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6 Metodo picnometrico para determina ao do peso e volume especifico de

substaucias lenhosas
7 Determina ao da resistencia de fibras individuais
8 Lignina insoluvel em acido na madeira e na celulose
9 Preparo da madeira para anaIises quimicas
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11 Preparo da madeira livre de extrativos

12 Determina ao da umidade da madeira para anaIises quimicas
13 Holocelulose na madeira e na celulose nao branqueada
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CONSTITUIGAO QUrMICA DA MADEIRA

1 Generalidades

o conhecimento da natureza qufmica da madeira f de

import5ncia pois se relaciona com as exigencias da lesma nU3

processos de produ ao e branqueamento da celulose Desta

forma a qufmica da madeira se relaciona com 0 melhoramen

to das propriedades do papel que f 0 produto final da uti

liza an da celulose

A fim de se saber as modifica oes a fazer nos pro

cessos para otimizi los f precise se conhecer a composi
30 da madeira e as caracterfsticas de seus constituintes
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A p rede celula das fibras de madeira consiste de

tr s componentes principais todos sles polfmeros a sa

ber celulose hemiceluloses e lignina

Na divisao celular as primeiras membranas formadas

sac a lamela m dia e a parede primiria ambas ricas em mate

riais pccticos Durante a fase seguinte ocorre 0 espessamc

to da parede ucla deposi ao de celulose e hemiteluloses que

compoem a parede secundiria Afase que se segue a deposi
ao da lignina lignifica ao que se inicia nos cantos das

cclulas e se esparrama pela lamela m dia composta e pela p

rede secundiria Quando a lignifica ao S8 completa a celu

la morre e 0 protoplasma residual forma uma camada verrugo

sa sohrc S3

A lignina na lamcla media serve para cimcntar as fi

bras umns As outras Sua fun ao na irvorc 6 dar rigidez ao

caule para que estc cres a vcrticalmente e dar durabilidade

a madeira Obviamentc a celulose que tern alta resist ncia

tra o tarnb m colabora para isso A fun io das hemicelulo

50S 6 nos clara

I
I
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2 Composi o qufmica da madeira

A composi o elementar da madeira seca e surpreen

dentemente constante e aproximadamente

50

44

6

0 1

0 3

carbona

oxigenio
hidrogenio

nitrogenio
cinzas material iriorganico

Estes elementos se eombinam para formal compostos

qufmicos bem definidos 0 mais impol tante dos quais a ce

lulose Em base seca as quantidades l elativas destes glu

pos de compostos sac as seguintes

Celulose 40 45 Q

Hemiceluloses 20 30

Lignina 18 25 Folhosas
7 3i Con If ra

Extrativos 3 8

Estes constituintes qufmieos podem sel agrupados em

tres tipos principais

A Substancias que formam 0 esqueleto da adeira

Sao substancias rfgidas que se eonstituem em Ian

ga eadeias de polissaearfdeos

B Substancias que formam uma matriz que envolve 0 es

que Ie to da fibra

lIemiceluloses

Pectina

C Substancias incrustantes

ao sllbstancias que preenchclIl espaos vazias n3 par

de celular
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Lignina
Suberina

D Substincias adicionais

Sio os chamados cxtrativos nome gen rico dado a

urn grande numero de compostos soluveis ern agua e

solventes organlcos muitos dos quais sib aproveit
dos pela industria

Podem se localizar no lumen nas paredes celulares

e nas c6lulas parenquimatosas

A celulose e as hemiceluloses sac polimeros de a u

cares simples hexoses e oupentoses A celulose constitui

da por longas cadeias e a principal responsavel pela re

sisi ncia do papel As hemiceluloses sio amorfas em ua ma

ior parte e colaboram indiretamente como agentes colan

tes para a resist ncia do papel A lignina tamb6m urn po

limero por6m quimicame te muito diferente e fuais complexo
Os extrativos p6ssuem baixo peso molecular e sio bastante

variaveis sendo usualmente removidos pel as opera 6cs de

cozimento da madeira para produ io de celulose

Assim para cfeito de fixa o de terminologia fi

earn aqui definidos os scguintes termos para qufmica da ma

deira

Celulase polissacarldeo linear de comprimento de

cadeia suficiente para ser insoluvel em agua e alcali diluf

do temperatura ambiente composto somente de unidades de

unidro glucose unidas por lig3 ao glllcosldica j3 1 4

e possuindo estrutura bem organizada

Ierniceluloses olltros polissacarfdeos cclulosicos
da madeira incleinclo as substiincias a eles relacionados co

mo grllpos acetil uTonil etc

1
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Lignina polimero aromitico da madeira constituldo
de unidades de fchil propano

Extrativos compostosde baixo peso molecular de vi

rios tipos extratveis da madeira par agua e solventes orgi
nicos i cxce o de compostos que par defini o pertcn aN

is hemiceluloscs e lignina

Holocelulose e a fra o total de carboidratos da ma

deira

Existem algumas determina oes qUlmicas que conduzem

a fra oes que recebem nomes especiais

Alfa cellllose fra io dos compostos celu16sicos que
e insolGvel em NaOH 17 5 a 209C

Beta celulose fra o dos compostos celul6sicos que

e solGvel em NaOff 17 5 a 209C e 6 reprecipitada quando a

soda 6 neutralizada pOl 5cido

Galaa cc 1ulose fTa o que nao e reprecipitada quando

a soda e neutralizada pOl cido

Nao existcJl equivalentes TealS clestas fTaocs com ce

lulose e hemiceluLoscs

Existem autores que chamam de 1 celuLosc a fraao

1
T1

f r 1 7

ccLulose a fral o ue nao c rcpreCi Lit u1a quando a sneLl e

neutralizada par cido

A frao hemicelu16sica 6 geralmente expressa em tel

mas de pcntosanas incluem unidades de anidro xilose e an1

dyo arabinose e de hexosanas manomeros de hexoses

Do expos to aClma observa se que a madeira nao e

material quimicamente hOlllogcneo Variao na composiao

um

ql
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mica das arvores sac conhecidas ha muito tempo por exemplo
com a altura da 5rvore no sentido medula casca entre le

nhos inicial e tardio entre cerne e alburno etc A presen

a de madeira de rea ao tamb m altera a composi ao qufmica
da madeira

A natureza qufruica da madeira controlada tanto

com base gen tica como pOl efeito do ambicnte onde a arvorc
clesce B pOl is so que se encontl am amplas varia 6es na com

posi ao quImica de madeiras da mesma esp cie

A madeira normal de confferas e folhosas contem u

sualmente 42 2 de celulose

o teor de lignina da madeil a de folhosas varia en

trel8 e 25 A caracterfstica qufmica mais importante das

folhosas 0 alto teor de uma xilana acida parcialmente ace

tila a que corresponde a 20 a 35 da madeira Folhosas con

tem tamb6m uma pequena propor ao 1 a 3 da glucomanana u

ma outra hemicclulose

o teor de lignina de confferas varia entre 25 e

35 Quase 20 dcste tipo de madeira consiste de uma gala

toglucomanana parcialmente acetilada xilana neste caso

corTcsponcle sOl1lente a 10 da madeiTa

Em adi ao a estes principais componentes polissac
Tfdicos a madeira de folhosas e conffcras contem ainda pc

qucna quantidade de material p6ctico Imido C outras hemice

luloses poueo cnnhecidas

o tear de CiJ1ZaS raranlcnte excedc D S

A quantidade e natureza dos extrativos varia de es

p6cic para outra Jllas sac scmpre mais ahundantes no cerne

que no alburno
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DISTRTBUIAo OOS CGlSTITUINTES QUl llCOS NA PAREDE CELULAR

1 GENERALIDADES

Os eomponentes quimieos da parede eelular nao sac

niformemente distribuidos ao longo da parede Esta informa

ao era eonheeida ha muito tempo porem ate ha poueo falta

vam dados quantitativos por causa das analises de difieil

realiza9ao

Sabia se que todos os tipos de madeira tinham uma

eomposi9ao quimiea elementar aproximadamente semelhante Sa

bia se tambem que polissaearIdeos se formavam primeiro e a

lignina oc pava posteriormente espa90s vazios na parede ee

lular 0 problema que se encontrava era se obter a separa

ao das pdredes e camadas de paredes para analise

Bailey em 1936 foi quem primeiro realizou anaiises em

material separado de paredes celulares de arvores As cama

das analisadas foram M P lamela media eomposta que fo

ram obtidas por microdissecaao em cortes transversais de

madeira de Douglas fir Pseudotsuga menziesii

Os resultados obtidos par Bailey foram

M P
lignina 71

pentosanas 14

Nao foi d teetada celulose mas 0 foram pectina e he

mieeluloses na lamela media M A madeira analisada tinha

um teor de lignina bruto entre 30 a 40

Hoje existem diversas teenieas para se separar M P

da madeira para analises a saber

Tecnica 1 Selecionar regioes de crescimento que so conte

nham M P
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Tecnica 2 No perlodo de crescimento favoravel 0 cam

bio fica bastante ativo e atinge a 20 ou nats
camadils de celulas de espessura A remoyao
dq cambio com apenas a lamela media eompos
ta fornece 0 material para analise

Tecnica 3 M P se mostra de cor preta quando 0 eo te

da madeira e v isto sob luz polarizada Isso

se deve a orientayao ao aeaso das mierofibri
las A separayao destas regioes escuras das

regioes brilhantes CSl e S2 e um metodo de

morado e se denomina tecnica de Meier

Pelo usa das duas primeiras tecnicas apenas
temos a composiyao de M P jovem antes do estagio da

lignificayao A separayao de M P em conjunto e 0 maximo
que se tern conseguido g praticamente impossivel co as

tecnicas disponlveis separar se uma da outra experimental
mente

Trabalhos recentes tern confirmado a grande I

concentrayao de lignina na lamela media composta e que
esta concentrayao diminui nas camadas da parede secunda
ria

Embora a lamela media nao possua celulose par
falta de microfibrilas M P ja a possui embora em pc
quena porcentagem

Algumas analises mais recentes em M P tern
mostrado a presenya de proteinas xilanas glucomananas
celulose amiloide galactoarabinoses etc

A presenya de cinzas e tambem alta em M P
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QUIDRO 1 Composi9ao quimica de M P em madeira de fo

lhosa exceto lignina

Teor de 0

Cinzas 10

Proteina 4

Pectina 44

Xilana 14

Glucomanana 1

Celulose 27

Quadro 2 Composi9ao quimica de M P em madeira de co

nifera a9ucares fracionados

Teor de

Galactose 18

Glucose 44

Manose 5

Arabinose 23

Xi lose 10

A analise das camadas da parede secundaria foi tam

bem por muito tempo tentada sem sucesso Com a tecnica de

Meier da luz polarizada tornou se possivel ir se separando

camada por camada conforme apresentado a seguir

r
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M P

M P Sl

M P Sl S2

M P Sl S2 S3

A fim de se saber a composi9ao de cada cama

da tem se que subtrair resultados como por exemplo

M P Sl M p Sl

urn metodo 2ditivo e com isso se perde pre
cisao

Meier dedicou se principa1mente ao estudo de

traqueidos de 1enho tardio de spruce Picea sp As suas

primeiras determina90es diziam respeito a rela9ao em es

pessura das diversas camadas assim obtidas para 0 tra

queido

M P Sl S2 83

2 10 78 10

A seguir Meier determinou a seguinte compos

9ao para carboidratos nas diferentes camadas em madeira

de coniferas

Galactana 30

30

30

M P Arabinana

Ce1ulose

81

Xi1ana 20

Glucomana 20

Celulose 60

Xilana 10

Glucomanana 30

60Celu10se

52
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Xilana 50

20

20

53 Glucomanana

Celulose

Observe se 0 baixo teor de celulose que a cama

da 53 contem

Os estudos no sentido de se analisar as compos

90es guImicas da parede celular levaram a seguinte indaga9ao
TeFao os raios mesma composi9uo quimica que as fibras e tra

queIdos

I Harlow foi urn dos primeiros 3 tentar isolar os

raios dos traqueIdos em coniferas e analisa los separadamen

te A separa9ao e facil baseada no fato que as diferen9as I

em dimensoes sac enormes Uma tela de 300 malhas e suficien

te para separar ambos os e1ementos em material macera1o Es

tas diminutas celulas de raio exercem importante papel na

qualidade da celulose Seu teor exagerado e prejudicial a

fabrica9ao do papel

Em geral observou se que os raios possuem urn al

to teor de lignina Em Pinus sylvestris observou se a seguiE
te composi9ao para raios e traqueIdos

TraqueIdos Raios

Celulose

Lignina

Galactoglucxmmana

Xilana

40

30

18

12

31

40

12

17

2 DISTRIBUIGAO DA LIGNINA

o teor de lianina na madeira esta par volta de 30 pa
J

ra co iferas e 20 para fblhosa A lignina apatece concentr

da na lamela media numa forma compacta e numa forma para
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sa na pa ede secund5ria

o conhecimento da distribui 3o da lignina e de impor
tancia pois e este composlo que a industria papeleira procu
ra separar preservando 0 restante dos polImeros carbuidra
tos

As tecnicas para estudo da distribui ao da lignina na
I

parede celular podeIIl ser divididas em

Tecnica 1 Colora ao

EXlstem corantes especIficos para align
na como 0 floroglucinol HCl e a safranina

Tecnica 2 Microscopio eletronico

Pelo uso de um fixador 0 KMn04 align
na e oxidada e 0 manganes e reduzido a Mn02 0 que pode s r

observado ao microscopio eletronico

Tecnica 3 Absor ao no ultravioleta

A lignina e 0 unico composto da madeira

que tem absor ao preferencial na faixa ultravioleta tendo

um pica a 280 rum

o maior problema do metodo e que as formas de lignina
absorvem luz UV diferentemente Guaiacil lignina tem uma a

bsor ao em UV quatro vezes maior que Siringil lignina A te
nica nao serve para compara oes entre conIferas e folhosas

pois indicaria sempre um valor muito pobre em lignina para
a madeira de folhosa

Tecnica 4 Rem09ao dos carboidratos

Pela rem09ao dos carboidratos fica um es

queleto de lignina remanescente que pode ser analisado no mi

croscopio eletronico Existem algumas maneiras para se remo

ver os cdrboidratos Harlow em 1920 sugeriu acido sulfurico
concentr do porem este produto causa um grau severo de dis



r

7

torsao 0 desejavel e que 0 produto gu mico destrua 0 carboi

drata nao ataque a lignina e nao inche 0 material Em Madison

pSA no Forest Products Laboratory foi testado com sucesso 0

cido fluorIdrico a 80 para conIferas Este 5cido infeliz

mente nao e bom para folhosas porque dissolve uma parte da li

1
I

en I
I

nina

Outra forma de rema9aO de carboidratos e a cecnica
zim tica Existem microrganismos fungos que penetram na ma

deira alimentam se dos carboidiatos e deixam 0 esqueleto da 1

lignina Urn fungo muito popular para isso e 0 Merilius 1acry
mans

Tecnica 5 Auto radiografia

Consiste em se tratar a lignina com trI
tium 113 e apos impressao na placa fotografica de prata ob

servar se ao microscopio eletronico

Atraves destas tecnicas fOi possIvel verificar como a

lignina se encontra distribuIda na parede celular

As primeiras tentativas de se estimar 0 teor de lignina
ria lamela media foram fei tas por Ritter e Hi1rlmol ern 1925 Estes

autores afirmavam que 70 da lignina total da madeira de conI

fera estava localizada em M

I
Ern 1936 Bailey determinou a concentra9aO da lignina

ern M P como sendo igual a 70 Os dais valores sao iguais
porem os significados de ambos sao bem direrentes

Lange ern 1947 estudando a cdncentraqao da lignina de

Picea sp ao 10ngo da parede encontrou 10 20 nas proximidades
do lumen e 60 90 na lamela media sendo que 0 maior decresci

mo ocorria na parede secundaria Em media a concentra9ao de

lignina na pare de celular era de 16 e na lamela media de 73
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Berlyn Mark determinararn que 0 volume ocup
do par M P na maioria das madeiras de coniferas correspon
dia a 12 dAJ j

cl
d

Admitindo se uma madeira corn 30 de

o m xirno de lignina ern peso que poderia ser colocada

seria
1 1JZ 3 co 40U

lignina
I

em M P

I
12

30

x 0 9 36

onde6 1 1
T

r7
em M P

i

Logo nao existe espa90 suficiente

ra cornportar 70 da lignina da madeira

ok clo c

0 9 era a d
e

OI
J Jiz 0c

I iP e

lignin q ando

em M P pa

Admitindo se que a concentragao da lignina em

M P seja de 70 teriamos na mesma em media 25 2 da

lignina total da madeira

Concluindo Menos de 36 da lignina total

da made ra de coniferas se concentra em M P e em geral
por volta de 25 2

porem na lamela media que temos a maior con

centra9ao de lignina na parede celular

A lignina que se forma na celula em pe iados

mais avan9ados no desenvolvimentp da mesma inicia sua forma

9aa nos cantos onde diversas celulas se encontram e depois
tern sua distribui9ao espalhada par toda a parede celular

Nestes cantos a cancentra9ao da lignina atinge de 85 100
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Esta regiao ond e maximo 0 teor de 1ignina el

chamada de M P E1a corresponde verdadeira lame1a media1
pois nao contem carboidrato e nao eng10ba nenhmna parede ce u

1ar I

Goring ern 1970 estudando a distribui9ao da 1ig
nina ern 1enl1os inicia1 e tardio de madeira de conifera encon

trou

Lenhos Inicia1 Tardio I
I

i

camadas MP MP c S HtP HtP c S

Concentra9ao
de 1ignina 50 85 23 60 100 22

I
de 1ignina

j

16 12 72 10 8 82
do total

Parte da 1ignina e removida e parte permanece

na fibra durante 0 cozimento Assim e importante se conhecer I

t bem a distribui9ao da 1ignina nas camadas da parede secunda

ria
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Neste Pdrtjcular cxistem muitas controversias

e os reultados sao aproximadamente os mesmos para conlferas

e folhosas

Em media se admite 6 seguinte

Camada S nccntrac ao

M P
c

80

M P 50

S 25

a 51 40 0

b 52 15

c S3 5

As vezes a concentra9ao da lignina em 51
detectada como muito alta Pcrsiste porem a duvida que real

mente seja lignina os materiais cstranhos ern 53 Talvez se

constitua ern extrativos de diflcil remo ao I
A distribui9ao relativa da lignina na parede

celular quando expressa em grafico seria da seguinte forma

100 C LUrA 1 rCtLULA 2
I

I

UHP c

o
1m
0
m
Jl
J
s
1l

l5

50

o LUMEN LUMEN
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3 DISTI BUIcAO DOS CARBOIDRATOS

Na lamela media verdadeira a celulose e en

contra ausente Alem dos 14 de pentosanas e 71 de 1igni

na em M P j existem tambem pectina proteinas cinzas

algumas hexosaniJs e uma pequena quantidade de ce1ulose

A concentra o absoluta de lignina na parede

celular decresce de M P para S3 aumentando assim a conce

tra 3o relativa de carboidratos na mesma dire9ao Entretanto

a di tribui ao de massa de materia carboidrato holocelulo

e nas paredes e relativamente constante

Camada Celulose

i
i
I

i
I

constituintes Ieelolar sio as seguint s

lHerrUceluloses i

As concentra90es dos diferentes

do grupo dos carboidratos na parede

P 10 20

I
I
I

I

I
35 2551

52

53

55 30

55 40

I

I
0

4 DI5TRIBUIcAO DE EXTRATlV05 E MINERAlS

o teor de cinzas da madeira em geral ao re

dor de 0 3 indica a quantidade dos constituintes minerais

da mesma tais como metais e silica Te se demonstrado que

estes se localizam predominantemente na lamela media

Os extrativos ou seja compostos soHiveis em

agua e solventes organicos sac concentrados nas celulas p

renquimatosas e nos canais de resina e de goma

4
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1 prmODU JO

A lignina e 0 mais complexo das constituintes 11 ma

deira ocorrenda cm teorcs de 15 a 35 na madeira distribuindo se na

parede celular e na lamela media Na parcde cclular ela fonna urna ma

triz com as hemiceluloses cmbebcndo as microfibrilas de celulose Na

lamela media cIa colabora para mantel as fibras unidas e da resistencia
e rigidez a madeira

A lignina e urn produto do metabolismo cla plant a sen

do clepositado pelo protoplasma da celula Ienhasa jovem na parede celu 1lar Quando 0 proccsso de lignificaaa so encerra geralmente ocorre a

morte cla celula

A lignina e tambem urn polfmero porem m mtem difcren

as fundamentais com os carboidratos polfrneros da madeira

a 13 urn composto predominantemente arornatico Alem dos taninos que

sac compostos ocasionais a lignina e 0 uniCo polfmero aromatico
da madeira

b E lUn composto amorfo e relativamente instavel quirnicamente

c E altamente irregular na sua estrutura e constitui ao molecular

d E extremamente reativo e sujeito a reaoes de condensa ao 0 que

dificulta 0 estudo de SlIa estrutura em razao dos problemas para

seu isolamento na forma nativa

A lignina e provavelmente 0 composto menos desej3vel
na madeira para cclulose 1sso porque ela da origem a canpostos colori

dos que cscurecelll 0 papel POl esta razao quando se separam as fibras

das nk terias prilllas para se obter celulose deve se remover ou n difi

car a lignina A remo ao da lignina infelizlllcnte nao c totalmente sele

tiva A melhol qual idade obticla cqm sua maior lem ao e acolnpanhada par
lUna perda de rendimento em cclulose

Entao 0 proccsso de deslignifica ao deve sel cconomi

camcnte balanceado

A lignina e urn polfmcro tridimensional de natureza a

l
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rOlTk tica com alto peso molecular cons titufdo de lmidades de fcni
propano designadas C3 C6 unidas pOl l gaoes C O C e C C e com

diferentes teores de grupos metOXllicos no anel bcnzcnico depend en

do do tipo de nmdeira
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Ate ha vintc e cinco anos atras a lignina era um mate

rial de qual ade pouco conhecida Par volta de 1947 observou se que a

lignina era um material bastante complexo e sua estrutura foi elucidada

pelo usa de raios infra vermelho e radia oes ultra violeta

A lignina esta presente em todas as plantas terres

tres em alta porcentagem porem nao ocorre nas plantas marftimas Nas

folhosas ela esta presente na propor ao media de 17 a 25 enquanto
nas coniferas de 28 a 36 Em madeiras anormais chega a 41 As folh9
sas tropicais possuem mais lignina que as folhosas de regiOes tempera
das Nas madeiras de folhosas dos tropicos 0 tear de lignina atinge

i

30 em media

o nome lignina foi proposto par Anselme Payen sendo

derivado do latim lignum madeira

No xilema a lignina apresenta importante papel nG in

trincado transporte interne de agua pois ela decresce a penetra ao da

agua para dentro e ao longo das paredes celulares Ela tambem oferece

prote ao ao ataque de microrganismos
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2 o PROCESSO DE LIGNIFICA JiO NAS CSLULAS

A origem da lignina nas plantas tem sido objeto de i

nurneras investigaoes No passado as tecnicas para se acompanhar a lig
nificaao e a dist ibuiao cia lignina nas paredes celulares era atra

ves do uso de corantes espec1ficos Entretanto estes mctodos nno cond

ziam a resultados muito precisos e recentemente foram desenvolvidos

metodos qUlmicos e bioffsicos que podem ser melhor usados para dar com

precisao a distribuiao da lignina na paredeeelular Emhora mais pre
eisos estes metodos sofisticados que envolvem microscopia nQ ultra

violeta e microscopia eletroniea vieram eonfirmar as observaoes mais

antigas feitas com a teeniea da coloraao diferencial Porem estas tee
nieas mais novas vieram mostrar muitos novos pontos no proeesso de lig

nifieaao da wadeira

Conforme ja discutido anteriormente 0 processo de

lignificaao passa a oeorrer quando a eelula parou de erescer tanto em

comprimento e Iargura como em espessura da parede l ROP 1957 sug

riu que 0 processo de lignifieaao faria parte de urn mecanismo de liJni
taao nas teIulas em diferenciaao peIa aaometaboliea do protoplas

ma governada pOl hotmOnios como a auxina

1mportante fenomeno a se observar no proeesso de lig
nifieaao e que a deposiao de Iighina seletiva inieiando se em

P
c

Parece que esta deposiao seIetiva esta relacionada com 0

progressivo afastamento do citoplasma da parede 0 citoplasma e a par

de primaria estavam intimamente associados durante a expansao em super
fIeie da parede primaria Com 0 desenvolvimento da parede secundaria
les se tornaram mais afastados Nos antos das ceIuIas onde 0 afasta

mento ocorre primeiro ocorre primeiro a lignificaao Da mesma fonna

a lignifica ao das fibras adjacentes a celulas vivas de parenquima e
atrasada

Parece existir tambem uma associaao do processo de

Iignifica ao com a presena de hemiceIuloses na parede ceIular Os pre

cursores da lignina encontrando certas hCmlceIuloses se unem a las

1sso ocorreria inicialmente em P
c

e devois em M p

Os primeiros sinais de lignificaao so ocorrem apes
o crescimento m superffcie da ceIula e 0 inrcio do espessamento secun

i
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dario 0 prccursores da lignina sac primciramente observados em P
c

Fntretanto a lignificaa nao ocone simultaneamentc e na mesma posi
ao para todas as celulas Pressupoe se existir individualidade para

cada celula na sua lignificaao

o processo de lignificaao embora se inicie cedo e

bem atrasado e rela2l a fonnaao de carhoidratos Quando se completa
o espessamento da parede secundaria a lignificaao est apenas confin
da aos cantos da celulas A seguir passa a ocorrer a li lificaao den
tro da parede secundaria

Existem investigac oes mostralldo que a lignificaao 0

corre apenas no perfodo de crescimento ativa da arvore

As seguintes teorias quanto a origem da lignina na p
rede celular tern sido apresentadas

a A lignina se forma na propria parede celular por modificaao de

outros constituintes da parede Parece evidente atualmente que lS

so nao ocorre e que a teoria era erronea

b Urn precursor da lignina e formado no c3mbio e se difunde centripe
ta e centrifugamente e e incorporado nas celulas em diferenciaao

no xilema e floema respectivamente Klason 1932 Somente as cel
las fisiologicamente aptas transformariam 0 precursor em lignina

c A lignina ou seu precursor originar se ia na propria celula em di

ferenciaao e ser a a seguir incorporada a parede celular Siegel

A teoria de Klason desenvolvida posterionnente por

Freudenberg demonstra a presena de coniferina na regiao cmnbial de

ginospermas e siringina na de angiospermas Coniferina por aao de enzi
mas glucosidases e peroxidases seria transformada em aleool conife

ril e depois em substancias proximas a lignina

Estes precursores da lignina podem ser detectados nas

regioes meristematicas Estas indicaoes suportavam a teoria de que os

precursores da lignina seriam de origem meristematica

Entretanto a teoria de Siegel n stra algumas evi en
cias e nao pode ser abandonada merecendo rnais estudos E possIvel que
ambas ocorram simultaneamente
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I
Existe tambem uma re1aao intima entre 0 processo de

lignificaao e fatores ambientais Por ex mplo a fonnaao de madeira
de compressao is uma resposta ao meio adverso e ncsta 0 processo de lig

nificaao is prolongado Isso suporta a tcoria de que a transfonnaao I

de precursores em lignina esta sob controle hOlTIOnal

o processo de lignificaao e urn processo vital nao

passivo que depende nao somente do suprimento de um ou mais precurso
res mas da natureza das celulas e das paredes celulares ondc os pre
cursores aparecem

A maior parte dos progressos recentes na qUlmica da

lignina se deve ao fato de que a sua biosslntese foi elucidada princ
palmente pelo trabalho de pesquisadores como Freudenberg Adler Erdt

man Kratzl Neish e Nord Freudenberg apresentou toda a evidencia de

sua teoria quando sintetizou lignina em laboratorio

A biossfntese da lignina pode ser dividida em duas

fases a sfntese de urn precursor aromatico e a po imerizaao deste ate

lignina

I
f Compostos aromaticos sac formados na natureza pela

transformaao ou de acioo acetico ou de acido shiqulmico Para a lig
nina apenas 0 ultimo modelo ocorre

A partir dos aucares fonnados pela fotossrntese ori

gina se 0 acido shiquimico 0 qual pOl aao enzi tica se transforma

em alcool coniferil

o alcool coniferil pode sel polimerizado T mesmo em 1a

boratorio para lignina

De acordo com a teoria de Freudenberg existe uma su

bstancia no cambio conif rina que e translocada centripetamente ate

a celula do xilema em desenvolvimento A coniferina pOl aao da fgl
cosidade e hidrolisada para glu ose e alcool coniferil A peroxidase
provoca entao a polimerizaao do alcool coniferil par ignina

I Os alcoois conhecidos pela desianaao generica de co

niferil podem sel de tres tipos
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A fonnula proposta por Freudenberg para coniferina e

siringina seria

R

OH

Oy O CH

OU

ClfCI OH

R H XXXVIII R OCH3 XXXIX

Coniferina Siringina

3 ES1RUIURA QUTMlCA DA LIGNlNA

A detennina ao da estrutura quimica da madeira tern

side urn problema de diffcil solu ao devido aos problemas de isolar a

ligninana forma como ela se encontra no vegetal protolignina Os

produtos obtidos pelos metodos de isolamcnto disponfveis costumam apr

sentar rea oes secundarias nao mais n ntendo as caractetisticas orig
nais

Algunautores propoem 0 nome de hololignina ao grope
de substancias extrafdas da madeira como lignina sta hololignina se

ria uma mistura de lignina propriamente dit e hemiligninas
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As hemilign s sao compostos de baixo poso molecular fo dos por W i

dade de fenil propana s imilares a lignina Nao es60 1i gados a ligni I
na nem aos polissacarldeos Seriam extrativos da madeira alguns dos

quais soluveis em aIeool benzeno

3 1 1etodos de isolamento da lignina

Existem diversos metodos para isolar a lignina porem

todos eles causarn altera oes estrutur is em sua molecula

sao os seguintes os procedimentos para se isolar a

lignina

a Isolamento por extra ao

a lignina e solubilizada e extrafda por solventes especiais que

porenl nao conseguem extral la totalmentePode so aurnentar a efi

ciencia de remo ao atraves da moagem da madeira ou do ataque miCl

biologico da mesma

Os metodos mais importantes que se utilizam deste procedimento sac

o metodo de Braun e 0 de Bjorkman

Ietodo do Braun Braun s native lignin A lignina e obtid por

extra ao com etanol quando uma pequena fra ao da mesma se dissol

ve

tetodo de Bjorkman milled wood lignin A madeira e mOIda em urn

moinho de bola vibratorio e a seguir 0 po muito fino e extraIdo

com solventes especiais em estagios diversos A moagem e suave

chegmldo a ton r quatro semanas Por este metodo os constituintes

qUImicos nao se alterarrl qUlmicarr nte A extra ao e feita inicial

mente com agua com tolueno e com dioxano e agua 9 1 0 mate

rial e filtrado evaporado dissolvido em acido acetico e precipi
tado em agua 0 resIduo deve ter cor branca e se isso nao ocorrer

e porque ocorreu altera ao na estrutura Este resfduo contem 2 a

8 de carboidratos 0 terceiro passo e tratar 0 resIduo que e ex

trafdo usando se IlIFA ou Il1SO

o rondimonto final em lignina e baixo porem a lignina obtida e mui

to proxima a real Seu peso molecular e de 11000 por este metodo

Pew resolveu tratar 0 pO fino obtido pela moagem com enzimas que

destruiriam os carboidratos e preservariam a lignina 0 rend nto

e maior porem 0 metodo nao e de muito

sucesso
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Metotios de 1 rodw ao de celulose Utiliza se os agentes de desliz
nificat30 dos processos comerdais para relTKver a lignina o me
todos nao seletivos porem economicos A lignina tem forma muito

alterada

b Isol31llento como resfduo

Os polissacarfdeos sao removidos da madeira livre de extrativos

deixando como residua wna maior parte cIa lignina livre de extrati

vos

Metoda de Nord Nord utilizou fungo Brown rot para atacar e

destruir os polissacarideos deixando a lignina A lignina aqui
nao e muito modificada mastem certas alterato s qufmicas 0 ren

dimento em lignina e alto atingindo 20

todo de Purves Utiliza se de HI04 para remover os carboidra

tos 0 residua e claro apas lavagem com agua a quente Entretan

to estes acidos costumam atacar tambem a lignina causando desmeto

xilaao

c

e
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00
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C ol

1

@oc
IJ01
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ortoquinona

1

Ct
o

lIfOy
a

7

A
cool

Cool

A tecnica nao tern valor pOl causa desta aao de degradaao
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c Isolamento como derivado

A madeira e tratada com produtos quimicos que reagem com a ligni
na e formam derivados solweis que podem ser separados dos car

boidratos

Em todos os metodos de isolamento da lignina deve se trabalhar

com madeira livre de extrativos pois estes podem se condensar com a

lignina e serem remqvidos juntos coni ela no seu processo de isolamento

3 2 A estrutura da lignina

Existem diversos metados para se determinar a estrutu

ra da lignina entre eles destacando se

a analise da composi ao elementar da lignina cbtida por diferentes

tecnicas de isolamento em diferentes vegetais

b determina ao dos grupos funcionais caracterfsticos

compara ao das rea oes da lignina e cinctica dessas rea oes

substancias padroes

c com

d con ara ao do espectro de absoT ao da li lina com substancias pa

droes

e degrada ao da lignina e analise dos produtos obtidos

f sintese de polfmeros semelhantes a lignina a partir de precurso

res

bje nao existem tiuvidas que a lignina e composta de

C3 C6 grupos sendo que em sua composi ao elementar ocorrcm apenas car

bono hidrogenio e oxigenio A composi ao elementar varia com 0 metodo
de isolamento e com a especie vegetal

Admite se como resultados medios os seguintes

1
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Elementos Conlferas
FOlhosas

C 63 67 S9 60

H S 6 6 8 0
lJ

0 27 32 33 34 0

Consequentemente nota se que a lignina de confferas e

folhosas apresenta estl tura molecular diferente

A base estrutural da lignina e 0 gl amento fenil pro

pano porem existem ligados ao anel bcnzenico um niimero variavel de grupos
motoxl1icos e hidroxilas

Os tres principais tipos de estruturas fundamentais da

1 1
j I

I

lignina sao

1C

oc

of

guaiacil propano

siringil propano
o c3
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I

rOJ
y
01

p hidroxi benzil ou

p hidroxi fenil propano

As ligninas presentes nos vegetais apresentam os se

guintes radicais

Conlfcras guaiacil p hidroxi benzil

Folhosas guaiacil siringil

bnocotiledoneas guaiacil siringil p hidroxi benzil

A maioria das folhosascontem 2 unidades guaiacil
3 unidades siringil t possivel separar se madeiras de coniferas de

lhosas pela reacao de Maule Esta consiste em se tratar a madeira

cloro e depois embebe la em amoniaco

para

fo

com

A madeira que contem apenas guaiacil tOTIla Se marron

enquanto a que contem siringil toma uma cor vermeJha proflmda

Dutra forma de se identificar madeiras de coniferas e

de folhosas pela lignina e oxidar a madeira com nitrobenzeno alcali sob

pressao

A lignina se fragmenta em fracoes

C

c

C

CJfO

@oc
OJo

Guaiacil

Vanilina

baunilha
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c

C
I

C

IC1J OCJI3
OH

i

C Io

@t
oH

ClfJO

siringaldc1do

A separaao pode ser feita gustativamente Vanilina t

tern urn gosto tfpico enquanto siringaldefdo nao tern gosto algum

Em rnpnocotiledoneas P r aao da oxidaao com nitro

benzeno alcali forma se p hidroxi benzaldefdo

C
I

C

C
CHO

l8J
oH

E

p hidroxi benzil p hidroxi benzaldeido

Resumidamente a estrutura da lignina seria

r
I
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3 3 Grupos funcionais

3 3 1 Grupos rnctoxllicos 0013

f0 glUpO rnais caractcrlstico da lignina ernbora ocor

ra tarnbern ern herniceluloses

De luna rnaneira geral a lignina de conlferas apresenta
16 de OCII3 O 95 unidadc de fenil propano e a lignina de fo1hosas
22 l 4 unidade de fenil propano

3 3 2 Grupos hidroxilas OH

Representarn cerca de 10 do peso da 1ignina l l uni
dade de fenil propano Estes grupos SaG de natureza feno1ica e a1cooli
ca

3 3 3 Outros

1I

II
I

I

Ocorrern tarnbern grupos carboxllicos COOH ern tomo de
O 05 unidade de feni1 propano e grupos carbonilos CO entre 0 1 a

O 2 unldade de fenil propano

I

Liga oes interrnonornericas e detalharnento de

grupos funcionais
alguns

3 4

As uilidades basicas da lignina se unern forrnando certos

grupos caracterlsticos

A prirneira questao que surge no estudo dos grupos que
cornpoern a lignina e Quantas estruturas possuern grupo fenolico livre
Quantas 0 possuem oornbinado

c C c 0 of

o fen81io livre
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Existem diversas maneiras de se dcterminar se 0 gru

po fenolico e livre ou combinado

grupo fenolico combinado

a Titu1aao com alcali potenciometrica

01

f Oll 0i
Y

O

I

o

Este metodo e falho porque 6 afetado pelos grupos carboxflicos

presentes na estrutura da lignina

b Tratamento com diazometano

j2

1
01

C Ifz f @
OC

p

c Oxidaao por HIO1 metodo de Adler

@o 3

IfO

OJ

fA
y C
o

I

f C OA

A reacao e quantitativa podendo se detenninar ou 0 metano OU a

ortoquinona por cromatografia
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Todos os tres metodos trazem a conc usoes semelhantes
Dentre as unidades fenolicas 33 dclas possuem gropo OB fenolico li

vre As unidades restantes sao eterificadas 67

3 4 1 Unidades condensadas com grupo fenolico livre liga o

es carbono carbono

Das unidades que possuem grupo fenolico livre a meta
de e condensada em carbono 5 e a Gutra metade e livre em C5 As ligac9
es carbono carbono sao muito resistentes a degradacao quimica 0 que d
ficulta a quebra de molecula de lignina

33 grupo OH fenol livre

16 5 livre em 16 5 condensada em
C 5 C S

CJJ 0

C
t

C

C

A
OS sO

oc

oJ oH

c

C
t

ligacao difenil

ocorre em proporcao

de 12

c

C
I

C
I

C

0
o

C 014

o

ligacao s

Qcorre em prbpor ao

de 4
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As W1idades livre em CS silo lmidas Oem 0

c
I

c

I

o liga ao cL 0

I
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3 4 2 Unidades conJensadas no grupo fenolico ligaoes
etcr Co

07
0 e

As ligaoes mais COffitUlS sac do tipo J 4 e ot alquil

c

@COO C C
I

C C

ligaaoJ 4 aril

0

c C

C G
f I

C Q C
ligaao 01 alquil

rOl9ell 0 V3

0 0

c

oclI3
c L

c o e C C c

rOJ liga ao 4 aril

OCIf3
0

0

de

f
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3 4 3 Gropos carbonilos

21

Os gropos carbonilos es610 prescntes em 20 das lU1i

clades de guaiacil prop mo Ocorrem nos carbonos 0

F ou f

o0f3

IO Qc c I

@c c

c

oclf3

If 0 0 C c C

I
o

o
I

Oc1f3

2 C C c
fr
oc

OCJfJ

O Oc 1i C

o

Esta unidade e a respo

savel pela maioria das Irea oes de cor da lign
na

3

1

6

10

I

1
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3 4 4

I

Grupas alcoolicas

OU3

OQC cr
If

C

Or

6

3 4 5 GYUpas ex OR

ocJ6
43

0 C C c

I 0
R H au Ci

R
R H Cau

f

I

j

Para esta llnidade pode s ter urn grupo fenalico li
vre ou combinado e urn oxigenio no carbona 0 livre nidroxila ou com
binado eter

Ternos assim as seguintes alternativas para a estrutura

I grupo fenalico livre

5 grupo OH livre

II

5

III

10

IV
13

grupo fenalico cornbinado

grupo tX DH livre1

o fenalico livre

grupo rx OC combiado

grupo fcnalico cornbinado
grupo o OC cornbinado
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A reatividadc durante 05 proccssos de produ ao de ce

lulose dccrescc de I para IV

3 4 6

ta fonna

c o

Fcnil coumaran

ExistclIl aproximadamente IS l das unidadcs ligadas des

c c C rfeZ 01

iI 1 0H I 0
d

O

I
He 0

c

1

alcool dihidrodiconiferil ou

ou fenil coumaran
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1a de lignina

f wna estnltura muito bem ligada que oeorre na moleeu

I
I
I
I

I
I

i
I

H c 0
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He
I

fC
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CIj 0

01

off
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CJf
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Cr

C 12

pinoresmol
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Quando se trata esta estrutura corn Hel prornove se de

sidrata ao e quebra na liga ao de eter A rea ao continua e forrnam se 0

que se charna de cetonas de Hibbert
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4 PROPRIEDADES DA LIGNlNA

I
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A lignina conforme se encontra na madeira e urna sub
tancia sem cor e amorfa Seu espectro no ultra violeta mostra urn pica
de absorc ao a 280 run 0 peso molec lar da lignina e indeterminado

o peso molecular de acido lignosulfonicos produzidos
pelo processo sulfito tern variado de 260 a SO milhocs A lignina de

Bjorkman tern peso molecular de apenas 11000

Alguns autores consideram que existe apenas tuna molec
la de lignina dentro da arvore visto que ela e urn polfinero desordena

do tridimensional que forma uma rede contLnlla na arvore

A lignina e hidrofObica mas como ela possui
gropos OH ela nao c totalmente fObica aggua

muitos

Existem inumeras evidencias de que a lignina ocorra na

madeira unida a carboidratos especialmen e hemicelul s Ha rrentes

de investigadores que porem afinnain que 0 fenomeno nao passa de sir lples

incrustaao

l

r
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l

A lignina mostra reat Ocn coloridas com certas subst m

cias 0 que facilita a sua identificat ao e 0 estudo de sua distribuicao

Os principais em antes da lignina sao 0 floroglucinol HCI da cor vcr

melha em presenca de lignina e a safranina verde rapida de verde tor

na vermelha na presenca dc lignina

5 JETER1vII O DA LIGNlNA

o metodo mais tradicibnal embora nao 0 mais exato

e 0 metodo de Klason A madeirae tratada com H2S04 72 durante duas

horas A seguir dillli se e faz se a ebulicao durante alplmlas horas 0

rCsltlUO de lllTla cor escura e pesado como lignina 0 processo c con cto

para conlferas mas para folhosas existem entre 10 a 15 da lignina

que e soluvel no acido Logo 0 metodo nao d5 resultados corrctos esp

cialmente para eucaliptos

l

A conccntrat ao do acido e muito importante Concentr

toes altas nmiores que 80 condensam a lignina enquanto cOl1centracoes

menores que 65 nao hidrolisam os carboidratos

Outro metodo mais preciso mas de diffcil realizat ao

e 0 metodo dcsenvolvldo no Forest Products Laboratory que e recomcndado

para madeiras de folhosas Consiste na dissolucao completa da madeira eml

brometo de acctila A seguir mede se a absorbancia a 280 nm e detcl111ina

se a concentracao de lignina cOITq arando se com padroes

REA OES DA LIGNlNA6

A reatividade da lignina tern side intpnsivamente estu

dada pOl dois motivos elucidar sua estrutura quimica c descobrir as su

as reacoes nos process os de cozimento e branqueamcnto

As prin ipais reacoes que ocorrem durante os processos

acidos sac sulfonacao hidrolise acida e condensacao em meio acido Pa

ra os proces os alcalinos ocorrem prefercncialment mercaptacao conden

sacao alcalina e hidrolise alca1ina TWltO n07 processos acidos como a1

calinos oeorrem reacoes que conduzem a corrqJostos co1oridos Estas reaco

es sao de interesse para os processos de branqueamento Reacoes que

oeor
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rem durmlte 0 brmlqucamento sac halogena ao e oxida ao

6 1 Su1fona ao

Ao se tratar a madeira com solu oes acidas de bissul
fito e sulfito ocorre uma combina ao entre a lignina e estes ions co

duzindo a forma ao d lignossulfonato 0 qual toma a forma de aciclo
lignossulfonico em meio acido

I
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No caso de se ter urn licor bissulfito de sodio have

ria a forma ao de lignossulfonato de sodio
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Nonnalmente a sulfonac ao ocorre no carbono 0 Os

compostos fonnados sac soluveis no licor de cozimento

Em condic oes drasticas de reacao durante a sulfona

cao oconem qllebras de ligacoes de eter e de ligacoes carbono carbono

nei molecula de lignina

6 2 Hidrolis0 acida

A lignina e relativamente resistenre a hidrolise aci

da A hidrolise entretanto nao causa nos derivados suficiente hidrofili

cidade para que estes sejaJll solubilizaclos

A hidrolise cia lignina pode ser efetuada por outros

solventes alem da agua Hidrolise com alcoois recebe a dcnominac ao de

alcoolise com etanol etanolise com addo acidolisc por sulfito ou

bissulfito sulfitolise etc
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3 Condcnsaao

Os grupos estlutulais que compoem a molccula da ligni
na sac bastante sujeitos a l eaoes de condensaao A conJensaao pede
correr tanto em mcios alealino como acido A condensaao acida e nUlito
mais prejudicial nos processos acidos que a condensaiio alcalina nos

processos alcalinos A conJensaao pede ser do tipo auto condensaao

quando unidades cia propria 1 ignina se condensam ou pode sel lUlla conde
saao da lignina com outros compostos fcnolicos p e cxtrativos tan

nos polifenois etc

auto condensaao em meio acido ocone entre os mono

meros de fenil propano em condioes de moderilda a alta acidez especial
mente no inlcio do cozimento sulfito quando os acidos lignossulfonicos
fonnados causam alta acidez

Y2 t 1

Este tipo de hiaIolise ocorn tambem durante a pre
hidrolise da madeira com agua a quente a pH proximo a 3 Tambem ocorre

na fabricaao de pasta termo mecanica

I
j

I

i

Existe alguma dificuldade em se distinguir os monome

ros condensados da protolignina e os formados par reaoes de condensa

ao As principais condensaoes ocorrem at raves de ligaoes B 5

Na condensaao da lignina com outros compostos fenoli
cos ocorre a formaao de compostos que muitas vezes sac insolUveis no

licor de cozimento sulfitQ Os extrativos fenolicos sujeitos a se con

densar com a lfgnina podem se encontrar no CelTIe ou na casca Tem sede

Inm15trado que 0 processo sulfito e muito susceptIvel a este tipo de rca

ao indesej aye

4 Mercapta ao

A lignina reage com HZS e com HS Ion hidrossulfeto

e Jonna compostos de lignina contendo enxofre chamados tioligninas E

tas contem de 7 a 17 l de S oU de 0 4 a 1 S pOl unidqQ de feni1 prop
no Do enxofre das tioligninas 50 a 75 l e5ta ligado ao carbono 0

Esta reacao de fonnac ao de mercaptanas e chamada de

mercaptacao
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H
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r aptanas saD tambem formadas quando 0 ron hidros

sulfeto reage com certos gmpos da molecula de lignina
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0 CIf3
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o composto CH3 S CH3 e conhecido por dimetil mercapta
na e e responsavel por parte do odor desagradavel liberado das fabricas

que utilizam 0 processokraft

A lignina isolada dos licores negro kraft contem 1 a

3 de enxofre ou 0 07 a 0 2 S por unidade de fenil propano Ela contem

tambem urn baixo teor de grupes metoxilicos maior quantidade de grupos

fenalicos livrcs e de grupes carboxllicos e urn menor peso molecular que

o da protolignina

5 Hidralise alcalina

Tratando se a lignina com solu oes alcalinas a temper
turas elevadas ocorre a quebra das liga es de eter no carbon 4 do a

nel benzenico A rea ao a de hidrolise e e facilitada pela presen a de

ions hidrossulfeto A hidralise desta lig ao de eter provoca a forma

C ao de gnipos fcnalicos livres e e sabido que os rrvmomeros que os con

tern sao w is soluve1s

10
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6
Halogenaao

A lignina atraves de seus grupos aromaticos e facil
mente atacada pOl halogcnios principa lente pclo claro A clora ao da

lignina formando cloro l igno compostos sollIVcis e a principal reaao

de halogenaao Esta rcaao e a base tcorica da maioria das sequencias
de branqucamento que possuem UTI estagio de cloraao acicla

Os tipos de reaoes de halogenaao que ocorrem sac

substituiao diao e oxidaao

Substituiao
1

c C
I

C C

f C P C lc

a@2ocdr
006

OJOJ

Adiao

c

A c

01
oCIfJ

I

JI

il

c

C

C

cen
d V OC

011

c

C
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Oxidaao

CH3
I

C 11
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7 Nitraao

34

oH

T

02 IIce

A nitraao tambem ocorre no nucleo benzenico origi
nando nitroligninas soluveis em agua

C

C

C
INf

o Cf3
011

f

t

c

C
I

C 1to

NO@J 0
OC

OJ



3S

8 Oxidaao

Do ponto de vista pr5tico a bgnina e oxidada prin

cipalmcnte peIos seguintes compostos e Ions hipoclorito acido hipocl
roso cloro clorito acido cloroso dioxido de cloro pcroxido per

manganato e perioclato Destcs apenas os dois ul timos nao sac usados no

b1anqueamento da celulose mas em detenninaoes e isolamento da lignina

Em geral os agentes de oxidaao da lignina tambem de

gradam carboid1atos e isso precisa ser levado em considcraao na esco

Iha dos agentes de b1anqueamento Em mesmas condioes os carboid1atos
I

sac pouco afetadas pOl dioxido de cloro clorito e peroxidos ligeira
mente mais atacados pOl hipoclor to e pCTInanganato e sao bastante degr
dados pOl acido hipocloroso e periodato

9 Reaoes conduzindo a compostos coloridos

A lignina na madeira e clara com uma coloraao bege
claro Devido a sua reatividade e tendcncia a fonnar grupos cromoforos

a lignina e responsavel pOl grande parte da cor desenvolvida nas celulo

ses

As reaoes que conduzcm a cor devido a grupos cromofe

ricos na lignina podem ser observados nas seguintes situaoes

a na amarelecimento da pasta mecanica e papel jornal

b no aveTInelhamento da celulose sulfi to quando annazenada

c no escurecimento de rejeitos annazenados

d no escurecimento de pastas ricas em taninos reaoes de condensa

ao com a lignina

e no escurecimento das celuloses queimadas obtidas em condi oes

anoTl11ais de cozimento

f na cor mais escura de celuloses sulfito base amonia em rela ao a

out1as bases

g na cor escura de celuloses alcalinas principalmente kraft

h no amarelecimento da celulose durante a clora ao acida e subse

quente escu1 ecimento na eA ra ao alcaiina

J
t
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no amarelccimcnto de celuloses branqucad3s com 0 tempo ou

acao do ealor
pol

Os principais gnlpos cromoforos resul tantes de Teac o
cs da lignina sac

I
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CARBOIDRATOS DA MADEIRA

I CARBOIDRATOS

Carboidratos S30 poli hidroxi aldcfdos au poli hidr

xi cctonas ou seu produtos de condensa o que ap6s hidr6

lise condu em i forma o de poli lidroxi aldefdos e poli
hidroxi cctonas

o tcrmo carboidrato originalmcnte indica cornpostos
com a formula Cx H20

y
hidratos de carbono Desdc quo foi

proposta esta denomina o 0 significado se altero l ligc
ramentc Muitos dos carboidratos n o mostram esta f6rmula

empfrica em nenhuma oxig nio esti prcsentc na orma de

agua como se podcria pensar devido 0 nome hidratos de car

bono Par outro lado existem compostos como 0 icido ace

tica CH3COOH que tambem tern a formula C H20 e nao
x y

sao carboidratos

Existem duas classes de carboidratos

I

I
A Monossacarrdeos que sio poli hidroxi aldefdos ou

poli hidroxi cetonas simples mon m ros

B Oligossacarfdeos e polissacarfdeos que sio pro

dutos de condensa ao de dais au mais monossacarfdeos

D Glucose 0 mais comum poli hidroxi aldcfdo e D

frutose a mais comum poli hidroxi cetona Dma vez que

os carboidratos tern sempre 0 nome terminado ern ose os mo

nossacarfdeos aldefdicos saa chamados aldoses e os cet

nicos cetases

01
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HC o HCO CILOH
IIO H II OH 6 HCO

HloH lro H fw6u 1f OH

H06
I U60H H OHHCOH

Ho6H H OH W OH
I

HCOHI I I
H20H

Clf20H Crr OH ClI OH
L 11IJco e D glI1COse D fcuctose D ribose

1100 rwcoooo HC O
nc o H OH HO H H NJrz

H2
I

IW H Ho6HHOCH
I I I IlCOH nocn H OH HeOHI

II OH
i

IIlIeon IL OH neouI I I ICH20I 1 CH20H CH OH CH20H2 d X D rihou D l lI ose D m1noose 2 3 mir O
Z

ICOx O gJuCOoe

Exis e urna grande varicdade de monossacarIdeos Esta
variabilidade e fun ao de

a NGmero de carbonos

trioses tetroses pentoses hexoses etc

Hexoses e pentoses sac mais comuns porem existem
monossacarfdeos com oito au mais carbonos

b Grupos funcionais ligados aos carbonos

Existem outros grupos alem das hidroxilas que se

podem ligar aos carbonos da molccula dos monossacarIdeos
E c

2 deoxiribose
2 amino 2 deoxiglucose

02

u

f
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c Isomeri1

ConforJ le sc s1he em cada carhono ssimetrico de

UIn 11l0nOSS 1CiJrl 1eo odeJ1l ocorrer duas configurac oos J ssim

existclil 2n ross1cis isomeros oticos p1r 1 11111 numoro n de

curbonos 1ssimetricos Nas hexoses apcni1s os caThonos 1 e

ni 0 5 ii 0 iJ S 5 iFC t T j CO 5 ro h 2 c c

r 2
0ccl CA L cJ c cL 7 2

Carbona

0

i c
t

H
I

J 1 C ofl
1

3 If0 C II
t

I 1 C 011
I

5 Ii C 01

to

6 C fk OH

caTbono nao

assimetrico

D g1ucose

Neste aso para seis carbonos cxistem 24 16 pos

sIveis isomeros oticos D g1ucose eD galactose sac dais

dos possIveis isBmeros

A 1etra D refere se a assirnetria do carbono 2is dis

tante do gTupO carboni1 E1a indica que 0 grupo OIl se en

contTa do lado direito do carbono

Esta letra D maiuscula n50 deve seT confundida com a

letra d que 6 algumas vezei usada em Iugar do sinal

para indicaT que 0 composto tern rotac o paTa a dire ita

L glucose a forma enantiomOTfica de D gIucose 6 ou

tTa das 16 possfvcis aldo hexoses

1 1 Formas cIclicas dos monoss carrdeos

deos

dades

A estTutura aldeIdica ou cetSnica dos monossacar

qUlndo aClc1ica responde pOl lima seTie de prolrie

dos mcsmos mas nlo par todas 1550 pode ser ci

pli
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cado porquc os monosslcarldeos podcm adquirir a forma C1
clica

Uma las caracterlsticas fundamentais que a forma c1
clica traz c a mutarotacao flltarotaC 30 diz respcito a

altera iio la rota iio da luz polarizaJa par uma soluciio de
lima dada substancia ate atingir um valor constanta Estas

obscrvaoes de fluC os mOllossacarldcos possuel l l11utarotacao

podcm ser cxplicada pelas cstruturas cfclicas hemiacetal

e Clcetal dos l11onossacarldeos

0
jl

H f fi9R
I

01
I

H

Z O

hemiacetal

OH
I

C H

l L

R O

OR

t

I

flO2 CCJf

O

acetal

t

Observe se que na forma50 de hcm acet l nao ocorre

perda de igua enquanto para a formac 50 de acetal isso 0

corre

Para os monossacarldeos em solucao aquosa 0 grupo ca

bonil reage com urn grupo hidroxila da mesma molccula QlI
do 0 grupo carboni 1 da glucose renge intramolecularrnente

com um grupo OH em anel heterocfclico c formado e tamb m

o gru o carboni 1 se torna assimctrico As duas confi gura

c 6es deste e dos outros carbonos assimctricos s o indica

das es revendo 0 grupo hidroxila ou do lado direito ou do

lado csquerdo dos carbonos quando a cadeia de carbonos e

descnhada na torma de uma linha reta f6rmulade Fisher

04
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Esta formil lineacom a grandc ligacao do oxigcnio C POll jco reallsticCi para compostos cfclicos Os grupos OIl qllC

sCIcolocavan ii clirci ta do cnrbono no forma linear pas sm a

se colocl do lado de baixo do carbono nas fonnul as lobra

das de Ila1 orth ICSlilO as formul3s de I1a1 orth noo sac Tea

Ilsticas pois elas n o most 3m a conforma 5o do ancJ

Para se distinguir as duas confi urac6es do novo c r

bon 0 ass i r 6 tT i co 0 denu mer0 1 as let raSaC B s a 0 usa

das

a para 0 grupo OB do lado direito na formula lincnr

e para baixo na formula de Hayorth

B Oll do lado csquerdo na formula linear e para C f1

no formula de Haworth

I
JI UC Il

I
11

IlIoell
I 0

JlC01T

IJl
I

Cll JIf

t

lIC J
1

f

Ht OJ
I I

Hoell

I
IICO
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I
IIC61f

I
CII OH
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IIlci
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c c
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Uma vez que 0 anol fOrJl1Jclo lCI lbra 0 compo to hctcro

cIcl co piro no a tcrma pirl11asc e usaJo

C o
C c

c
C piro no

lIma Cjucstao que poueria scr levi1ntada serio qual

queI grupo OIl pode reagir com 0 grupo carbonil A rcspos

ta serio apenas os grupos Oll que oriiram aneis com cis

membros piranoses ou cinco membros furan6ses

c
1

C

c

II
c

01
Furano

Existcm tr formas princi ais de glucose D glucose

aClclica e duas forrnas de D glucose cfclicas a D gluc

pirlnose c B D glucopiralose Se qualquer uma dcstas

formas 5 dissolvida em gua imediatamonte passo a ocor

reI a transformaao desta nas outras duas at5 se obter urn

equillbrio das tr s formas Toma um corto tempo estas 0 1

teraoes Apenas uma pequeno porao cerca de 1 do D gl

cose llissolvida existe no forma aClclica 1sso explica po

que a glucose reage arenas ligeiramcnte com respeito a re

oes tfpicas de alueldos Quando estas molcculas alde di

cas reagem a soluao tendo a se estabilizar formando mais

moleculas aldcldicas e a rea ao tfpica para aldcfdo conti

nua

Esta formaao e equilIbrio da mistura de estcreo iso

meros cxplica a mutarota a dos m6nossacarIdcos

a D glucopiranose pura tern urnl rota ao especffica
de 1130 enquanto B D glucopiranose tcrn 190 Quando a D

gluco iranose i dissolvida em igua a rota ao cspcclfica
desce a 520 Neste ponto cstabelecc sc urn equilibria entre

06
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I
a D glucopiranosr B D glucopiranose c a forma aldcldica

a D rlucopiraliOse e B D f Jucopiranose difercm sc 50

mente nc configurar ao do carbono assiJctri co J Compostos
com divcrsos carbonos assimctri cos mas que di fer r1 na con

figuraio arenas de urn deles sno chalJ11clos eplmcTOs
D glucosc e V galactose sac epImcros
a D glucopiranose c B D gJu copjranose sao cplmeros de

um Lipo especial pois eles se encontTam em equiJlbtio
Par isso cles sao chamados e 0 grupo hidroxila
derivado do grupo c nbonil e chamado grupo hidroxila ano
merico

1 2 Confonnaoes dos monosscarlocos

Em 1950 Barton Hassel propuseran a formula con 01

macional que pode ser do tipo cadcira e bote para os mo

nossacarlc1cos

A conforma ao mais estivel 6 aquela em que a maiOlia
dos grupos OH estao na posi ao equatorial ou sej a apro
ximadamente no mesmo pIano que os itomos do anel As con

forma oes com os grupos OH em posioes axiais isto c rnun

plana perpendicular ao dos itomos de carbona sao menos

estavcis

D glucose um carboidrato bastante estavel pois to
dos os seus 011 estao na posic io equatorial 1550 lhe con

fere maxima estabilidade B por isso que cIa 0 a ucar

mais comUlTI na natureza

1 07
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0

I10 V
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h OIl bIl

I

Conformac i1o mais es

tavc1 de

0 D glucopiranose

No caso da a D glucopiranoSe existe a conformac ao em

que todos os grupos Oil entao na posic ao equatorial Ele e

par is so mais estivel que a D glucopiranose Par esta ra

zao no eq lillbrio em Jl1isttlra existe mais 13 D glucopiranose
63 que a D glucopiranose 361

Pela grande estabilidade da glucose que a maior pa

te dos carboidr tos comuns na natureza sao resultados da

condcnsac ao de unidadcs de glucose

A diferenc a entre a e a D glucopiranose e feita pela

disposic 5o axial c equa orial respectivamente

Numa comparacao entre as formulas de Fisher Haworth

e conformacional tem se para 0 grupo OH do carhono 1

Q8

II



t i

II
TEe 330

I
N9 T 5

FOR ilJ LA a D

Fi hcr dircita

B D

csqucrc1l

Haorth abaixo do pIano
do ancl

acima

Confon laciona 1 axial equatorial

1 3 Oligo e pOI jssacyrlc1cos

Duas molcculas de monossacarldcos podern sc condcnsar Ienvolvcndo dois grupos Oll Pelo menos um destes OIl 0 UlTl I
grupo hic1roxila anomcrico liga3o fonnada c chanada Ii

I

ga 3o glucosfdica liBa o de acetal la caractcrls Itiea do todos os mcmb s dcsta classe de carboidr tos

POI hicholisc com acioo cH lull 1o a ligaao gll1cosldi
ca pode SOT quebrada ormando se monossacarldeos

Pela liga ao de duas unidados de D glucose forma se

urn dissacarldeo liga30 pode ser ex l I 4 au B 1 4
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D se 0 nome de celobiose ao dissacarfdeo constituf
do de duos unidades de D glucose unidas pOl 1iga 0

B 1 4

Os polissacarfdeos pOl scrcm lineares possnem

extremidades uma extremidlde rcdutora e outra nao

tora
U c lQ4 e9 YYLcLcL tcL

eLe 0 c vu oJ2c0 r

0 Of ell 0
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cxtrcmidade extreJ11idade

rcclutoranao

l cdutora

Os produtos de conc1cnsac ao que contcm 3pcnas uns po
cas monossacarldeos sac chamados oligossacarfdeos di trio

tetrassacarfdeos etc Poliss icarldeos conteD muitas u

nidades de monossacarfdeos em alguns casos mais que mil

unidades

A grande variedade de oligo e polissacarfdeos na na

tureza pode ser explicadas pelos difcrentes tipos e nume

ros de monossacarldeos unidos par diferentes li a 6es

ligac iio Rlucos dica pbde ser ex OU S e pode conectar di

fcrentes carbohos a liga ao a glucosfdica sao an510gas
aos gruposcx Oil e as liga 6es s glucosfdica sac an510

gas aos grupos B Oil

As 1iga 6es glucdsldicas unem 0 carbono anom6rico de

urn dos monossacarldeos com qnalquer carbona do segundo mo

nossacarfdeo

A celu10se consiste de unidades de D g1ucose unidas

glucosidicamente pOl liga io S 1 4

Amilose um componente do amido e que consiste de u

nidades de D g1ucosc unidas glucosidicamente pOl 1iga ao

ex 1 4

A hidrolisecontrolada da celu ose produz celobiose e

Ja ami10se produz maltose Ambas sa0 dissacarldeos

10
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I
c1 i fer e n a en trC ace 1 u 1 0see a ami 1 0 see lJW II 1 S l

1igaciio p ucosldica que c B p na a celulose c C P lTl 1 l

milosc Fsto difercna cstrutunlJ peqllen l fnz com que an

bas os compostos scjam bast8nte difcrentcs ql18ntOl sua

propricdadcs cclulosc c insnlGvcl em 5gua e n o di c

rlve1 pe10 homem n 0 carboi 11 110 milis abulJdante Lt n t11

reca 0 J1nido nao tem cstrutura rcsistcntc c faei IJ1 cnl c

digcrlvel e alguns tipos de ilmido slo solli cis em agua

cclulose tcm unw disposiiio 1 ineClr de SU8S JW18c 1

cu1as 1550 pcrmite 0 form u ao de pontes de hidrogcni c

tre os grupos hidroxila de cadeias viziL WS 0 que con

fere resist ncia e cristalinidade parcial estrutura

o amido devido a disposi80 espira1izadCl de sua ca

deia n50 tern a habilidade de tel suns cadeias unidas 1a

tera1mente Conscquclltll Wnte 0 lj 1i O nao tClll resi tC llci2

c e mais soluvel em agul p01S os grupos lJj podem inter

reagir com molecules de agua

A ami10pectina 6 0 segundo compollentc do amido e e

tam 6m constitufdo de unidadcs de glucose A maioria 6 Ii

gada por liga 6es glucosfdicas C 1 4 mas exist m

tambcm glucoses unidas par a 1 6 Como rcsult3c1 o a

amilopectina C ramificad

1 4 Classlfica ao dos c8r loidra tos

A Monossacarfdcos

Trloses

Tetroses

Pentoses

Hexoses

gliceraldcldo
eritrosc

ribose

A1dohexoses glucose

Cetohcxoscs frutosc

Hexoscaminas 2 g1ucosamina
Acidos hcxurSnicos iciclo glucurSnico

11
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B 01i ass cay dcos

D i s j 1 Cl rId C0 s sllcrose maltose

TTis S 1 e l ld c 0 s r a fin 0 s e

Tc t r l S S a Cly rcl e 0 s

etc

C Polissaclrfdeos

llomop Li colc a rr C ce 1 u lose amida peet ina

IIctcropolissacnldcos hcmieeluloses muscilagens

e gomas vegctais mucopolissaearldeos

Ex i stem tambcm nUJilCrn s os p r odu tos cla condens a ao de

earboidratos com fen6is cster6is e outros eompostos que

possucm grupo 011

2 CELULOSE

2 1 Introducao

A cxccc ao p rovavelr l mte do cQmposto ko f3 1 3

glucan que oeorre nas algas marinhas a eelulose 0 mais
srl

abundante eomposto q tumicOde nosso planeta Xilana e lig

nina oeupam a segunda e tereeira posi6es rcspectivamente

A celulose 6 encontrada em todas as plantas do reino ve

getal e existe mesmo em eertos animais Em qualquer que S

ja 0 organismo vivo que a possua a celulose scmpre se en

contra na forma de microfibrilas Nas fibras do algodao en

contra se a mais pura celulose 99 8 de pureza mas usu

almcntc a celulose encontra se acom anhada nas plantas teE

restres de lignina e hcmiceluloses A forma como a celulo

se se apresenta quimicamente tamb6m semprc constante em

bora a natureza e 0 arranjo das microfibrilns varic ligei

ramente

Nos vegetais superior s a elulose aparcce nn forma de

fibras ao lado de outros componente As fibras sao impor

tantes matcrias primas das industrias textil e celulosico

papelldra Elas sac produzidns em quantidades enormes em

nosso planeta e peIns caracter1sticas de alta resistencia

12
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I
a traao e pOl sua insolubilidaclc em ilIcali e agua HaG

Testa cluvidas que as fibras de cclulosc merecem lenalilcntc

o lugar que ocupam n3 jndustria papelei 1 a IAcc u ose c um carboidnlto ou mClhor um rOli5SilCl
rIdeo Quando ana is cla cuidadosamcnte a ce ulose J2n 1

purificada de algodao mostra a scguinte composiao c c cn I
tar I

44 4 4 de carbono

6 22 de h drogcnio
49 34 de oxigcnio

1sso corresponde a formula mlniml CGHl 005 Entretanto
j

a cel lllosc e um pollnlcro consti urdo de inunteras llnicLc 2S

Ide Cilll 005 representJndo se CiH 05
n

onc1c conhCCHb
I

p 0r IP au d cpo1 i meI i z a r a0 a t ing c va 1 01S pr6 x im 0 S C 2i s C Izes superiores a 10 000 Como 0 peso rnolecularcla unidadc

Ide anidroglucose 162 0 peso molecular da celulose n2ti

va chega a 1 620 000 Em r e1 nos estudos c1e isJl 1J CLto

de celulose nao se obtem valores tao altos A faixCGmml

de varia ao do grau de polime1 iza 50 E d 1 000 a 5 000

A mac1cira e a prillcipa c mais abundnnte fonte de cc I
1ulose sob a forma de fibras A cclu ose quimicamente lurat
da madcira passui natureza qufmica semelhante a da ce1u i
lose padrao do a1godao

A celulosc pode ser definida como um polissacarfdeo
que se aprcscnta como urn polimero de cadeia linear com com

primento suficiente para ser insoluvel em gua soJ vcntes

org5nicos ncutros cidos e 51ca1is dilufdos todos i tem

peratura ambiente consistindo unica e exclusivnrnentc de

unidadcs de B D anidro g1ucose B D anidrog1ucopiranosc
unidades pOl liga io B 1 4 e possuindouma estrutura

organizadn e crista1ina

Jv

c tYI

oJ
O otl

1v
011
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Como todos os polfmcros naturais a celu ose e polim
lccular ou scja contem mo16culas de tamanhos difere tes

Ela 6 tambem uma macromolecula de consider5vel comprimento
Para a madcira e muit diffcil isolar se a cclulose pura

sem despolimeriza io concomitante A madcira e lignificada
intensamente o que evita a extra 50 direta da celulose pOl

llJll solventc Pode se pOl examplo ooter sa holocelulose pOl

deslignific 5o com clorito ou di6xido de cloro e a scguir
remover as hemiceluloses pOl ari1o alcalina 0 resfdu o se

ria celulose por6m eita se mostra intensamente degradada
primciro pOl a ao do clorito ou di6xido de cloro e depois
pc10 alcali

Uma das formas de nao se degradar a celulosc da made

ra e trata Ia com acido nltrico fumcgnnte produzindo se ni
trato de celulose que nao 6 degradaJo Este nitrato de ce

lulose u a o para determin2 6es de peso molecular

A celulose solGvel em certos icidos fortes como i

ciclo sulfGrico 72 acido clorfdrico 44 c acido ortofos

f6rico 851 Entretanto ocorre sevel S degrada 5o principal
mente nos dais primeiros casos As liga 6es glucos dicas

11
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sao quebradas por hirlr61i c por a ao dcstcs 5ciclos fortes

Jcali t IJ bcm c1cgrnc1lcclulose cmhora nao t o c1rasti

CilJ1entc Em tcTtperaturas haixCls e nil prcsen a de oxigcnio
as ligacocs gluco51c1ica s50 qucbracJas pOl unw r I ao cn

cadeia cnvolVCllc1o radicais livres A altas tempcraturas 0

aJcl1i sozinho taca as 1i ac oes gJucoslcjcas SolU oes a1

caljnas fracls 2 terl cr liur l lJ ibicnte sac cal lazes de rCJ I

1vcr a sun i dad c d c g 1 u co s C 1ma a u J1W a P 1 rt 1 r c1 a e x trc J 11 i

dade l cdutora da ccJulosC FStil rca ao c denominadil dcs
I

casUlll1cnto peeling off

2 2 Relilc oes celulosc r lucose I
I
I

POl hidrolisc aciclCl c011pleta a ccluJosc produz unica

mente glucose

C6I1J 005 nIl20
n

8eic1o
1

forte
n C lp06

celulose glucose

Entrctanto se a hidr61ise 6 ineornpJeta uma grande
serie de outros carboidraios pode ser isolada No infciol
cla hjdrolise acida em condic oes suavcs sc a eelulose fori
seeada sem lavagem cIa eomc a a perd r Slla resist ncia

tra o As fjbras jearn fri veis e quando secas S0 esfare

lam Estc material parciaJn ente hidroljsado e denomj lat o

Lidrocelulosc e nada mais e que uma mistura de POlissaea 1Ylclcos com grau de po1illlcri zaao med io bem menor que 0 cJ a

fibra origincll

Os dois oligossacarfclcos mais simpJes origjnl 20s pe11

hidrolise da eelu10se sac a celobiose e celotriosc duBs eltres unidades de anidrop lucose respeetivamente

2 3 Estru t 1 r a d ace 1 u 1 0s e

Ate 1925 a ce1ulose tinha sua

cida Entretanto pOl esta Epoca
orth e Hirst muito contribuiram

sua estrutura merecendo mcsmo um

borao sobre 0 assunto

estrutura pouco conhe

dois pesquisadores Ha

para 0 conhecimento de

prSrnio Nobel pela colo

i
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celulosc quando hidrolisada produz SOT1entc glucose
liRa o glucosfdica 6 do tipo B 1 4 A cadeia mo

lecular 6 do tipo linear

I
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I
I

If OI CHiof

o

J
O
IQK ON I J

JI j

i i i I
tII

ot I 0

c or
u 01

O

ad

t

Algumas observa 6es confirmam esta teoria
I
I

I
I
I
I

I
I
I
I
I
I
I

a Estudos da degrada o da caluIose pormitem 0 Isola
mento de compostos crfstalinos corrcspondcntcs a celobiosc
cclotriose cclotetrose e celopentose

b Estudos da c n6tica de rea o da celulose mostram
que a degrada 50 consiste em rupturas no acaso de liga 6es
na cadoia linear de mol6culas

c A hidr6lise de trimatil celuIose celulose metila
da produz trimetil 2 3 6 glucose e tetrametil 2 3 4

6 glucose que corresponde a mo16culas de uma das extre
midades da cndoia

A motila io da cclulose 6 obtida tratando se a ce

lulose por iodeto de metila ou dimetil sulfGxido

CH31 iodeto de metila

CH 609

Cf 0

DNSO

16
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I
n

T I
o frupo C1l3 sc 151 il aos grupos OIl 1ivres nocarbolics I

2 3 c 6 Cen isso c fiici 1 se dotcrmil1H 0 tamanJ o c1a J O

ccula de celulosc cclulose metililda denominadil t1 i

mctil cclulosc Quando so produz a hic1r6liso da trjnctil Icclulosc a cxtrcmichc1e nio reclutora d5 oTip cm a um il C l

cspecIfico tctrHletil 2 4 6 glucose 0 cxtTcmic1 fdc H I
clutora origjna trilloti1 2 6 glucose I

Ci oC or

oC I
ell 0 1

3 0013

tet l curet i 1 2 3 4 6 g 1 u c1 SC

c fif

H
v

IOfJ v 1

1 7
013

trimcti 2 6 glUe use

A hidro1ise acida da meti celulosc p1oduz 1p1 o iJ

damente 9 98 a 99 de trimctil 2 3 6 glucose e 0 02 a 1

de tetramctil 2 3 4 6 glucose 1sso nostra que om p1ati C

mente toda a mo1ecula os grupos OIl livres estao nos ca11 o

1
nos de posi 5o 2 3 e 6 cnquanto as posi 6cs I 4 e 5 s OI
b1oqueadas Para 0 manoTIero termjnal nilo rodutor 0 grupo

1

011 do ca rbono 4 tambcm e 1 j vre

Atraves cia tccnica da m tila ao seguida de hidr61ise

provou se que

a 1iga 30 era 1 4

aeadeia era linear e nao tinha ramifica 6es

d 0 aperfei oarneJlto lIaS tcenicas para cstlldar mClcro

mOl e las e solu io Vis osi ade pr ss o osm tie I tr 1
centrlfuga ao ote fornccem lnforma ocs que sac Slml1arcs

is obtidas a partir dos estudos com raiDs X

e Est u as sabre a 0xida 3a da mo1ccula de eelulosc

par periodato ou acido pcrioc1ieo III04 permitcm dctcctar

o nfimcro de moleeulas de celulose numa mistura

o Ion IO tern forte a 5o oxidante e qucbr n mo1Scula

de r1ucose entre os cnbonos que possucm hidroxi 1 as

livros117 I
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Desta form1 Sc1 a sc quc uma mo ecu a uc cclulose

pOl oxi b iio com pcriodato conduz a form3 io de 3 mo ccu

Ins do acido fOrJl ico 0 uma Jlo ccula do forrnalc1cldo os

qua i s sio doterpi nad os fae i mcntc quanti ta t iVaJl Cn tc

Alguns autoycs como Kuhn admitem que a unidade r8po

titiv3 da celulosc nao C a anidroglucose e sirn a cclobiose

r CHoH

0 1

c 0

oJ

cclobiosc
rr2

Durante muito tempo admitiu se tamb6m que a cclulose

possuia em sua estrutura outros l lonossac1rldcos al cr da glu

case raz o era que outros a ficnres so cristalizaa sa

bre a molccula de celulosc e cram diflceis de sercm reDiO

vidos

2 4 Grupos funcJ is

Os principai s p upos fUllcionais da eelulose sao

2 4 1 Grupos hidroxflieos aleoolieos

A cclulose ap1 esenta grupos OB aIcoalicos livrcs nos

carbollos 2 3 e 6 No carballo 6 oeorrc aleool primiirio c

nos carbono5 2 c 3 ilcoois secund5rios

Estes grllpos OIl sac responsaveis pela atra ao olct1os

tatica atravcs de pontes de hid1 ogenio que cont1 iblli para

unir uma molccula a Dutra dando natureza c1 istaliJ11 a ce

lulose

Na mo16cula de ccllllose 11R extrcmidadc n80 redutora

ocorre tlm outro grllpo 011 alcoalico secund5rio no carboTJo

1 9
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da posi iio 4

2 4 2 Grupos hcmiacetalicos

m uma molccula de celulose ocorre urn grupo hemiace

tiilico localiz1do no carbono 1 da unidade de anid1 o glu
eo S c cl a ex t rC 1 i el ad ereelu tor a

C 01

J
011

1
olf

If
off

j

2 4 3 Grupos terminais

A ll1olccllL de celulose possui duas extr micfa es uma

rcduto1a e outra nilo rcdutora Estas unidaeles de anidrogl
cose das cxtremidades da cadeia recebell1 0 ncime de g1upos
terminais 0 g1 upo ou extremidade rcdutora pelo fato de

COIl tel Ull1 grupo hemiacetalico se cornporta como urn aldefdo

2 4 4 Grupos c rboxllicos

A cclulosc irnpura apresenta natureza acida Acredita

se que na planta poele haver a oxida io parcial da celulo

sc em acidos poliglucuronicos e estes posteriormente par

elcscarboxila ilo produziriarn xilana

t 2Qc
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A ce1u1osc pura J180 cleve conter grl1pos carboxl1ice s

embora nl pratiea as eeluloses c1as plantas na forma impu l
I

ra os contenha

2 5 Isolamento c1a eelulose

A ee1ulose c um pollmero con ligacoes mui to forte

na madeira Se o material que se vaiestuda1 e eon titllJdo

de fibras de algod50 0 isolamento f eil pois a fihra do

algocl o e quase 99 eeIulose Na madeira estc isolamcnto 6

difleil po1que apenas 42 e celulose I sendo aproximad wn

te 60 restante lignina e hemieeluloses

Os metodos de iso1a1 a eclulosc so baseiam nn ohtcn

ao de holoeelulose pOl dissolu 5o da lignina e posterior
elimina 5o das hcmiccluloses por extra io em ileali

2 5 1 Dctermin H50 da holocclulose pclo uso de clo

ro monoctanolamina

A Iignina e modificada peIa a ao do clb1 o e dcpois os

Zl I
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cloroligno compostos formados sac solubilizados pcla mo

noetan 0 LllTI i n a ems0 1 u a0 ale 0 1 ica

N1l2Cf 2 CII20 monoetanolamina

o m6todo 6 simples porque a lignina d5 cor vermelha

com a mnnoetanulamina

2 5 2 Detcnnina iio 13 holocelulose pelo metoda do

NilC102 ou

Tantoclori to cle sadie como diaxicio de ClOTO kstro

em a lignina bastante seletivamente Entrctanto embora

nao rCI ovnm cellllose es tes clois compostos qucbr 18 certas

liga 6es da celulose 0 que nao 6 desej vcl na dctcrmina

o do peso molecular da eSma

2 S 3 netel mina iio cia holocclulose pelo uso de 5ci

etic

o iciclo peracctico solubiliza a lignina embora cause

llma degrRda o da cclulose

0
aciclo peraccticoc c

0 01

2 5 4 Nitra o cia celulose

A transformailo da celulose em nitrate de celulose que

possui cndeins rlgidas c rcsistentcs causa pequcnn dcgra

daao 0 rcagente usado c uma mistura de EN03 H3PO e P20S
o acido ortofosforico e 0 pcntoxido de fosforo causam 0 in

chamcnto da celulose e 0 I1N03 causa nitraao da celulosc e

degrad a lignina

22

f



A

TEe 330

N T S

elk orOz
I

0

o oJ2

If0 J
orv

z

cfotJo 1 elk 040z

I

t
I

O
O

Q J
I JI

0

yot
O

OIJOz OIV02

12 2

o

lip nina deg1adacla C 1 emo rida pOl cxt1 a 30

2 6 Solventes da ceh1Jose

celulose e UI 1 pollmcTo ql1C deviclo sua natln C7 po

lar e parcialmente cristalin8 e insol wcl nos solventes

usuais Ie mo os solvcntes cspccificos costumam dcgrad5

la dissolu o da celulosc pode seT conseguida de duas

formas

a solubiliza 30 em urn solvente cspccffico

b transforma iio da celulosc em lln derivac1c nitrato

acetato xantato etc que e a scguir clissolvido em solven

te apropriado 0 nitrato de celulose 6 sol vel em acctnna

o acetato de celulosc em clorofonnio Oll acetona e 0 xanta

to de celulose em hjdroxido de sodio

Os principais solventes da celulose sao

2 6 1 Solvcntes 5cidos

A ce1u10se e soJGvel em iciclos minerais fortes como

H2S04 72 HeR 44b e 3POt 8S

2 6 2 Solventes b sicos

Os a1calis inorganicos atuam sobre a cclulose mais co

mo agcntes de inchamento quc de soluhi1iza iio Ccluloscs

comcrciais quando tratadas como NaOIl 17 Sb soh condic ocs

23
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padronizaclas tem lima parte do mateILl solubilizado e 0

relclllO C dcnol 1inaclo a cclulosc Es tG por1o cia cclulose

c cOllstitulda de cadeias de maior grau de polimerizaao

GC 10 soltivcl c con titulda de e y eelulose Neutra

lizanc1o se 0 meio a f ccllllose sc precipita e a y celulo

sc pcrmanccc em soluo

P clativ ln Cnte a b1sCS inorganicas que sejGm solven

tes espcclficos 11ra a eclulose tcm se 0 hidroxido de cu

pramonio conhccido como rcagente de Scln eizer cupram

cU 1m ou cuoxan

Cu NII3 011 2 cuoxan

I

I
I

I

i
I
I
I

I
I

i

I
i

o cuoxan forma uma oluo c um soluto ins tavel pois
a cclulose c dcgradada na presena de oxig6nio
torna i rlproprio i Ha trab llhos cient ficos

1sso 0

o mais impo tantc solventc da celulose c uma base 01

ganica de nome e tilenodiamina cliprica cuproctilenodiamina
hldroxido de etilenodiamina cGprica euen euprien ou CEO

I Cu NHz CIlz CIlz llz z i 011 z CED

Corno vantaf ens aCED da uma soluao mais cstavel on

de a celulose c cst5vel em atmosfera de oxig nio pOl algu
mas horas to

o maior problema da Cuen e do Cuoxan

uma cor profunda e n50 se pode us5 10s para

eolorimetrieas

que ambos dao

determinaoes

Sao ninda solventes b5sicos da eelulosc hidroxido de

tetrametilam6nio hidroxido de dimetil dietil amonlO hi

droxido de trill1ctil butila11l6nio 0 hiclroxiclo de climctil

dibenzilam6nio c hidroxido de trietilcno diamina e5dmio

cadoxcn

2 6 3 Solventes salinas

A cclulose e solfivcl a quentc em soluoes concentradas

d Zn 12 CaI2 SrI2 NaCSN Ca CSN 2
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2 7 Peso mGlecular cia cclulosc

As propriedl les da celulose sac dcpenclentes dc seu

grau de polirneriza ao e consequcntementc do seu pcr mole

cular

Como 0 peso rJolecular de cada ullicllc1e de anicLo ghlc

se e 162 0 peso nlOlccuLn da
c lulos JnJlltem a sCguinte

rela ao com 0 grau de polimeriza ao

PH 162 DP

Na detcnninaao do peso molecular JTlcdio de una mistu

1 a de inumeras cadeias de cclulose poc1em se disUnguir duns

forrnas de se faz lo

a peso molecular aritmetico

b peso molecular ponderal

mediai

foram

o pesa molecular aritmctico e obtidu pela

a1 itmetica dos n pesos moleculares das cadeias que

determinaclas

7Vl
C

2 Y2c
0

2 Ze

o peso molecular ponderal c deterT1inado pela n cc ia po
t

deral dos pesos moleculares de divers as cadeias con compr2
mentos diferentes

11

l

2

E 0

vI
c TJ

y

Como se sabe e bastante difrcil se determinar 0 peso

molecular exato da cclulose da madeira devido is dificul

dades em se isola la Entrctanto existcP1 metoc1os qufmicos
ffsieos ffsico qufmieos c microsc6pios para so detcrmin5

10

o peso molecular ponderal e mais import ante e preeiso

pois eada molccula e levacla em contn com base em seu peso

moleculaT Desta forma cadcias curtas pcsam pOlleo c cadci

as muito compridas pcsom mais na media COplO rcgra geral

I 0

25



II

I
TEe 330

N9 T 5

PN IJjI
p a

Para se dctfnninar jJ la existcl11 os scguilltcs mctodos

a dctc l l J ao clos gr po terminai s n1o rccl I

lJ lctcrmiJla i1o 90S IHo lu o origina 2 L1 clegr lda

cao da Tlolccul 1 de ccl111osc

c llcterr1i sJio o comprillcnto da cHlcia ao r11CrOS

conio elctronico l unid llle de anidro Flucosc tern

5 15 de com2Timento

d d c rm in a ii2 0 I s 9 03 i9 tic

Pelo uso de osm metros especiais dctcrmina se a

pressao osmotica que peclelll1c do 1lliJT1erO de olcculas

v Y2 2 T

porcm

prcssao osmotica

2r
r Peso

1 so molecular
M

Logo

7IV
rir

7T
J

c

onde

c 1T
conccntraao

26
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Par outro l co para se dctcrminar Pffexistcm os se
p

guintcs metodos principais

a Met 0 d 0 d a cd j 1Cn ta C i1 0 d i fl S 2i 0

Este metoda foi desenvolvido par Svedberg para pro

teInas porcm ele pode ser usado para celulosc cmhor 1 eTil
I

resultados muito bans pais cle nuo eLl 0 vcrctacJcio P III

o peso molecular e determin ado peIa equ3ao de S C lX l g

11 RT

JJ Vd

onde

V volume especIfieo parcial
d densidadc

S constantc de sedimentao

D constante de rlifusao

A sedimcntcu ao c deteTJtinada na centrIfllf Cl e a di fu

sao en difusometros Quando se trabalhc com protelnas e

tas molcculas se sediment am bem pais lembram pcqucnos gl 1bulos em ua forma Porem a celulose e um pol1mero linearl
I

e estas ca eias longas se flocularn e fica diflcil a secJi

mentaao

b M6todo do equilIbrio de scdirncntac o

B 0 m todo preferido em pesquisa para sc determi

nar P l 0 metoda foi c1eselwolvido par Van Holde Balch in
p

que procuraram deterrninar 0 peso molecular com base no e

quilIbrio de sedimenta ao entre dais pontos

c Nitodo da dispersio da luz

Debye bascou sa no efeito Tyndall para cstabclcccr

este m5todo A dispersao da luz pOl polImeros crn so u 5o 6

proporcional ao quadrado de seu compriwento 0 m ior pro

blema do metodo e a nccessidade de se tcr ums solu ao per

fei tamentc limpida Sc pOl excmplo a so u ao cOlltcrn alguns

vestfgios de parcde celular nio djssolvida os resultados

sio afetados enormemcnte e por is so que a tecnica nao e

comum

c
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J lctoc1la viscosidade

f 0 mctodo mais usual p31 a ccluloscs cone1ciais

Pela formula de lark loUldnk

CL

7J k
rVI

onde

lj viscosidadc intrlnscca

K constantc

PM peso molecular

a expoentevari5vel confo1 me 0 solvente

celulose nativa is unica e tern apenas urn peso molccu

lar Para cIa pl PM
a p

Entrctanto para polpns comerciais ondc se tern ca

deins degradadas distribuldas 30 acaso tem se

fliT t 2 PM
P a

o grau de pclimeriza 5o da celulosc e var15vel com 0

material de origem

alga Valonia

a 19odao

18 000

15 000

10 000arvores

DP

DP

Dr

Na parede secundEria 0 DP tern urn valor aproximadamen
tc duas vezes maioI que para aquclc da parede prim5ria

2 8 Cristalinidade cia celulo e

Tem sc provado pOl inumcras foymas que a cclulose d

vido a sua forma linear e liga no do tipo B 1 4 tern

suas eadeias ordcnadas em certas rcgi6es devido a liga 6cs

ZJl
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cruzadas entre elas Este orclenamento confere cristalinida

de a celulose 0 que pode ser facilmente detcctadi par an

1isc de raios X Par outro lado quanto mais cristalina

cc1ulosc maior a sua clcnsidaclc densidade da cclulosc

cristalina 6 1 59 e da amorfa aproximadamente 6 menos

porcentagcm de cristalinidaclc vari vcl cclulo

sed 0 1 1 go cl a0 c 7 0 c l i s tali n a n dam a c1 c i l a 5 0 e ace III

lose regcnc ada do rayon 40

o conhecimento dctalhado das regJOCS cristaIinas da

celulose foi realizac1o com 0 auxl1ido raio X menor es

trutura cmbora hipotctica que manteria cristalinic1c c1c se

ria a cclula unitaria

1

Ace 1u Ia tlllitaria d ace 1 u os e n a t ura 1 teria assc g u i i

tes dimcnsoes no sistema 1TI0l10cllnico

a 8 3 fl

i

Existcm diversas formas polim6rficas das quais a celu

lose regenc ada 6 a mais irnportante E5ta celu10se 6 tam

b6m dcnominadn celulose II A celu10se II e urna forma de

te1u ose artificial que i obtidn pela regenera o da ce

lu 05e ou a partir de cornpostos celulosicos modificados c

1 u1 os e a 1 ca 1i n a etc au a partir de s0 Itl 0l sdc ce 1 11 0 S C

em solventcs especlficos Urn excnvlo tlpico c a rcgcncra

29
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ao lb celulose a partir llo xantato de cclulose

celulose IIllOstra ao raio X uma cc1ula llni taria

no sistema monoclfnico com

a 8 1 j

b 10 3 it

c 9 1 K

e 620

Aquecendo se a cclu10se II en glieerol ou 51eali cIa

sc eonvertc em uma nova fvrma eLista1i a que sc parcec com

a ec1ulosc r mas a ec1ula unit5ria pcrtenee ao sistema

ortorr6mbico c a eelulose IV onde

a 8 1 X

b 10 3 j

e 7 9 R

e 900

Esta eelulose IV tern densidade 1 62 maioI que a den

sidacle clas ecluloses I e rI qlle e 1 59 e maior que a dcn

sidade cla eelu10 se clas regioes amorfas que e de 1 50

Outro tipo de eclulose embora de pouea importineia
e a eclulosc III que C originada da decon posiao da amo

nia eelulose A celula unit ria da celulose III dispoe se

no sistema monoclfnico com

a 8 6 If

b 10 3 j

c 8 6 A
e 600

30
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da celulose

Para sorte dos fabricantes de celulosc e papelJ co
lulose bastante res stcnte i oxida ao espeLial ente a 11Clll e 1 a que potl eria se r c ausa dape10 s ar011 tc s do bra n q 11 0 ll I C11
to qlle vi arn r rnover peqllenas qllaJ lticllde de impu1 cz ls Ip e llgnIna nt1etanto se 0 nXIdlnto e usac10 em cxcos Iso po om ocorrer e eitos de dctcriorac ao na CCl l so ES

Itos oXllbntes ca tumam afcta a grup m nto aJ dCl l co ou

jhemlacetal termInal da cadelR cclulosJca POl OXIGClCao os
o

Ite glllpo fllncional C transformado em urn grupo carboXlliCO
Os varios grllpos OB alcoolicos da molccula podOltambcm 501

oxidados isoladamente au simul t aneJJnente Este ataquE po Ide conduzir a grupos carbonil cetonicos Oll alderclico
So a oxida ao continua pode so formal grupos CarbOXJJiCOSInos calbonos 2 3 e tapbcm no carbona G Deve so levar om
conta que numa maclomolccula como a da celuloso muit s des

Itas oxida 5es podem ocorter 0 composto complexo origin2clo
e denominado oxi ccluJose au celulose oxidada

Quando a oxida i ocorre em meio icido pode ocorrer

simultaneamcntc uma hidrolise parcial

A forrna io de grupos aldcfdicos cet5nicos e carboxl
licos na celulose provoca urn aumento consideravcl no numc
1 0 de cobrc ou scja um aumcnto na redu ao da soluio de

Fehling

2 10 lercerizailo da cclulose

o termo nerceriza 50 diz re peito ao tratamento alca

lino da celulose Foi uma t cnica proposta pOl John Morcer

ern 1844 lcrcer observou qlle 0 alcnli forma uma s ric de
Iderivados com a celulosc e mesmo quando 0 alcali e lavado I

a celulose mostra se alteiada quimicamente

Este tratamento alcalino causa grande inchamento dn
celulose Se a cclulose alcnlina for csticada rapidamcnte
cvitando se assim 0 inchamento cIa torns sc resjstcnte a

t1 a io e aclquire urn aspecto lustroso A celulosc alcalina
onstitui sc no primciro estagio da produ io de viscose p

18 rayon c cclofane

Conforme a conccntrtlao da soluc ao de NaOIl que rcage

31
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com a celulose f Tma se

celulose alcalina I

celulose alcalina II

Para a celulose l1calina I l1ecessita se de pelo me

nos NaOH entre 8 e 12 e para a cclulose alctJlna TT r aOI

de conccntraao maior que 21 j reaao tat lbem clcpenclc cla

temperatura e do tipo de celulose em uso

CeAlo7 f

C J
scCut

r Auf

f2

cc e r7

C
z v

kOf I2X Gc
c Ceo

C zO

J fl

f I Ii010

Cee
Ue

c Cc e

flC

industria de viscose rayon usa celtl10se alcalina I

c outras indus trias de derivados de celulose costumam llsar

a celulose alcalina II

Quanta mais cristalina a celulosc mais concentlada de

ve sel a solu aa de NaOII para pcncta aa e mcrceri zacao

32
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2 11 Inchll11ento l11 celli lose

Em razao da presena mui to grantle de grllpos Oil na mo

l6cllla de cellllose esta posslli pola1 i ade c atrai 5g113 de

soluces 3quosas Daf elize1 se que a celulose c um mate1i

al higroscopico

Esta receptividacIe da celli lose e cIa madeira pOl agua

6 da maior import5ncia para inGmeros aspectos da fabrica

ao de celulose e papel

Qlundo a fibra celulosica 3 1sorve agua e13 ap1 esenta

um aumento de dimensoes principalmente no seu di5rnetro
Es ta va1 iaao dimensional e chamada inchamento S clling

lcm da aglla existcm ollt1 os agcntcs de inchamento co

mo metanol etanol inilina nitrobenzeno benzaldefdo
etc

o inchamento geralmente ocorre cleviclo a penetra ao

dostes reagentes entre as mic1ofibrilas das regl eS amoy

as cla celulose Entretanto a aBua pode penetrar tam6 m

entre as microfibrilas clas regi5es cristalinas embora se

ja mais dif cil esta penetraao pela compacta o das re

gices cristalinas Este filtimo tipo de penetraao causa 0

ch1mado irchamen to intra cristal ino

2 12 ReatividaJe da cclulose

Uma vez que a cstrutura das fibras celul6sicas natu

rais G bastant hete og nea l5gico se sl or que existem

regi5es de variivel accessibilidadc aos reagentes 0 incha

mento principalmente 0 incham nto intra cristalino aumen

ta a accessibilidacle Desde que se mantenha a estrutura

cristalina da cclulosc todas 3S reacoes dilS llicrofibrilas

se iniciam na superffcie e continuum para 0 interior clas

mesmas Existcm asos em ue n50 ocorrcm rea 5es das micro

fibrilas conduzindo a reativic1ac1e insatisfatoria A varia

io na reatividade das celuloses comerciais muito gran

de Para produ ao de derivac10s da celulose alta rcativi

clade e importantfssima

Muitas vezcs a baixa reatividac1e explicada pela CO

nificacio da cclulose que urn fcn ncno causaclo por scca

gem anormal da celulose Pode se atllocntar a reatividade u

sando s agentes de inchamento c solucoes c5usticas sio as

3
l
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mais comuns Os p1c tratamentos para inchnl1icnto da cclulo

5e sao pr5ticas tlslJais na industria de c1c1 ivados de cclu

I0 s e poj s i s s 0 all JTc n ta a Ha t i v id ac1 c c1 a c c III 1 os e 0 i n c 11 a

men to Hi n c ipalm c n te 0 in t ra l1i 0 leeu 1 a r c x p n c as s ul c rf1 Icies c1as fib1ilas aos reagcntes cassjJll cacla 11 n11 1 CI

ge ao longo de SCll compri1lcnto lum cstiigio intcrn f c1iiiriol

de rC 8C c a fib1 i la conte1 5 rcgiocs que sof1cnl1 1 c o I
I

total parcial Oll nula e iS50 facilita a continu3iic 1 r

Iaao

I

2 13 Derivaclos cla celulosc

l
I

f1
1

IiL

ves de tecnologiCls CSPCCiClis tem sc jiiocJific IGO a i n a cla

celu10se natural C obtido produtos com ca1actcrfstic s cs

peclficas para ccrtos fins de grande accitacao

Ate recenterlCnte a industria de convers lO dn 1O 1 i1a

celu10sc e pape1 c a industria textil do algodao c

se bascavam no uso da ce1ulose nao modificada Hojc

A celu10sc emllOra seja urn cornposto estavel passui

grl1pos capazes de reagir quimicarnentc Alcm elisso l cclu

lose e scnslvel a hiclr61i5e que consiste nC Tuptlr2 clas

liga 6es acet5licas entr as unicladcs de anidro glucosc

Desta forma aumcntam as disponibi1icladcs de grupos o1ia

cetilicos rcativos gTUpO terminal reelutor

Os grupos alcoalicos da celulosc soh em princin 11r1cn

te reacocs de adicao substitui ao e oxidac ao Os rrups

redutores gcralmcntc rcagCJl1 pOl retlu ao C oxidac ao

Em cada unidade de ani droglucose cxistcm trcs r1pos

all nas posi 5es 2 3 c 6 A reatividade da cclulosc esti

em funcao da acccssibilid ade dos grupos Oil Para que haj a

rea50 e necess5rio 0 contato do reaRentc com a ccllllosc

Para qu isso ocorra 0 reagentc deve penetrar atrav6s das

microfibri1as Nas regi6es amorfas OCOTrcm maiores possi

bilidades de contato pOT6m sc somente OCOTrer rcac o nas

regioes amorfas 0 prodl1to final s r5 pouco uniformc

Dos gTupOS OH presentes admite se que 0 grupo 011 do

carbono 6 e 0 mais reativo

l
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lasieamcntc a ecJ1110se e h1drofllica Entretanto

Jl 0 1 c setrans for rn5 1 a c m J1 a ishi 11 0 f11 i c a 0 II h 1 ell 0 f6 b ie a

clepcilclendo dos o rupos do rcagcntc que sc Ullom a cIa

Como existem tr s possibilidades de rea Ges com os

grupos Oil rode oeorrer mult l dcsuniforr1idade no produto
final intigamentc acrcdi Llva sc que a celulJsc nUllea era

totalilcnte substitu1cla nas trcs 1 os1oes de clda unidade

de aniclro glucose

Podemos definir as seguintes situa oes nas rea oes

de sllbstitui 30 nos grupos nH

ncnhuma substitui 30 So

uma substitui 30 S2 S3 S6

duCtS subs ti tuioes S2 3 S2 6 S 3 6

trcs substitui oes S2 3 6

Scja S p rau de substituiao As possibilidades de 0

eorrerem substituioes sao as sCf uintes

nenhuma substituiio 1
s 3
3

uma substituio 1 5 1 3
s

3

s 2 52
3

1
g

duas substituioes 2
3

1 2
3

4 1

r
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trcs suhsti tuiccs 3

Desde que so d5SUma igual reatividade para os trcs

grupos Oil ou seja

S2 S3 S6

S2 3 S2 G S3 6

c assumindo se S 1 isso signifiea qu0 cac1a unidnde de

anidro glueose tern em media urn OJl substitufdo fica

s 1

Co nenhum OH substi lulc1o l 3 29 7i

1 4
C uma substitui ao

3 x g
44 11

C2 cluas substitujocs
1 2

22 61
3

x

C3 trcs substituioes 3 3 7

IOJ c

15 3

Quando S I S tomos Co C3 c C1 C2

A industria de celulosc precisa conhccer mui to bem as

probabilidades de substitui io para sc obter proc1utos Si

nais uniformcs
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Como todos os OIl da cclulose sao equatoriais eles

sao estavcis e pOllCO rcativos As rcatividades dos 011 de

pendom cia ioniza o dos mcsmos

U

ct6Ot

1 0

o

1
0

0

o 011 do carbona 2 c 0 JTlalS aCldico e 0 do carbona 3

e 0 menos 0 carhono 2 tC TI OIl mais aciclo par causa cia sua

proximidade com 0 oxigcnio da ligao glucoslc1ica Devido

ao oxigcnio pr6ximo aos cl6trons s moviwentam facilmen

te Par causa disso a reatividade do OH do c3rbono 2 e

aumcntada coda carbona 3 diminulda Par outro lado 0

Oil do carbona 6 e mais rCi1 tivo par causa de sua disponi
bilidade espacial

fxemplos de substitui o nitra 6 da celulose

a Mono nitratos

OWVz

C o1

I
O

o

01

1

nitro 6 cclulose nitro 3 cclulose nitro 2 celulosc

b Di nitratos

0 U

ONO2 e 3

ell ONOl

J

OAA1t

2 e 6

313

c1tOllO
I

0 O

Ot
3 e 6

c



T
1 Fe no Ii N9 T S

I
l

j

c tri nitrato

J
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I
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2 13 1 Reac5cs de adi o da celulosc

A celulose como l10ssui os grupos OH cquatorinis c

co reativa Para a obten o de derivadns e neccss5rio

aumental a reatividarle da mesma A forma de se obter

atravcs e rea 6ei de adi 50 cujos compostos 550

reativos que a celulose pura e produzem derivados mR1S

niformes

PO

15C

I
ls

olm11S

u

As principais caracterfsticas dos compostos de 2di 5o

da celulose sio

a somente existem em equilfbrio com 0 rearente c so

decomp5cm quando 0 excesso de reagente removido au diluf

do

b 0 processo ocorre paralelamente ao inchamento da

celulose

c 0 arranjo das rcgi5es cristalinas cia celulose e mo

dificadc

d os reagcntcs sao adsorvidos pel a cclulo e em pro

por ocs aproximadamente estequiomctricas

Os principais con postos de aoi50 da cclulose sao

celuloscs alcalinas

ccluloscs acidas

amino celuloses

celuloscs salinas

tcs

As celuloses alcalinas e 5cidas sac as mais import n
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77 all 01 Ki
0 II 0 I

II
OSA 0 I

zJ If

l0

A 0
7t

t

celulose alcalina I

I o 1
f
o i 0

a

7

O 7 0N
1

40

ncutralizaao

11 0 1 O
I z

celulose hi clratada

40

desidrataao

20 7 OAj
1

cclulose rcgencrada
au

celulase alcalina II

r
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Celuloscs 5cidas

7C 0 1 0 I
J 112

i

V 0 fin 0 O J
J H H 1 1

cc 1 u 1 os e a c i 1 a

I
ff 0 H O I 0 11
l

C
If 1

of

160f

RO fI 0 Jlit H f
t 011

celulose hidratada

H20

0 fI 0 I O
It 1

desidrataao
l 0 7 Of
2 1

cclulosc regenerada
IT

H20

As c luloscs acjdas sac conseguidas pela rea ao dp ce

lulosc coci acido nftrico perc16rico sulffirico cIQrfdri

co e ortofosf6rico

2 13 2 Tipos de dcrivados de celulose

Existem os seguintcs tipos de derivados de celulosc

steres tcres e xantatos

2 13 2 1 s crcs

A cclulose sendo um polialcool pode reagir com aci

dos minerais c org njcos originando stercs minerais c

organicos
Os principais acidos minerais que produzem estares de

cclulosc 5aO sulfurico ortofosforico e nftrico Estes cs

teres n50 npresentam saponificn 56 quando em presen a de

solu 6eg alcalinas

4
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Os principais 6steres minerais sac os nitratos de

ccluIose

I
I

1
A Nitratos de cclulose Nitro celulose CC2 0 NO

Obt6m se nitra 50 da celulose peIa rea o da me

ma com uma mistura de cido nftrico 5cido sulfGrico e

Clgua na seguintc proporao 22 661 In Diminuindo se

o tcor de lfN03 diminue se 0 grau de substituir ao

A reaao pode ser representada por

Cee o f 1Lj cee OIVrzz J

ou

c I
r G O bJ I

0

J 2 8

C6 OIV
3 J2
I 3 z i0

o principal dos produt05 formados e a trinitro ce

lulose que possui tr s N02 por un dade de anidro glucose
Este grau de suhstituiao daria 14 141 de nitrog nio na

trinitro cclulose Na pr5tica obt m se 13 2 a 13 9

o uso dos nitiato de celulose dependem do grau de

polimerizaao e do grau de substituiao

o trinitro celulose 6 um excelente explosivo nao

causando fuma as quando explode

Di nitro celulose 6 usado em laqu s filmcs fotogr
ficos No caso de filmes fotograficds estes passaram a ser

eitos com acetato de celulose devido a inflamabilidade da

dinitro celulose

oR Acetatos de celulose

Os acetatos de celulose ganharam grandc aceita ao

pois nao sac inflamaveis Seus filme sao por iS50 conhe

cido5 como fiImes de seguran a

acetila ao da cclulose e obtida pela rea ao da ce

42
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lulose com anidridoac tico na prcsen a de 5cido sulf rico

que atua como catalisador

A acetilaao completa conduz ao tr lacetato de celulo

se 0 qual por6m nao muito usado pois pouco solfivel

e seus solventes principais sac acido ac tico diclorome

tanG e cloroformio

Diacetato de celulose e 0 mais importante ester orga
nico da celulose sendo largarnente utilizado na indfistria

t xtil e fotografica

2 13 2 2 teres

Os derivados da celulose do tipo 6ter podern ser solfi

veis ou nao em agua depen endo da extensao corn que os gru

pos OH foram eterificados Os deriva os que contcnham ate

no maximo l S grupos etoxflicos sao ainda solGvcis em agui

Os cteres sac fn mados tratando se a celulose com NaOlI

e entao introduzindo a celulose alcalina na presena de urn

grupo alquila ou ariIa

leOI i Oll o r o

0eo of C ce r J
IOCol 7r I ce0

43
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Os cteres eompetem com os estcres para muitas apli
GHOCS sendo supcriores em muitos e8SOS cono para pLis

tiecs rcvcstimcntos materials para cplbnilho etc

Os mais importantes ctpres sao mctil celulosc C car

boxi metil celulose

1 Hetil eellllose

cee 0 f C G2
vCo Cd O I

V15

I

40

o grau de s bstitui o mais usual 6 1 5 0 produto

e solGvel em 5gua fria 0 NaC aparece como Impurc2a e u

sa se laval com 5gua quente para remov lo

B Carboxi metil celulose CMC

Ce2 Or I Ce c CooI

Cee C COO

O
v

o

Da mesma forma que para a metil celulose 0 sodio peE

manece como impureza na forma de NaCI ou de acetato de so

dio e precisa ser removido r

A carboxi mctil celulose como quase todos os olltros

derivad05 soiGveis da cclulose aumenta a viscosidade de

soluc oes Assim sendo cIa e particularmcntc t1sada na in

dGstria alimentfcia para dar macicz e estabilidade a SO

vetes e molhos e na indGstria cosmetica e farmac utica

Ela e usada tambem em alguns laxa tcs e remedios para e

magrecimento

44
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2 13 2 3 Xantatos

A xanta io da ce1ulose realizada pe o tratamento da

celulQse alcalina com dissulfeto de carbono

o

cee 0 r CS
z

I

Ce
s

O c

S

xantato de celulose ou ditio

carbonato de celulose

o xantato de celulose usado na produ ao de rayon

celofane etc

Para a fabrica io de rayon ou c 10fan
1 eiulose da

madeira ou do algodio 6 imersa em solu aoc e NaOH18 e

a eguir tratada com solu aode CS2 apas remo ao do ex

cesso de alcali Forma se 0 xantato de celulose de uma

cor laran ja profundo 0 qual e a seguir dissolvido em taOH
1

formandoum llquido xaroposo denominado viscose A vis

cose e for ada pOl urn oriflcio para urn banho de acido suI

fGrico 0 que provoca a regenera ao da celulose agora In

solGvel

Rayon e 0 nome generico dado aos fios assim formados

Celofane c tambern celulose regenerada que e produzi

da de forma similar somentc que transformada ern folha ao

inv s de fio
J

l

4 0

15
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II HFMICELULOS ES

1 INTROJUCAO

Hemiceluloses sac carboidratos de pesos

tecidosmoleculares relativamente baixos e que ocorrem nos

vegetais justamente com a celulose Elas sac isoladas do ma

terial original ou Jeslignificado por a ao da agua ou de so

1u oes alcalinas como NaOH ou KOH

Apos ter se definido em capitulo anterior

celulose como sendo um polimero constituido unica e exclusi

vamente de unidades de anidro glucose ligadas pela 1iga ao

glucosidica 1 4 pode se considerar as hemiceluloses co

mo sendo os outros po1issacarideos da parede celular a ex

ce ao do amido e substancias pecticas E1as sac constituidas

de outrosmonossacarideos alem da glucose e os mais comuns

ao D xilose D manose D galactose L arabinose iciclo

4 0 metil glucuronico icido D glucuronico L ramnose e L

fucose alem de virios a cares neutros meti ados

GCII
O

oJ

110 0 tf Off

D manose

c ot

Ho2 OH

iYI

n galactosc

Ho60
01 otf

t00Dt

Ramnose n xilose

O

tl
IIO

01

coar

Arabinose acid glucuronico
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Muitas hemiceluloses possuem numerosas ca

deias laterais ramifica oes curtas embora outras seJam es

sencialmente lineares Urn cxemplo de hemicelulose

ramificada a arabinogalactana

altamentc

As hemiceluloses possuem peso molecular

bem inferior ao da celulose 10nOO a 25000 sendo que rara

mente possuem maLS que 150 a 200 unidades de monossacaride

os na cadeia central Sao portanto macromoleculas bem peque

nas em r21a ao a celulose

Existe uma inter rela ao muitn grande na

parede celular entre celulose hemiceluloses e lignina pois
estas substancias encontram se entremeadas e ligadas fraca

mente umas as outras por pontes de hidrogenio

Embora relacionadas as hemiceluloses de

coniferas e folhosas nao sac as mesmas sendo os polissacari
deos das coniferas mais complexos tanto quanto ao numero de

hemiceluloses presentes como quanto a sua estrutura

Dentre as hemiceluloses a ablnogalacta a

ocorre em pequenas quantidades 1 a 3 em todas as esp ci
es Gtucomanana ocorre em pequenas quantidades 2 a 5 em

folhosas Acetate de galactoglucomanana aparece em grandes

quantidades em contferas cerca de 15 a 20 Outra hemicelu

lose importante 4 0 metllqlucu ono a ablnoxllana aparece

em quantidade equivalente a 10 em coniferas Por outro la

do as folhosas mostram 0 acetato de 4 0 metllqlucu onoxlla

na em grandes quantidades 20 35 As xilanas sac conse

quentemente depois da celulose os mais importantes carbo i

dratos da madeira A natureza exata do composto nao celulo

sico y 1 3 glucan que aparece nas folhosas em quantidades

pequenas 0 3 e ainda motivo de controversias

As hemiceluloses sac polimeros geralmente

amorfos constituidos de uma cadeia cen ral de unidades rep

titi as mais as cadeias laterais Conforme as unidades

repe
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titivas do s monossatarideo s das cadeias central e la

terais que se denomina a hemicelulose

As hemiceluloses devido as inu eras pos

sibilidades de combina oes dos monossacarideos sac numero

sas e variam em estrutura Existem por exemplo varia oes

entre 0 teor e 0 tipo de hemiceluloses em madeira de tensao

e de compressao e de compressao e em madeira nor al Exis

tem evidencias que as hemiceluloses encontram se concen

tradas mais nas camadas mais externas para fora e para den

tro das paredes celulares

Rai0s c celulas de parenquima geralmente

possuem maior teor de hemiceluloses que as paredes das fi

bras

Descri oes detalhadas da constitui ao das

principais hemiceluloses sac recentes e passaram a ocorrer

depois que foram introduzidos os modernos metodos de separa

ao cromatogrifica de carboidratos e os metodos de estndos

de estrutura como metila ao oxida ao com periodato hidro

lise parcial com anilise dos oligossacarideos formados

etc

Entretanto antigamente 0 termo hemicelu

lose era designativo de carbbidratos que eram degradados em

nidrolise acida mais facilmente que a celulose A nemicelu

lose era considerada tambem facilmente extraivel da madeira

com ilcali Mais recentemente notou se que estas caracteris

ticas sac reais mas nao absolutas Rxistem hemiceluloses

que sac mais resistentes ao alcali e ao acido que a propria
celulose Nao existe portanto uma distin ao abrupta entre

nemicelulose e celulose que permita a separa ao de ambas

por m todos empiricos Com a evidencia da heterogeneidade

da hemicelulose o termo plural hemiceluloses passou a ser

adotado Hoje conhecem se diversas hemiceluloses que reagem

diferentemente nos processos de produ ao branqueamento e

purifica io da polpa Importante porem se frisar que na

madei ra podem exist ir outr s polissacarideos que nao sac

6
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considerados hemiceluloses gomas muscilagem substancias

pecticas e amido

2 LOCALIZACAO nAS HENICEtULOSES

Como as hemiceluloses sao abundantes na

madeira e importante conhecer sua localiza ao na mesma Nor

malmente a celulose constitui se em SO a 60 dos carboidra

tos de todas as celulas da ma eira a exce ao das celulas
de par nquima de folhosas que chegam a possuir 80 de aceta

to de 4 0 metilglucurono xilana

Nas celulas parenquimatosas 0 teor de xi

lanas e tao alto que as xilanas chegam mesmo a mostrar cris

talinidade Sabe se que as hemiceluloses ocorrem ao longo de

toda a parede celular desde M Pate S3 Entretanto 0

teor delas e maior justamente em 81 e 83 e menor em 82 As

xilanas sac dominan es em 83

Tem se evidenciado que durante os cozimen

tos qurmicos as hemiceluloses mudam de localiza a9 na parede

celular e tornam se mais intirnamente associadas com a celulo

se Isso ocorre para as xilanas no processo kraft e para as

glucomananas em alguns dos processos sulfi to

As hemiceluloses in situ sao quase que

totalmente amorfas mas podem sofrer modifica es qur icas no

cozimento ou isolamento 0 que as torna mai cristalinas

3 ISOLAMENTO DAS HEMICELULOSES

As hemiceluloses sac isoladas da madeira

ou da palpa por tratamentos alcalinos Excepcionalmente ar

binogaldctanas podem ser r movidas facilmente par igua fria

ou quen e Nestes casos as hemiceluloses aparecem mais como

extrativos
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No casa de madeira de falhasas pade se rema

ver grande quantidade de hemicelulases sem deslignifica aa

previa issa parque a lignina de falhasas se lacaliza preda

minantemente na lamela media Cama a lignina de caniferas se

encantra melhar distribuida aa langa da parede e necessaria

a deslignifica aa para se melhar isalar as hemicelulases Sa

be se que hemicelulases e li nina se mantem unida par liga

oes fracas

A deslignifica aa da madeira canduz a halace

lulase que e a mistura das seus carbaidratas celulosicas

A extra aa alcalina da halacelulase remave a maiar parte das

hemicelulases As xilanas saa facilmente remaviveis par alc

Ii fraca enquanta as glucamananas precisam de salu oes alca

linas mais fartes Alguns campanentes principalmente parte

das glucamananas saa extraIveis samente quando se adiciana

barata aa alcali visto que issa favarece a farma aa de urn

camplexa que e remavida mais facilmente

l

I

I
I
I

Entretanta as metadas de abten aa de halace

lulose e a extra aa alcalina praduzem altera oes inevitaveis

nas hemicelulases

o isalamenta de hemicelulases que cantenham

grupas acecil pade ser reaLizada cam sucessa pele inchamenta

e extra aa da halacelulase cam dimetil sulfoxida Esta tecni

ca preserva mais es radicais acetilicas

No extratas as hemicelulases padem ser isa

ladas par neutraliza aa e precipila aa cam alcaal Para purl
fica aa pasteriar usam se tecnicas de fracianamenta das car

baidratas Os manassacarIdeas separados padem ser determina

des cramatagraficamente Outras tecnicas cama as anteriarmen

te citadas de metila aa axida aa cam periadata etc padem
ser utilizadas

Urn fluxagrama simplificada da individualiza

aa da madeira em seus companentes e a seguinte

i
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Extrativo

Hadeira

Extrac ao

6

adeira livre de extrativos

Celulose

Hidrolise

glucose

De s iign if i c a c a 0

Holocelulose

Extracao alcali
na

Hemiceluloses

lidrol
se

Glucose

Hanose

Arabinose

Xilose

Galactose

Acido glucuro
nico
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4 ESTRUTURA DAS HEHICELULOSES

As hemiceluloses homopollmeros hipoteti
cos eram classificadas como glucanas mananas galactanas

xilanas e arabinanas For hidr lise completa produziriam

glucose D manose D ga actose D xilose e L arabinose

I
D

Conforme se teriam pentoses ou hexoses ao

final da hidr lise denominavam se as hemiceluloses de pent

sanas e hexosanas respectivamente

j
I
I
I
i
j

i
I

j
I

As hemiceluloses da madeira contem ma s de

uma unidade monomerica em sua molecula logo os homopollme
ros nao 0correm para as hemiceluloses A combina ao de difc

rentes monomeros nas cadeias central e laterais das hemicelu

loses e que originou as denomina es malS comuns hoje para

as hemiceluloses como arabinogalactana glucuronoxilana

glucomanana galactoglucomanana etc

Embora ainda exista muita coisa a ser fei

ta para se elucidar a estrutura das hemiceluloses as inves

tiga es recentes tem dado uma ideia relativamente clara de

suas composi oes Tem se complJvado que glucose xilose ma

nose arabinose e Balactose sac os monomeros dominantes Ap

recem tambem em grandes quantidades 0 acido glucuronico e os

grupos metoxllicos e acetilicos

As denomina oes mais modernas para as hemi

celuloses levam em conta os monomeros pr2sentes e as liga o

es entre eles

Tem se observado que coniferas possuem me

nor teor de hemiceluloses que folhosas coniferas 25 a 30

e folhosas 30 a 40

Em uma compara ao qualitativa das hemic lu

loses e contferas e folhosas tem se

r
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Teor

folhosas Conlferas

Acetata de 4 0 metil
alto nulo ou

pequenoglucuronoxilana

4 0 metilglucurono
arabinoxilana

trac os medio

Acetato de glucomanana baixo alto

Galactoglucomanana trac os

au nulo

baixo

Arabinogala tana traos

ou nulo

tracos a

medio

Outros polrmeros con

tendo galactose
trac os trac os

ou nulos

Outros polrmeros
hemicelulosicos

nao

pectinas
muito
b ixo

muito
baixo

amido trac os tracos

glucan pequeno tracos

ou nulo

s HENICELULOSES DE FOLHOSAS

5 1 Acetato de 4 0 metil glucuronoxilana

Esta hemicelulose e a principal hemiceiul

se das Madeiras de folhosas podendo ser facilmente isolada

por soluCao aquosa de KOH com rendimento de 80 a 90 Hi

droxido de sodio tambem a remove embora menos seletivamente
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Gra as i alta estabilida e destecarboidrato em ilcali ele

e obtido normalmente pouco degradado Entretanto alguma pe

tina 0 acompanha contaminando 0 material Os 10 a 20 res

tantes sac de dificil extra ao provavelmente devido as di

ficuldades de se difundir atraves da parede celular

i
I
I

I

i

I
I
I
I

i
I

I
t

I

I
t
I

Para se isolar esta xilana sem degrada ao

costuma se usar portanto a extra ao da madeira com KOH e

tambem a obten ao de holocelulose seguida por extra ao com

dimetil sulfoxido 0 rendimento neste caso e de 50 A xi

lana extraida pelo DMSO e precipitada por agua ou alcool

o polissacarideo consiste de uma cadeia f

de unidades de D nidro xilopiranose unidas por liga ao

1 4 Algumas destas unidades possuem no carbona 2 u

ma ramifica ao lateral constituida de unidades de acido 4 0

7metil D ilucur nico As cadeias laterais sac provavel

mente curtas

A espinha central da xilana e parcialmen

te acetilada principalmente no carbono 3

t

fJ

f
O

oJ
ioH H

01

H

v
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o
01

H

0
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I

I
j
I
I
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z
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O JJ r1J



10

Por hidrolise icida total obtem se xi lose

I
coo

i
I 01
I Ui3v J

01
I

I

e iciclo glucur nico Por hidrolise parcial

se xilotriose e acido alobiur nico

vfv o

HO
H

obtem se xilobio

o

2 0 4 0 metil glucuronil D xilose ou icido

alobiur nico

A estrutura desta xilana foi detectada gr

as as cecnicas de ffietila ao hidrolise parcial e oxida ao

com periodato

As cadeias acidas laterais foram determina

das por hidrolise Descobriu se que existem 1 cadeia acida

por cada 6 a 10 unidades de xilose Mais usual e se encon

trdr 1 acido lO xiloses

o radical carboxilico entretanto nao ocor

re na madeira de uma forma livre ou como urn sal Ele se une

a grupos OH alcoolico formando esteres Esteres sac formados com

a lignina celulose ou com a propria cadeia central da xilana

Por ramifica oes acidas entende se apenas

as cadeias de aciclo 4 0 metil glucur nico e nao os grupos a

cetil

4

A t1
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A hidrolise parcial indica que as cadeias

acidas se distribuem ao aeaso ao longo da cadeia

f
I

I
I
I
I

I
I
I

I
I

I

I
I
I

l
I
I

A eadeia central possu uma extremidade

nio redutora da mesma forma que asramifica es Apenas exis

te uma extremidade redutora por molecula Para se saber qua

tas ramifica es a molecula possui basta saber qU8 tas extr

midades nio redutoras existem e se descontar uma correspon

dente a cadeia central 0 numero de extremidades redutoras

ou nao redutoras e determinada pela oxida io com periodato
A extremidade redutora forma glicerol
etileno glico por periodata io

e a nao redutora forma

CJ30H
C Otf

c 13 of
f

CH olf

C f o ietileno glicol

glicero 1

@
I

fti f@@ @cyo

extremidade nao redutoraI

I
I
I
I
I

I
I

@ anidro xilose

@ acido glucuronico

o extremidade redutora

A maior difieuldade e se saber quao longas

sac as cadeias acidas So se pade estimar pela viscosidade

de solu es da xilana Cadeias ramificadas e curtas mostram

baixa viscosidade Como a viscosidade de uma solu ao conten

do xilana om ramifica es e apenas ligeiramente inferior i

de uma xitana sem ramifica es conclui se que as ramifica

es sac curtas

l
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o grau de polimcriza ao aritmetico da xil

na nativa e de 150 a 200 enquanto os valores do grau de p

1imeriza ao ponderal e 1igeiramente maior

PH
2 1 05 1 2

PH
a

Existe a mesma rela ao que para a celulose

entre 0 peso molecular e a viscosidade intrinseca

1
a

KPM

onde
a 0 7 para a xilana

log 1

celulose

xilana

log PM

Os acetatos de 4 0 metilglucuronoxilanas

sac parcialmente cristalinos podendo ser obtidos na forma

de cristais simples A xilana nativa acetilada e provave1

mente amorfa mas a xilana extraida mostra cristalinidade

A cilula unitiria db xilana e difirente da

queLa da ce1u1ose

a C 9 16 1

b 14 84

j 609
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Es a xilana mostra uma importante particu

laridade que e 0 fato de ser possIvel a obten o de diminu

tos cristais hexagonais com 500 A de comprimento e 100 K

de espessura

I
I

I
1

A xilana corre dobrada ac longo do cristal

Yundt foi 0 primeiro pesquisador a obter cristais de xilana

usando a tecnica da auto hidrolise para quebrar a molecula

Fengel acredita que a xilana acetilada 0

corre na parede celular formando microfibrilas que se orien

tam na mesma dire o das moleculas de celulose Estas micro

fibrilas seriam amorfas Na extra o da xilana com alcali

destroem se os grupos acetil e formam se cristais

mic rofibriIas
de

xiIana

elementar

as A J

r
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A xilana acctilada nativa e parcialmente

sol vel em agua mas 0 produto desacetilado pelo lcali n o 0

e

5 2 Glucomanana

Depois que se remove a xilana por extra ao

com KOH permanecem na madeira urn residual de xilana e a gl
comanana misturadas com a ceLulose A glucomanana pode ser

separada com hidroxido de b rio que solubiliza a xilana ere

move e forma urn complexo insol vel com a glucornanana

Holocelulose

KOH

I Soliivel

Xilana

Ins01 vel

Glucornanana

Xilana

Ba OH
2

I
1 Soluvel

Xilana I
Insol ve

Glucornanana
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A glucomanana eonsiste de unidad s de

j3 D anidro glueopiranose e

buidas ao aeaso A liga ao e
j3 D anidro manopiranosc distri

provave1mente y 1 4

A rela ao entre anidroglucose e anidro ma

nose e usualmente 1 2 mas em Betula parece ser 1 1

Nao se sabe se as glucomananas de folhosas

sac ramificadas ou nao muito menos se conhecem as propried

des moleculares da glueomanana nativa

As unioes entre manoses liga oes manosidi

cas saa facilmente hidrolisaveis ern meio acido logo a glu

comanana e pouco estavel nestas condi oes Ela e tambem fa

cilmente aegradada por aleali

fY JJ c 1

I

1 3 J rlLJ 1

3 J Qty
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5 3 Galactana

Esta hemicelulose foi recentemente isoladaem madeira de tensio de folhosas A constitui io deste plissacarldeo ainda duvidosa mas sabe se que ele deve con

I
ter unidades de cidos glucur nico e galactur nico

ligadoSea

I
uma cadeia de anidro galactose ligadas por B 1p 1 6

6 HEMICELULOSES DE CONfFE AS

6 1 4 0 Metil Glucuronoarabino xilana

As madeiras de canlferas

promelmente Iquando tratadascom alcali permanecem praticamente inalteradas
por causa da maior concentra o de lignina ao longo da parede secundaria Para 0 isolamento das hemiceluloses precisoant2s se eliminar a lignina Usualmente se usa 0 processo doclorito ou do dioxido de cloro para isso

A holo elulose quando extrarda com KOHtem duas hemiceluloses removidas uma arabinoxilana cida euma galactoglucomanana

A galactoglucomanana forma urn complexo insoluvel Com Ba OH 2 e pode ser separada da mistura A xilana entret nto fica ainda mistu ada com hexosanas e esta seprac ao e dificil

A cadeia central desta hemicelulose e a natureza e a ligacao das cadeias laterais acidas SaD semelhantes aquelas da xilana de folhosas Entretanto existem tambemunidades deo L anidro arabinofuranose ligadas ao carbono3 da anidroxilose provavelmente distribuldas aD acaso ao10ngo da cadeia As xilanas de conrferas sao mais acidas queas de fOlhosas com urn icido glucur nico por cada 5 a 6 unidades de anidro xilose As arabinoses ocorrem numa proporcao
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de uma em cada 7 a 8 unidades de anidro xilose

Nesta hemicelulose nao ocorrem grupos ace

t i 1
I

I p
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fi J Pc

o grau de polimeriza ao exato deste polim
ro no estado nativo nao e conhecido mas esta ao redor de

150 a 200 Em virtude de seu anel tipo furanose e da liga

aod 1 3 a cadeia lateral cie arabinose e facilmente remo

vida por acidos

Pelo alto teor de acido glucuronico e de

nidades de arabinose esta xilana e parcialmente sol vel em

agua

6 2 Acetato de galactoglucomanana

As hemiceluloses predominantes nas madei

ras de conlferas sac as galactoglucomananas Consistem de p

lissacarideos intimamente relacionados e que contem diversas

unidades de anidro galactose

As galactoglucomananas foram descobertas

penas hi vinte anos atras por Hamiltou e Jones trabalhando

isoladamente e usando tecnicas diferentes
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Hawi1ton e colaboradores utilizaram celulo

se sulfito para suas experiencias 0 material novo que eles

individualizaram chamaram no de glucomanana Entretanto e

les notaram que este residuo mostrava unidades de galactose

concluindo portanto que 0 nome glucomanana era improprio

As hexosanas extraidas com KOH a partir de

holocelulose de coniferas sao juntamente com a xilana pa

cialmente sol veis em agua A maior porccntagem consiste de

galactoglucomanana que contem unidades de anidro galactose

anidro glucose e anidro mannse na rela ao 1 1 3 Se a holoce

lulose residual for extraida com NaOH con tendo borato ob

tem se por extra ao uma galactoglucomanana soltivel no alcali

que e compusta de anidros galactose glucose e manOSe na re

la ao 0 1 I 3 Esta hemicelulose e tamlJem denominada

I

i
I

I
I

I
I

glucomanana Ela aparece principalmente nas polpas

dois tipos de galactoglucomananas sac os mais comuns

nao os unicos

mas

Estes

o esqueleto central consiste de unidades

de jP D anidro glucopiranose e JB D anidro manopiranose uni
dos por liga ao B 1 4 Estas unidades devem ser distri

buidas ao acaso Algumas anidlo glucoses e anidro manoses

possuem cadeias laterais de unidades de anidro galactopiran
nose diretamente ligadas no carbona 6

A natureza triheteropolimerica do composto

e demonstrada por isolamento apos hidrolise parcial de uma

serie de oligossacarideos constituidos de glucose e manose

e alguns olig meros contendo galactose e manose

Na sua forma nativa as galactoglucomananas

sac parcialmente acetiladas Os grupos acetil se ligam aos

carbonos 2 ou 3 da anidro manose ou anidro glucose

A molecula da galactoglucomanana e ligeir
mente ramificada e contem pelo menos 150 unidades de hoxoses

Entretnato as ramifica oes s o lonRas embor sejam poucas
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2 a 3 por molecula 0 grau de polimeriza ao e maior

150 mas 0 peso molecular e desconhecido Sabe se apenas

que

que

a viscosidade de solu oes suas e menor que a viscosidade de

solu ocs de xilanas ou celulose

Clf fJil

C
Galactose

I
0

a9 if

o
at I tIC

Hif C f6 CH 0

O o Jo doJ
glUCO

C

grupo

manose manose

acetllico

A galactoglucomanana desacetilada e removi

da por ilcali pode ser induzida i cristaliza io formando

tambem cristais simples

As cadeias laterais de galactose sac facil

mente removidas por hidrolise acida Em meio alcalino estas

hemiceluloses sofrem rea o de degrada o que se inicia no

grupo terminal redutor

6 3 Arabinogalactana

Esta hemicelulose ocorre em pequeno teor

nas madeiras de coniferas e folhosas a exceq o das do gene

ro Larix onde por extra ao com agua fria se remove apreci
vel quantidade da mesma Huitos Larix contem mais que 10 e a

te 25 de arabinogalactana em sua madeira Esta hemicelulo

se e quase que exclusiva dp cerne ae Larix

A forma de se isolar arabinogalactona e
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simples agua fria s ecom extrai a hemice1ulose qUase pura

I
I
I
I
I
I

I
i
I

I
I
I
I

1

Na verdade existem duas arabinogalactanas uma chamada arabi
nogalactana A com peso molecular 100000 e outra B com

Ipeso molecular de 11 000 Sao facilmente separavei por cen

Itrifuga ao A estrutura quimica destas hemiceluloses e com I

plicada mas nao existem diferen as estruturais entre A e I
B A unica diferen a entre elas e a dimensao e a qUantida

de relativa de ambas B e geramente mais usual

A rela ao molar entre galactose e arabino
se e normalmente 6 1 A cadeia basica e constituida de unida
des de D S a 1act0 p i ran0 sean i d r 0 ligadas 1 3

c 01 C If OJ

i

I

O

OJ
O

J

tlft

f3 C1 3 ort
011

A cadeia central e altamente ramificada no

carbono 6 Estas cadeias laterais podem ser de diversos ti

pos tipos contendo

icido glucur nico

L arabinofuranose D galactose e

Como resultado desta cadeia altamente rami
ficada a viscosidade de solu oes aquosas de arabino galact
na e baixissima

I
I
I
I

I

I
I

Arabinogalactana e hemicelulose extra celu
lar ou seja localiza se fora da parede celular Ela e sin
tetizada pelas celulas dos raios do alburno que estao se

transformando em cerne urn pouco antes destas celulas morre

rem Assim ela se localiza no lumen dos traqueidos do cerne I
Esta e uma raz80 porque ela e faci1mente removida pela igua I
Por extensao poder se ia dizer que a arabinoga1atana con

titui se em urn extrativo da madeira embora seja um composto
fundamental e nao acidental

As arabinogalactanas sao extremamente sen

t
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srveis a hidrolise acida Elas sofrem hidrolisc ua
I

propr1a

madeira Como se sabe as xilanas e a galactoglucomananas

sac acetiladas Por oxid2 ao estes grupos acetil se despree

dem e formam acido ac tico f por esta razao que 0 pH de ceE
tas madeiras c tao baixo quanta 3 a 4 Devido a isso as ara

binogalactanas sofrem hi rolise acida continuamente rerden

do arabinoses

Arabinogalactanas sac sub produtos da in

dustria de conversao da madeira As fabricas de celulose que

usam Larix extraem nas dos cavacospor lavagem com agua em

contra corrente e depois recuperam as hemiceluloses 0 seu

principal uso e na indu tria grafica para abaixar as tensoes

superficiais de solu oes aquosas

6 4 3 D loP4 galactana

Ocorre em pequenas quantidades na madeira

normal de conrferas mas seu teor chega a 10 em madeiras

de compressao Ela consiste de unidades de anidro galactose

mas e possrvel que tambem se liguem a estas unidades de aci

dos uronicos principalmente no carbono 6

A cadeia central consiste de unidades de

jP D galactopiranose anidra ligadas por 194

CI60

fo Tv
if

o

011

C fiJ0If
to

Y v OH

DJi
o Off

Esta ga1actana e assim diferente

de madeira de tensao

daque1a
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7 REATIVIDADE DAS HEMICELULOSES

Como as hemiceluloses saa estruturalmente

relacionadas com a celulose suas rea oes sac muito seme

lhantes As hemiceluloses possuem rea oes de adi ao nos gr

pos OH metila ao nitra ao etc Nestes grupos OH podem

se obter liga oes de eter ou de ester Por oxida destes

grupos OH podem se obter grupos carboni 1 que sio facilmente

degradados por alcali mesmo a frio Se a oxida ao for mais

severa formam se grupos carboxilicos que sac mais estaveis

Em altas temperaturas e em condi oes alca
I

linas as liga oes glucos dicas sac quebradas em uma rea ao
J

I
em cadeia que se assemelha a rea ao de descascamento da celu

lose

Em meio acido a rea ao dominante e a degL

da ao hidrolitica das liga oes glucosidicas

Existem porem diferen as nas rea oes da ce

lulcse e hemiceluloses e estas sac importantes na fabrica ao

de celuloses sol veis ou para dissolu ao Para as celuloses

soluveis e importante a remo ao seletiva das hemiceluloses

deixando como residuo uma celulose relativame te para e nao

muito degradada chamada aYfa celulose Estas diferen as

de reatividade sac mais devido a causas fisicas que quimicas
As hemiceluloses sac praticamente amorfas logo os reagentes

alcan am muito mais facilmente as moleculas de hemicelulose

que as regioes cristaiinas da celulose As rea oes de oxida

qO e aegrada ao afetam portanto mais rapidamente as hemice

lulases Entretanto existem indica oes que as xilanas e ga

lacto glucomananas podem se tornar cristalinas ap6s perde

rem alguns de seus constituintes moleculares Isso pode oco

rer durante 0 cozimento quando as xilanas processo kraft

ou galacto glucomananas processo sulfito acido se repreci
tam de volta i superflcie das fibras em uma forma mais cri

talina Nestes casos a desacetiia ao deve ser a principal ra



1
I zao para que a estrutura tome uma forma cristalina

Existem certas diferen as nas rea oes de

substitui ao das hemiceluloses em compara ao com 3 celulose

Igualmente estas diferen as sac mais frsicas que qurmicas
Pequenas quantidades de hcmiceluloses costumam ajudar 0 in

chamento dGS fibras e por isso permitem mclhor accessibilida

de de toda a parede da fibra aos reagentes qurmicos Quanti

dades excessivas de hemiceluloses provocam cornifica ao na

secagem da polpa 0 que faz decrescer a reatividade As hemi

celuloses sac consideradas como impurezas prejudiciais a xa

ta ao da celulose As xilunas por exe plo so possuem dois

grupos OR alcoolicos por mo omero Em geral e muito dificil

a substitui ao em ambos 0 que causa produtos inferiores

Na nitra ao e acetila ao das hemiceluloses

ocorrem problemas como colora ao e nebuliza ao A purific
ao da celulose evita estas ocorrencias indesejaveis

As hemiceluloses sac bastante accessiveis

a agua inchando se facilmente As polpas ricas em hemicelu

loses possuem maior tendencia em reter agua e inchar Isso

facilita 0 refino da massa para produ ao de papel Alem dis

so as hemiceluloses atuando como urn lubrificante e como urn

adesivo aumentam as liga es entre fibras aumentando a re

sistencia do papel

8 PROPRIEDADES DAS HEMICELULOSES

As hemiceluloses se diferenciam dos extra

tivos porque sac insoluveis em solventes organicos neutros e

a maior parte e insoluvel em agua Entretanto arabinogalact
na e soluvel em agua fria e e uma hernicelulose enquanto 0 a

mido e urn extrativo soluvel apenas em agua quente

As hemiceluloses sac estruturaImente serne

Ihantes a ceIuIose e suas rea es sac aimiIares As maiores

diferen a l entre ambas quanta a reati idade sac de ordem ff
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sica devido ao fato de serern quase que totalmente arnorfas

Tanto celulose como herniceluloses sac hi

drolisaveis ern acido ernbora as herniceluloses 0 sejam rnais

rapidarnente Igualrnente sofrern degrada ao em meio alcalino

Assirn nao e possivel uma separa ao exata entre celulose e

hemiceluloses usando estes artifIcios

Por hidrolise as hemiceluloses produzem mo

nossacarIdeos correspondentes as unidades rnonomericas que as

constituem As pentosanas por hidrolise acida produzern pent

ses que por desidrata ao formam furf ral

9 IMPORTANCIA PRATICA

As hemiceluloses sac irnportantes na fabri

ca ao de celulose pois a sua preserva ao alern de ser deseji
vel na fabrica ao do papel aurnenta 0 rendimento em produ ao

de celulose A preserva ao das hemiceluloses nos cozimentos

quimicos e a melhor forma de se aumentar rendirnento

Na fabrica o do papel as herniceluloses co

laborarn no aumento das resistencias que dependem da liga ao

entre fibras

Por outro lado as herniceluloses sac inde

sejaveis na produ ao de derivados de celulose pois prejudi
earn as opera oes de fabrica ao e a qualidade do produto fi

nal

Algumas hernieeluloses como as arabinogala

tanas podem vir a se eonstituir ern sub produtos da fabriea

ao da eelulose

r j
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CARBOIDRATOS DA HADEIRA

III OUTROS CARBOIDRATOS

Al m da celulose e hemiceluloses a madei

ra con tern outros polissacarideos como pectina e amido

A pectina e mais abundante na casca que

na madeira onde se forma som nte nos estagios iniciais do

desenvolvimento celular A hidrolise da pectina usualmente

fornece acido galacturo ico e menores quantidades de arabin

se e galactose Pectina consiste de unidades de acido 0 D

galacturonico unidas por liga30 0 1 4 A molecula pos

sui alto peso molecular e as vezes tambem possui L arabino

se eD galactose A sua estrutura gera1 e ainda desconhecida

o amido e 0 principal polissacarideo de r

serva da rnadeira Ele consiste de dois componentes arnilose

e amilopectina ambos com alto peso moleculai especialrnente
a amilopectina que tern peso molecular maior que 0 da ce1u10

se A arnilose e cornposta de unidades de oZ D anidro g1ucopi
ranose unidas por 1iga30 X l 4

A arni10pectina tambern consiste de unidades

de o D anidro glucopiranose unidas por liga30 0 1 4

mas que possui inurneras rarnificaoes nos carbonos

Em geral a proporao entre ami10se e ami10
4

pectina e de 1 2
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EXTRATIVOS DA MADEIRA

1 INTRODUCAO

f

Alijm de seus componentes fundamentais que ocorrem

em todas as madeiras em sua composi ao estrutural a madeira

tambem possui um grande numero de outros compostos acidenta

is com baixo ou medio peso molecular Estes compostos sao

extraiveis da madeira por solventes organicos ou agua e exis

tem alguns que sac volatilizados por vapor A extra ao com

agua ou com alcali diluido remove tambem compostos que sac

relacionados as hemiceluloses au lignina nao se constituin

do neste caso no que esta aqui se denominando ex rativos

Dentre os mais importantes extrativos estao os terp e

os acidos resinosos ambos constitu dos de unidades de iso

preno os polifenois como flavonois antocianinas quinonas

estilbenos lignanas e taninos tropolQneos glucosideos

Iucares acidos graxos e minerais A maior parte destes ex

trativos localizam se no cerne

Fisiologicamente os extrativos da madeira podem

ser classificados como

a ma te riais de reserva a c ido s gr ax 0 s gord u ras i Ie 0 s

b materiais de prote ao terpenos icidos resinosos

nois ceras

c hormonics vegetais fitosterol sitosterol

Estes extrativos sac considerados constituintes da

madeira mas que nao fazem parte da parede celular

Muitas especies lenhosas aprescntam extrativcs ti

picos a ponto de serem identificados por sua presen a Al

guns extrativos sac uteis a produ ao de celulose pois Eorne

necem sub produtos valiosos entretanto outros sao indescja

veis pois causam problemas de corrosao incrusta ao sujeira

f
1

l
1

J
f

4

J
I

fc
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na celulosc e atrapalham 0 branqueamento da massa

Uma pequena parte dos extrativos como da pectina

e parte do amido e de ccrtos sais inorganicos nao san extrm

veis por agua ou solvcntes organicos Qeutros devido as difi

culdades na remo ao

A madeira de forma eral contem de 1 a 10 de ex

trativos base madeira seca mas geralmente este teor e pouco

levado em conta pelos fabricantes de celulose a nao ser que

os extrativos causem problemas Muitas vezes entre tanto qua

tidades diminutas de um dado extrativo trazem problemas se

rissimos na fabrica ao de celulose chegando a contra indi

car 0 uso de uma da especie para tal fim depe dendo isso g

ralmente do processo
C

As coniferas geralmente possuem 4 a 10 de extra

tivos e as folhosas 1 a 4

Existem numerosas tecnicas de extra ao destes com

ponentes da madeira sendo as mais comuns os usos das segui

tes substincias extratoras igua fria e quente ilcool etil

co eter etilico aceton diclorometano mistura de ilcool

e benzeno na propor ao 1 2 etc

A utiliza ao de icidos ou ilcalis nao e recomenda

da devido a degrada ao que causa nos extrativos e nos carboi

dratos removendo os e mascarando os resultados

2 FORMACAO E FUNCAO DOS EXTRATIVOS

Todos os compostos formados na madeira originam se

da fotosS1ntese Os extrativos san resultados de modifica o

es sofridas pelos carboidratos no processo fisiologico da ar

on Os loeais de ornllsao postlrtor deslocamento para 11m

i l t d4 f i Hit ivc 11 1 i l ldv i l clt1jhn J 111 d l fup n dn e ll lt i l

l 1 1 I I 111 I l I 1 i l l
t

J l i il U i valC f I I 1 lill lJ I I lJl f l de i I j l 1 I j a t l l i 1

I
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desfavor vel e passa p lo seu minima ao final desta esta ao

Os alimentos de reserva da planta

c lulas par nquimatosas principalmente do

se deslocar no sentido radial para atender

5e localizam nas

raio onde podem

as necessidades

de c lulas com defici ncia em nutrientes e em energia

fsteres e icidos graxos principais substincias de

reserva sac formados conforme 0 seguinte esquema

Carboidratos 1
1

Acidos graxos poueo

to acetoacetato

u d o i

uj
1 1

Acidos graxos saturados

acido esteirico etc

1 1
Acidos graxos nao saturados de alto

peso molecular oleico linoleieo

ete

1
Esteres graxos gorduras o I eo s

trioleina etc

J

l
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Os componentes neutros

sac resultados de condensa ao de

mando estruturas de mono sesqui

como oil acidos resinosos

unidades do isopreno for

e diterpenos principalmente

Os terpenos e os acidos resinosos possuem fun ao

de prote ao e sac produzidos pelas celulas epiteliais pare
quimatosas que circundam 0 canal de resina nas madeiras de

coniferas Canais resina sac extremamente comuns em especies

de p u principalmente em P nu elt ott

As celulas epiteliais produzem a resina e por ex

trusao esta resina e lan ada no canal de resina contribuindo

para se gerar uma pressao osmotica que causa 0 fluxo da resi

na As resinas se encaminham para as partes feridas das arvo

res com a finalidade de criar uma barreira a penetra ao dos

agentes estranhos principalmente microrganismos

Os terpenos causam naresina uma diminui ao da vis

cosidade para que ela flua ate a ferida e quando a resina al

can a a f rida e entra em contato com 0 ar os terpenos se

volati zam Sobre a ferida fica entao uma resina viscosa ri

ca em acidos resinosos que e chamada oteo4e lna ou

plesmente 4e lna

sim

fir

Quando ocorre a transforma ao do alburno para cer

ne na Madeira de conifera as celulas perdem a vitalidade e

o teor de umidade do cerne passa a cair Para evitar um res

secamento e trincamento este regiao a arvore passa a encher

este cerne de icidos resinosos que passam a ocupar os vazios

deixados Nas folhosas ocorre um fenomeno semelhante que e

a obstru aovde vasos por intrusao de tiloses formadas pelas

celulas parenquimatosa adjacentes Neste caso porem as su

bstancias nao sac acidos resinosos mas sim gorduras e oleos

Afun ao dos acidos resinosos no caso e mais de

prot ao rrnien Entrct anto os cernes de muitas Iirvores mos

l l m 0X rei pq ll i t i I l il 10 al a1 lC df l j crl l lt i n10 1

idO i1 prc j I d de cXlr lL O Jq Li H piiLi n li 1i IH JLl

dos polil lIliis da lIIad ira para anali e e di icil recomendan
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do se extra ao com acetona para se obter relativo sucessO

Outros polifenois de importancia sac os taninos

que na maioria dai especies se formam e localizam na casca

e que podemtamb m se migrar para 0 interior da madeira

Algumas especies como 0 quebracho e 0

gam a ter 2 a 20 de taninos na madeira 0 que

carvalho che

auxilia na

defesa contra ataques de insetos e fungos Ou tras esp cies

como a acacia negra possuem elevado teor de tanino aproxim

damente 20 na casca

Alguns extrativos sao altamente importantes nO me I

tabolismo da arvore enquanto outroS que compoem uma grande

parte nao apresentam nenhuma fun ao aparente

3 LOCALIZAGAO EXTRATIVOSDOS

I
I

I
I

I

A distribui ao dos extrativos na madeira e varia

vel As res rvas alimenttcias se localizam has c lulas do p

renquima Terpenos e acidos resinosos sao encontrados nos c

nais de resina e nas celulas epiteliais secretoras No cerne

encontra se ampla gama de polifenois Extrativos soluveis em

agua como a ucares sao encontrados no alburno 0 cerne

folho e rico em polifenoi e cm cxeraeivn gorduro o q

formam as tiloses

Os ralOS de contferas chegam a conter 20 de s

peso como extrativos Estes extrativos sao bastante lndeseJ

veis no processo sul ito acido ja que a resina e insoluvel

em licorc acido 0 re uleado do 0 de madcira com re i I
I

nas no processo sulfito e 0 aparecimento
de depositos de

che no equipamenta e na propria massa

P2

Os canstituintes minerais 5e localizam predominan

temente na lamela media e na parede primaria das fibra5 em

bo a oeorram tambcm na parede seeundaria

P
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CLASSIFICAtAO EXTRATIVOSDOS

Os extrativos podem ser classificados em

4 1 Acidos volatpis

Estes materiais geralmente sao toxicos a fungos eexistem ou livres ou na forma de steres 0 exemplo mais co
mum e 0 acido ac tico que resulta da hidrolise dos grupos a
cetil das hemiceluloses quando a madeira aquecida Com a
gua ou vap r Algumas esp cies tamb m produzem acido formicoe butlrico A pirolise da madeira produz apreciaveis quantidades de acido acetico metanol e carvao

4 2 Oleos volateis

Este Complexo grupo de extrativos e de grande va
lor economico pois seus componentes sao fontes de terebintina oleo de pinho e outros produtos quimicos Estes oleossaD comumente denominados oleos essenciais e sao removidos eseparados pox destifa ao fracionada

I
I

Nesta classe incluem se hidrocarbonetos alcooisacidos cetonas e lactonas Nas conLferas ocorrem hidrocarbonetos Clclicos de formula geral CSHa
n

e denominados terpe
nos A base estrutural dos terpenos e 0 isopreno

C J
3

C
CIi C c

Isopreno

I
ubn O

I
I
r
i

cias a

Durante 0 metabolismo deste amplo grupo depedra basica e 0 pirofosfato de isopentenil
C IJ o

II

r C

o
1

011C C I C U
z

Cl1 011 oH

I

aJ
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os t e rpen 0 s podem s e cIa s s if i car em

a Monoterpenos 10 atomos de carbona

Sesquiterpenos 15 atomos de carbono

Diterpenos 20 atomos de carbona

Triterpenos 30 atomos de carbono

Tetrate penos 40 atomos de carbona

Materiais polimericos grande numero de atomos de car

bono

b

c

d

e

f

4 Como exemplos destes terpenos temos

j
I
i

i
i

i
i

i

Monoterpenos saD os terpenos das arvor s de conf

fer as e folhosas Um dos mais cLissi

cos e 0 limoneno

C if
J

CI

C f

fie eH
z

IJ 289C

C f
lie

VtH
I

C

cf6 c C1
C

1Iz
3

limoneno

f
t

j

oj

r
r

r

i
1
t

I
i
I
I
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Sesquiterpenos aparecem em plantas arbustivas e

em arvores mas sua estrutura e muito complicada

Diterpenos constituem importante grupo dos ex

trativos de coniferas
I

Triterpenos Esteroides

Tetraterpernos Carotenoides

Materiais polimericos borracha

Terpenos e acidos resinosos constituem uma substan

cia viscosa que exuda da arvore quando esta e ferida que e

a oleoresina Algumas conifera possuem canais pe resina a

t

bundantes enquanto outras nao possuem resina Folhosas sao

muito pobres em resinas e mesmo assim a resina nao aparece

em canais de resina mas em celulas parenquimatosas

Nas coniferas obtem se ate 25 de resina na Madel

ra e do total de resina 60 se localiza nas celulas do raio

e O nos canais de resina

As coniferas possuem terpenos em grande quantidade

dai 0 cheiro agradavel que exala das suas Madeiras

Existem os seguintes principais terpenos na madei

ra

j

x pineno p pi nelO
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cI

Cf

limanena

C fIJ

cH3
I

acetato de harnilo

ell
J

ell3

fc andrenC

CI

013

L13 carena

C 3

0

GI Tell II

canfora

C 3

x
terpineno
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r
I

I
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silvestreno
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CH3

0If
CIIJ 03

01 terpineol
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Hirov botanico e quimico autor do livro The ge

nus Pinus classificou diversas espicies do genero Pinu6

com base nos extrativos principalmente terpenos E possivel

se estender esta classifica ao a grande numero de coniferas

criando se uma quimiotaxonomia

PinU6 por exemplo sac ricos em pinenos os quais

chegam a atingir 80 dos extrativos em algumas espicies En

tretanto outras especies sac ricas em limoneno b 3 careno

felandreno etc

10

Te Jzebintina i basicamente uma mistura de 0

f pinenos e i obtida por 4 tipos de mitodos

a destila ao fracionada da oleoresina exudada de feridas

de irvores vivas de Pinu6 terebintina da resina

I

i

e

b extra ao par solventes de cavacos obtidos de cepas ve

lhas de pinaceas terebintina da madeira seguinda de

purifica ao e separa ao da terebintina 6leo de pinho e

outros terpenos

C destila ao destrutiva de cavacos de madeira de Pinu pa I

produzir terebintina 61eo de pinho piche dipenteno e I
I

recupera ao de gases volatizados no COZLmento kraft de

Iconiferas por condensa ao dos gases de alivio do diges

tor seguida por desodoriza ao do 1iquido terebintina I

carvao

d

sulfato

As p ropon o es d e

com 0 m todo de isolamento e

e O pinenos variam de aeordo
J

corn a esp cie de madeira

o Brasil existem poueas unidades de produ ao de

terebintina e a maioria dos novas projetos se baseia na des

tila ao da resina dos P H

u

prineipalrnente do P t1w s cf Ci ot

Em paises como os Estados Unidos onde a maiori

da cel1110se quimic2 C produzida de Pt tL a terebintina c

ob
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tida quase que exclusivamente pela cond nsa ao dos gases de

allvio do digestor Em geral obtem se de I a 30 litros de

terebintina por tonelada de celulose produzida dependendo t

da especie e idade da Madeira e das condi oes de cozimento

Ressalte se que ocorrem ainda na terebintina os

seguintes compostos limoneno felandreno 3 careno can

feno hidrocarbonetos acfclicos n heptano e n undecano e

terpenos oxidados

Os pinenos da terebintina sao convertidos a

oleo de pinho sintetico e usados para produtos farmaceuticos
cosmeticos e de desinfe ao Outros us os da terebintina sao
dilui ao de tintas e vernizes manufatura de resinas sinteti

cas e fabrica ao de produtos de limpeza e polimento

I
II
f I

A terebintina apresenta se na forma deum liquido
incolor limpido de cheiro caracteristico especial Nao e

miscivel em agua mas 0 e no alcool etilico eter etilico

benzeno e eter do petroleo

Pela a ao do ar e da luz oxida se lentamente to

mando cor amarela

It

Suas principais caracteristicas sao

densidade a 159C 0 85 a 0 88

155 a l759C

1 468 a 1 474

205 a 210

32 a 429C

quase nula

ponto de ebuli ao

indice de refra ao a 159C

indice de bromo

ponto de fulgor

acidez

P Cimrno e cncontrarlo no conclensado e gases de a

fr T in dj tot J o jn IIf I I fi l de Pt l 1 c T Uq L I

material lao muito dio o c m rciall1nnte mas telll propl i
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Dleo de pinho te pineol e recuperado durante

destila ao fracionada de oleos vplateis ou pela destila ao

destrutiva da madeira nos processos de produ ao de terebinti

a

na da madeira A terebintina passa a destilar a temperatura

ligeiramente inferior a l7 9C e 0 oleo de pinho na faixa 185

a 2159C 0 oleo de pinho consiste principalmente de alcoois

e eteres de terpenos terpenos puros como limoneno e cetona

Seu principal usa e como anti espumante e como agente de dis

persao e umedecimento

tina

i
f
t

I

I
a terebi

1
e obtido pela destila ao destrutiva

e 0

Vipenteno e urn produto que destila entre

oleo de pinho

uleo de blteu

do breu
i

4 3 Acidos resinosos

Os acidos resinosos representam aproximadamcnte

60 da resina dos Pinu 6 dar sua grande importincia Ocorrem

na propur ao de 1 a 25 na madeira de Pinu principalmente

no cerne

Constituem se de misturas

que sofrerem tambem isomeriza ao e

de diterpenos oxiclados I
altera ao no grau de satu

I

ra a

o acido resinoso malS importante 0 acido abi ti

co porque se constitui no malS abundante constituinte do

breu Os breus obtidos da destila ao da resina ou da purifi

ca ao do tall oil sao constiturdos de 40 a 90 de acidos re

sinosos Existem tambem nos breus aciclos graxos e uma fra ao
I

neutra que e constiturda principalmente c1e steres de reSl

nas e acidos graxos e de esterois Esta fra ao ncutra e sig

n if i c an t e ment e d if EO r enten0 s b r e us d eresin a e cI e t a11 0i

1
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o breu i 0 resIduo da destilasio da resina Ele

possui inumeras utiliza oes como vernizes resinas saboes

agentes emulsificantes e cola de breu para papel A cola de

breu nada mais e que um sal sodico do breu Durante a desti

la io da resina remove se uma fra io volatil que e princi

palmente a terebintina e sabra um produto nao volatil que e

o breu

0 breu pode ser obtido de

a residuo da dest i1a io da resina

b residuo da desti1a io do extra to obtido de cavacos

PbLU6

de

c purifica io do tall oil sabio em forma de uma nata no

licor negro concentrado do processo kraft

A parte acida da resina dos Pinu6 contem em media

acido levopimarico 30 35

acido neo abietico 15 20

r

acido abietico 15 20

acido pimarico 16

t

Apos a destila io para se separar a terebintina r

sulta 0 breu que contem a seguintecomposi io em seus acidos

resinosos

icido levopimi ico

acido neo abietico

tracos

10 20

icido abietico 30 40

acido pimiri o
16

acido dehidro e tetrahidro abietico restante

As condi oes alcalinas do processo kraft convertem

o 1c iell g r a 0 S res i n 50S C 111 a iS s c1 i c l q 11 C f ll1 t 11 am nil

II f r r II 1 i n Il r i1 1 I llJ 1 I r v
T t t f 2 S a 1

J e i 1 i d IIs I tall a t it e m 0 v i d d l t 11 podII 1 i C 01 II IP o 1 a
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vadocom agua quente e dissolvida e fluidificada com acido

sulfurico para formar tall oil 0 tall oil consiste de

40 a 50 de acidos graxos 40 a 50 de acidos resinosos e

10 de nao saponificaveis 0 rendimento em tall oil e de
0

15 a 100 kg tonelada de celulose 0 material assim separad

deve ser fracionado a vacuo obtendo se fra oes de acidos

graxos e aciclos resinosos Com 98 a 99 de purez

o breu e um residuo solido translucido quebradi

o de cor amarelo claro em diversas tonalidades para 0 es

curo conforme 0 metodo de obten ao Amolece pelo calor a

partir de 709C f insoluvel na agua porem soluvel em alcool

etilico formando urn liquido que e usado como verniz Sua

densidade e de 1 050 a 1 085 Com sclu oes de soda caustica

ou potassa caustica 0 breu forma saboes soluveis em agua

que constituem se em produtos para a industria do papel

I
I
I

I

i
I

i

Do ponto de vista economico ressalta se q e 0 Br

sil depende quase que integral ente de importa ao do breu e

terebintina obtendo os principalmente de Portugal e dos

Estados Unidos Lamentavelmente para 0 Brasil nao se tinha

ate ha alguns anos atras possibilidades de se produzir breu

porque a pricipal conifera br sileira a Akaucak a n9uot

6ol a nao possui icidos resinosos 8propriados Roje a situ

ao e bem melhor Segundo o Instituto Brasileiro de Desenvol

vimento Florestal existiam em 1971 aproximadamente 150 000

ha plantados com Pinuo no Brasil dos quais 80 sac P ell o

ttti P cakibaea e P OOCClkpCl que produzem resina em

quantidades econ3micas Dessas planta oes a partir de 1980

passar se a a ter em m dia 10 ffii1hoes de arvores por ana com

a idade de 14 a 15 anos idade considerada ideal para resin

gem Urn pinheiro adu1to fornece aproximadamente 4 kg de reS1

na por arvore por ano a qual destilada produz 78 de

e 16 de terebintina

oreu

Assim senclo 0 Brasil ao final da proxima d cada

tera capacidade de produzir mais de urn quarto de milhao de

tone1adas de resina bruta por ano
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1sso vira a co1aborar para

autossuficiencia e exporta ao de breu e terebin

tina

surgimento de indus trias de derivados de

e terebintina

Dentre os acidos

abietico e 0 pimarico
f

resinosos os mais importantes

coof

aciclo abietico

cJI

CtJ

C 113

aciclo neo abietico

breu

sac 0
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acido tetrahidro

abietico

CIIJ
C

CH3

7

7 I
I

acido dehidro abietico

ell
c

efl3
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acido levopimarico

cfJ
c

ell

4 4 Acidos graxos

Os acidos graxos sac substancias de reserva da arvo

re e os rincipais sac 01eico finoleico pa1mitico e estea

rico

A maior parte dos acidos graxos se encontram forman

do esteres com 0 glicer01 Os acidos graxos sac usados na m

nufatura de agentes secantes de tintas para saboes etc

I j Tilninos

Conztituem urn rupo granJe e complexo de rnatcriais
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po ifen6licos que sao utilizados na curti o de couros ani
mais Sao compostos de alto peso molecular monomeros ou po

limeros dificeis de serem isolados e que s o soluveis em a
coois mas insoluveis em eter e benzeno S o oxidados em con

di oes alcalinas e instaveis na presen a de luz

Os taninos condensa dos constituem 0 grup mais a

bundante

Taninos sac encontrados principalmente na casca

mas tambem na madeira de certas especies Acacia negra A a

a mott ima possui alto teor de taninos na casca

quebracho no cerne da madeira

e o

Os taninos sac indesejaveis na produ o de celulo

I

I
i

I
I
I
I

I

i
i

I

se porque consomem reagentes e podem contribuir na cor da ce

lulose causando problemas no branqueamento

Existem tres tipos de taninos

a Galotaninos

b Elagitanino

c Taninos condensados
J

4 5 I Galotaninos

S o st res do acido galico e digalico

I 0

ijO cS acido galicoC OO

10

01

J O 0

c C acido c1igalico

1 0

IO C oOy

110
1



1
I

20

Existem tambem esteres de a ucares

C If 0
of

Vyo 0201
ifO

l galoil glucose

Os galotaninos ocorrem na casca de arvores sendo

comuns em eucalipto

4 5 2 Elagitaninos

Sao derivados do acido difenico que ocorre em fo

lhosas como no caso do eucalipto

0

C
OH

0
If 0 Olj

IO

Jo 01

p1o
ffC acido difeni cro

o

A estrutura e muito proprcia a certos rearranjamen

tos de estrutura e toda vez que se proc1 ra isolar 0 acido

difenico obtem se acido elagico que e uma forma desidratada

do acido difenico

o
II

0 3S
0

O5 0

O CO

II
o

icl1XJ ffttiG Cv

o
I
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4 5 3 Taninos conden ados

I
I
I

sio os taninos mais comuns e os mais desejados pa

ra a industria de curti io de couros

As principais especies que possuem destes taninos

sac

madeira de quebracho

teor maximo

25

L O

15

50

10

casca de acacia

madeira de carvalho

madeira de Euc t ptu6 a6tnzngen6

casca Ie hemlock

A condensa io de taninos simpl s se da em condico

es acidas Quanto mais velha a madeira maior e a sua acidez

logo maior e 0 teor de taninos condensados para uma mesma es

pecie

Os mais importantes taninos condensados sac cate

quin e cianidino

IorOi
O

011

ofI

C5 O 1

01

c atequin

o catequin provem da condensa o de unidades de

antocianinas

ria O O OIf

of

of
I
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011

4 6 Polifenois
f

Existem outros polifenais extrativos da madeira a

lem dos taninos Sao numerosos e geralmente responsaveis pe

la cor e durabilidade do cerne da madeira Os polifenais in

cluem flavonais antocianinas estilbenos quinonas e lign
nas

Importantes polifenais do ponto de vista celulasi

co sac pinosilvin pinocembrin e pinobanksin Estes polife
nais ocorrem no cerne de todos os Pinu em maior ou menor

teor pinosilvin e 0 mais abundante e causa urn bloqueio na

rea ao da lignina dur te 0 cozimento pelo processo sulfito

acido Embora Erdtman tenha descoberto 0 pinosilvin em quan

tidades medias de apenas 1 no cernc de Pinu este extra

tivo se condensa com a lignina em meio acido e prejudica 0

cozimento acido

JIG rOYo
n

oJ 0

pinocembrin

01

Q U U cj
pinosilvin

ou
K
R C u

I
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i H

fO

pinobanksin
011

Outros polifenois presentes em P nu

e pinostrobin

sac crisin

ID

r
0

01

0
crisin

I
C

VO 0

tQAt

01

I
I

I
I

I

I 0

I
f O rQI jO of

y 01 Olf

Or
II
o

pinostrobin

o

Pseudotsuga douglas fir possui urn extrativo mui

to estudado que e 0 taxifolin que tambem evita que esta

sulfito acido

ma

deira seja usada pelo processo

taxifolin

As ligninas sao polifenois constitu dos da conden

sa ao de unidades de fcnil propano Sao par isso muito seme

lh ante s a 1 igni n a I c s quelet 0 bas icod a s 1 i gn a na s e oy a
dibenzil butano

r

1
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Os posslveis manomeros das 1ignanas sac guaiacil
ou siringil propano catciti1 propano e veratnil propano

c

C

c

@OH
OJ

C
f

C
veratni1

catciti1
I

c

@ OOI3
OC

propano
propano

As 1ignanas ocorrem em pequenas quantidades nas ma

deiras 0 01 a 1 podendo ocorTeT tamb m na Ci11ca frutos e

fo1has

4 7 Tropoloneos

Sao compostos clc1icos com aneis constituldos de 7

tomos de carbono Foram descobertos por Erdtman no Foret Pr

ducts Laboratory Os mais comuns sao thujap1icin thujap1ici
no1 e do1 brin Ocorrem na madeira de certas conlferas como a

Thuja pllcata dando resist ncia e prote ao contra rnicror a

nismos Quando a rnadeira que os contenha e usada para produ

ao de ce1ulose ocorrem serios problemas de corrosao

if

p Cl3
y C1
cl Cib

i

0 0
Forte 1iga ao eletrostatica

thujap1icin
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4 8 Esteroides

25

thujaplicinol

dolabrin

Sao compostos complexos com aneis de 5 a 6 mem

bros formando um importante classe de compostos medicinais

A essa classe pertencem hormonios vegetais e alguns alcaloi

des 0 esteroide mais comum e 0 Y sitosterol que aparece

ou na forma livre ou ligado a urn a ucar formando urn glucosf
deo

i
I

i

I
I
I

0

JIO sitosterol
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A1coois po1ihidroxi1ados4 9

Nesta c1asse inc1uem se 0 glicero1 alcoois deriva

dos de a ucares e 0 cic1oto1

011
I

lie
If

at
I

C
tI

0

cl
II glicero1

01

CJ300011
r

Offof

cic1oto1

4 10 A ucares
o

Pequenas quantidades de carboidratos extra1ve1 S

par agua fria ou quente est a presentes na madeira Os mais

comuns sac sucrose glucose arabinose galactose e amido

l



c f 8 tJ r rA
Ili C in i Ill

A

fEe 330
J

Td
l 1L

C I i i f i d i 1 I f
r

J
L

i
l

t

I

i

i

I

F

4

j
L

t

f

I

MINERAlS DA MADEIRA
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MINERAlS DA MADEIRA

o teor de minerais da madeira usualmente expresso

como teor de cinzas corresponde em geral a menos que I ba

se madeira absolutamente seca Muitos destes minerais se en

contram presentes em combina ao com compostos organicos e os

complexos formados desempenham fun oes fisiologicas Os pri
cipais minerais encontrados sac calcio magnesio fosforo e

silfcio Em algumas especies e principalment na casca 0

teor de cinzas e elevado 0 silfcio na forma de sflica

Si02 por exemplo as vezes e abundante em algumas materias

primas fibrosas especialmente em resfduos agrfcolas como p

Ihas e baga o de cana Entretanto a variedade de outros ele

mentos minerais na madeira e alta se bem que a maioria oco

ra apenas em quantidades desprezfveis A analise espectrofo
booEtrica de madeira de Pinus tern revelado tra os de mais de

25 elementos minerais

A casca quase sempre possui mais minerais

madeira enquanto 0 alburno possui ligeiramente mais

que 0 cerne

que a

cinzas

Os principais sais que existem na madeira sac car

bonatos de metais alcalinos e alcalino terrosos os quais

constituem mais de 80 das cinzas f por isso que a determi

na ao de cinzase feita em temperatura inferior a 600C a

fim de se evitar perdas dos carbonatos por igni o Os me

tais ocorrem na madeira como oxalatos ou formando sais com

os grupos carboxflicos dos carboidratos oxidados Os fosfa

tos estao presentes na forma de ester e tern papel ativo no

metabolismo logo concentram se nas zonas meristematicas A

sflica ou ocorre combinada aos carboidratos formando estere

ou se deposita como cristais

Sflica e uma impureza que deve ser controlada na

fabrica ao de rayon e celofane

Calcio magnesio ferro e manganes sac removidos

durante 0 cozimento poiem os reagentes qufmicos de cozimen
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to e branqueamento introduzem sa is na celulose dar 0

entre 0 1 e 0 3 de cinzas na polpa Tratamento da

corn solu io dilufda de icido ou corn 02 remove alguns
sais contaminantes

tear

celulos

dos

Os sais da madeira podem em algumas situa oes form
rem incrusta oes em equipamentos e tubula oes 1 comum tambem

problemas advindos corn sais nie da composi io da madeira mas

de contamina ao da madeira quando explorada ou transportada

Por tecnicas sofisticadas de micro incinera ao

se mostrado que os constituintes minerais se localizam

minantemente na lamela media e parede primiria Celulas

renquima as vezes possuem sais na forma de cristais

I

I
i

I

c

j

tem

predo
de p
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Er l qualquer teste a

produ o de cclulosc c pape fund nental Due S8 realize

urna amostragC2lT dentxo de mJ nimCl s exig ncjas para se ter

UIn mater ial representlivo

Frente variabilidade do J kiCleiJ a entre arvores

e cl cntro cLl rvorer 6 preciso S8 conhecer este fato
lTl f pta

para evitar tirilT amof traS PH J J 0 a arvore oureprcscntem

o povoamento

B pr tica reJativamentc usual se amostrar arvo

res ao nivel do DAP di metro a altura do peito ara se

estudar qUCJ lidade da m 3 deica Entn canto 0 DAP em geral e

justarnente 0 ponto onde grande parte das proprjedados da

madeira passa por um ma xirllO au tun mTnirno Em tecnologia de

celuloser onds as inforJnh OCS colhidas soo base para exteg

sos e dispendiosos progTamas de impldnt a oes 0 modificc oes

e precise se trabalhar com valores m5dios das rvores Isso

e necessario par nao se basear extensos prograrnas em valo

res super ou sub estimados e lamentar 0 engano anos

tarde

mais

A rnetodologia de amostragern apresentada neste tra

balho e aquela utilizada polo autor em seus trabalhos de

tecnologia de celulose B urn procedimento simples porem re

1ativamente represen cativo de uma situaao media Infeliz

mente nao se torna pratico a amostragern de inumeras arvo

res e de muita madeira por dificuldades diversas manuseio

pessoa1 equipamentos local para armazenamento etc

o amostrador deve aproveitar

rea1iza9ao da amostragem para colher 0

vel de informaoes disponiveis isso

crever a seguir

a oportunidade da

malor numero POSS1

que procuramos des

2 M TODOS DE AMOSTRAGEM

2 1 Amostragem em arvores

Existem dois tipos principais de amostragem de

mnn
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A N50 destrutivo

Neste caso deve se procurar preservar a arvore fren

te as caracterIsticas desejaveis que ela apresenta

porta sementes arvore matriz etc

A amostra que se con segue neste caso e muito pequena

e nela podem ser realizados apenas alguns poucos te

tes como densidade dimensGes das fibras teor de le

nhos inicial e tardio e an51ises quImicas

o aparelho mais cmprcgado para isso e a

Pressler au trado

sonda de

B DestrutivQs

Neste caso a arvore precisa ser abatida urn metodo

utilizado quando n o h obrigatoriedade de preserva

9ao da arvore A quantidade de madeira obtida e bem

maior e atende as necessidades de urn laborat6rio de

testes

Quando a arvore e derrubada ela deve a seguir ser

seccionada em discos a diversas alturas ou toretes

Estes se constituirao no material a ser ensaiado

2 2 Amostragem atio de madeira

Quando se for proceder a amostragem em ma

deira armazenada no patio e fundamental se conhecer

o hist6rico desta madeira especie procedencia tern

po de armazenamento etc sem 0 que 0 trabalho peE

de 0 seu valor

Quando esta madeira for armazena a na for

ma de toras e mais facil 0 conhecimento deste hist6

rico porque as firmas organizadas costumam ter um

acompanhamento de todas as pilhas de madeira

No caso de armazenamento de cavacos onde

toda a madeira se transforma em fragmentos bem mistu

rados e iguais este particular torna mailS dificil

de ser precisado Entretanto sac os cavacos 0 protu
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r

l I
saol

I

da cc luJose au seja

ele a nt J tcrJ a pCJJoa qU alimcnta 0 digestor

par jsso gue sugorjmos que de qualquer

que sOJa a forma origj nal da madeira amostrada toras

toretes discos cIa dcve ser transformada em cava

cas C obtcJ iJS Jjiio 3trc qtlC Crao cn 3aiadas Se porem

a aHio tJ cTc cJa madcircJ i sa a tcste para produc ao

de pi tCi J cEin i ca de n2bolo a amostragem deve ser

feit a na caras

FluXOCTranu 0 1 a1 da amos tra qew
d

Em resumo a amostracrcm de madeira para celu

lose consta de

Obten9 o de toras toretes

ou di cos no campo ou pabo

Picamento

mec nico ou manual

t
Homogeneizac ao

l
Quarteamento

t
Obten9ao de sub

arrostras representativas

1
Preparo das sub amostras

para testes especificos
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Em todas as fases do preparo

t

am strJ
nao se pode dalurn sentido unidirecional e subjetivo

Tem se semple que casualizalpara evitar erros de ex

perimenta9ao

I

2 4 Metodo de Foelkel para amostragem de arvores no cam

I2

a seguinte a metodologia que temos adota

do com relativos sucesso para obter amostras de ma

deira de povoamentos artificiais

a Sortear uw talhao da especie a selanalisada

que apresente urn desenvolvimento medio da mesma

na regiao

f

b Delimi tar ao acaso no povocunento tantas parce

las de aproximadamente 100 arvores cada quantas

UL eHl 00 Ll 1 i Li C v u0 tL U Gi LJ 8Li L 0oJLu Licl l o

c Em cada uma c1estas parcelas medir 0 diametro

DAP de todas as arvores e de terminalmedia

aritmetica x e erro padrao da media sx

d Com base nestes valores voltar a parcela e nu

rnerar todas as arvores de boa forma florestal

que tenham di metro a altura do peito na faixa t
DAP x 0 25 sx

e Sortear cinco destas arvores para cada parcela
sendo que a madeira de cada uma destas parcelas
se constituira na repeti9ao do tratamento esta

tistico Em geral trabalha se com 2 a 5 repeti

9oes tratamento

f Abater as cinco arvores sorteadas na

Desgalhar as mesmas

parce la

g Seccionar a arvore obtendo toretes de 30 am de

comprimento nas seguintes alturas
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base

DAP

25
0 da altura comercial0

50 0 da altura comercial

75 da altura comercial

100
0 da altura comercial0

Por al tura come ccial para celulose entende

se a altura da arvore ate um difu etro mInimo de

6 7 em

h Descascaros toretes quando isso se fizer neces

sario

i Picar os toretes em picador industrial ou trans

forma los em discos e picar manualmente

j Coletar uma sUb ill ostra representativa dos cava

C J S I CoH

I

1 U eLl LLl ciU j UJ vL l
1c 1a lJ8S

ij t L a c 3

a serem realizadas

1 Secar ao ar oS cavacos para evitar 0 apodreci

mento dos mesmos

m Ident ficar e armazenar

paralelamente a esta opera ao de obten ao

da amostra I 0 tecnico deve aproveitar para obter

outros dados valiosos que serao importantlssi

mos na avalia ao da especie ou do material em

estudo

Sao as seguintes as informa oes que podem

ser colhidas durante a amostragem

a Perfeita identifica ao da especie no campo pr n

cipalmente das arvores amostradas

b Descri ao da floresta quanta aos seguihtes Itens

localiza ao geografica

meia ambiente
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aJUtude

solo

topografia

clima

qualidclde do st and

tipo de fJoresta natural ou artificial

idade

data e grau de cortes anteriores

presen a de sinais de infesta o por doen9as

e ou pragas
i

taxa de crescimento expressa pelo incremen

to m dio anual est6rio ha ano

c Determina o de caracteristicas do madeira no

momento do corte Neste caso 0 mais importante

item a ser determinado e 0 teor de umidade

Colher discos e armazenar em sacos plasticos

d Determinar caracteristicas do arvore como

fator de forma

fator de casca

altura comercial

3 DETERMINAAO DO TEOR DE UMIDADE DA MADEIRA

Ern tecnologia de celulose a umidade e re

ferida ao peso frmido da amostra A secagem se faz em es

tufa a 105 I 39 C ate peso constante

p frmido p seco
x 100

U

p frmido

Por outro lado 0 porcento absolutamente

seco e expresso como

P seco
n r x 100
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Par fator de forma de uma 5rvoro entende se

a reIao porcent ual entre 0 volurne rc1 da arvore abati

da e 0 volume ciIInc1rico caIculado com bcse no DAP e na

aItura cOJll2rciaI

o volulle c i IIndrico calculado peIa expre

sac

J1 DAp2
v

c
x H

4

e
o volume real do arvorc abatida pode ser

calculdo por de locamenio de volun c ou formulas 0 meto

do maL cxato e 0 que estiwCl 0 volu lc do tronco atraves

do c1eslocamenio da gua contic1a Dum tanque Entretanto

dcvj do r djfic J2 CS ql o crec2i D5 f lltiJ 5 zado na

pratica

o meio mais usual e pratico de estimar 0 v

lume e pelo uso da formula de Smalian que tern a seguinte

expressao
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5 DETERMINAGAO DO FATOR DE CASCA PC

o fator de casca e expresso pela rela ao

Volume real sem casca

FC x 100

Voll e real com casca

A determina ao da porcentagem de casca ba

seia se simplesmente na determina ao do volume real com

casca e volume real sem casca da arvore pela formula

se Smalian

6 DETERMINAGAO DO VOLUME REAL DE MADEIRA DA ARVORE f

o volume real e dado pela expressao

II DAp2
V re y T y PF x

4

PC x 10

4

7 DETEfu INAGAO APROXIMADA DO INCREMENTO M DIO ANUAL

o incremento medio anual pode ser determi

nada na propria parcela de amostragem desde que se co

nhe am

Area da parcela

DAP medio determinado

Altura mediae usar aparelho dendrometri

co ou entao usar a altura media das cinco arvores abati

das embora seja de menor precisao

Fator de forma determinado

Fator de casca determinado

Idade do povoamento

Numero de arvores por unidade de area
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8 EXPERI NCIA pRKTICA

Experiencia n9 1

Colher amostra de madeira de Cupressus lusitanica confor

me 0 metodo apresentado

Apresentar relatorio

Descrever 0 procedimento apresentar calculos e conclu

soes

E 0 2xperlencla n
f

Verifica9ao da variabilidadc da densidade basica e teor

de umidade da madeira de Cupressus lusitanica em fun9ao
da altura da arvore

Apresentar relatorio

Discutir os resultados

eriencia n9 3

Calcular 0 volume solido das arvores de Cupressus lusi

tanica amastrados Calcular 0 nlimero de arvares

rias para campor 1 m3 solido e 1 esterea

Relatar e apresentar os calculos

necessa
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DETERMINA AO DA DENSIDADE B SICA DA MADEIRA

1 INTRODU AO

A densidade da madeira e uma caracterIstica com

plexa influenciada por diversos fatores tais como espes

sura da parede celular rela9ao entre lenhos inicial e

tardio teores dos constituintes anatomicos teor de ex

trativos dentre outros fatores 1 uma propriedade facil

de ser determinada e que mantem rela9ao com inumeras das

utiliza90es da madeira inclusive celulose e papel

A forma mais usual de se expressar a densidade

da madeira a densidade basica

Define se densidade basica como a rela9ao entre

o peso absolutamente seco da madeira e 0 seu volume satu

rado em agua volume verde significa 0 volume da arvo

re recem abatida

P a s

Db
Volume verde

Por peso absolutamente seco entende se 0 peso

apos estabiliza ao de qualquer material fibroso seco em

estufa a 1059 39C

As unidades ais comuns para expressar a densi
3 3 3dade basica sac g cm kg m e ton m

A madeira e urn material que apresenta variabili

dade dimensional conforme 0 seu teor de umidade 0 volu

me saturado 0 maior volume que a madeira apresenta 0

volume da madeira aumenta com a introdu9ao de agua ate

se atingir 0 ponto de satura ao das fibras A partir des

te ponto toda agua que e introduzida na madeira passa

a oCurrer no forma livre ocupando espa90s vazios como

lumen interior de vasos etc e 0 volume da madeira nao

se altera mais

L
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2 M TODO DO MAXIMO TEOR DE UMIDADE

A densidade basica e obtida por este metodo

atraves a utiliza o da seguinte equa 5o

Db
1

P sat
0 346

p as

onde

P sat peso da amostra de nndeira no seu rmxiIro tear de umidade

P as peso absolutamente seeo da 11Erna amostra de nudeira

o metoda so e apli avel para amostras de madei

ra com pequenas dimensoes

3 M TODO DA BALANGA HIDROSTATICA

Este metodo e partieularmonte recomendavel

para discos mas pode ser u tilizado tambem para eavacos

Ele se baseia no uso de uma balan a hidrostatiea par se

determinar 0 volume verde da amostra de madeira

A expressao matematita do m todo e

Db
P as

P sat P imerso

onde

P imerso eso 1a annstra de mac1eira irrerSl em agua

4 HSTODO DA P OVETA

um metodo simples para rotinas industriais

onde se determina 0 volume satur2do da madeira por des

locamento de agua em uma proveta

l



3

5 EXPERI NCIAS pRATICAS

Experiencia n9 1

D termina ao da densidade basica de discos de madeira de

Eucalyptus urophylla 7 anos Eucalyptus paniculata

7 anos e Eucalyptus grandis I ano pelo metodo da ba

lan9a hidrostatica

Relatar a experiencia e apresentar conclusoes Determi

nar paralelamente 0 teor de umidade dos discos saturados

Experiencia n9 2

Determina ao da densidade basica

de Eucalyptus urophylla 7 anos

ta e do maxima teor de umidade

Relatar a experiencia e apresentar cOllclusoes Determinar

paralelamente 0 teor maxima de umidade dos cavacos

de cavacos de madeira

pelos metodos da prove

I
I
I

Experieci n9 l

Verifica ao da influencia do tamanho da amostra de cava

cos na determina ao da densidade basica de Eucalyptus

urophylla

R8latar a experiencia e apresentar conclusoes Determinar

em paralelo 0 teor de umidade dos cavacos na maxima satu

ra ao

Experiencia n9 4

Estabelecimento das rela oes entre volume solido volume

de vazios I volume aparente e fator de compacta9ao dos

cavacos de madeira saturada de Eucalyptus urophylla
Relatar a experiencia e apresentar relatorio com conclu

soes

Experiencia n9 5

Determinar a densidade de cavacos de Eucalyptus expressa

como kg a s por metro cubico de cavacos

I

I
l u J
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UM METODO PARA SE DETERMINA A RELA AO ENTRE LENHO

INICIAL E LENHO TARDIO EM CAVACOS DE MADEIRA

Oobjetivo desse artigo e descrever um

procedimento simples para se determinar as rela90es volum

trica e gravimetrica entre os lenhos inicial e tardio em

cavacos de coniferas comum em laboratorios que se dedi

cam ao estudo de materias primas fibrosas para a industria

de celulose e papel 0 recebimento da madeira para an li

ses ja transformada em cavacos Muitas vezes em razao da

nao retirada de discos nas rvores amostradas os quais po

sibilit riam a determina9ao dessas rela90es pelos metodos

cl ssicos l esse importante parametro para a explica9ao
das propried des da celulose resultante nao e determinado

Uma importante caracterIstica do meta

do proposto e sua simpli idade e facilidade de execu9ao
Acredita se ainda que suaprecisao e muito boa tudo depe

dendo da amostragem que se realizar sobre 0 lote total de

cavacos disponiveis Para sua perfeita aplica9ao exige se

que a madeira em questao possua os lenhos inicial e tardio

bem definidos e que sua separa9ao seja possIvel nediante

tecnicas especiais Dutra exigencia e 0 conhecimento e a

viabilidade de se determinar a densidade de pequenas amos

tras de madeira preferencialmente pelo metodo m ximo tear

de umidade 2 0 metodo se baseia num simples balan90 de

material entre os dois lenhos que compoem a madeira

A seguinte metodologia e reco endada

para a determina9ao da rela9ao entre os dois lenhos

1 Retirar ao acaso duas amostras representativas de cava

cos sobre 0 lote total disponlvel 0 tamanho daamos

tra dependera da precisao e da rapidez desejadas

2 Determinar a densidade b sica da madeira em estudo em

I
I
I

L
iad OiS

uma das amostras

3 Na amostra restante SC CL cuidcl c1oStrl10Y com uma lami
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2

4 Determinar a d idade resica m2dia de cada urn dos lenhos

5 Seja

d
m

densidade basica media da madeira em estudo

d densidade basica media do lenho ipicial

dt densidade basica media do lenho tardio

V
m

volume total de madeira

V volume de lenho inicial

Vt volume de lenho tardio

m
m

massa total de madeira

m massa de lenho inicial

mt massa de lenho tardio

6 Sabe se que

V V Vtm

e

m m mtm

7 Par autro lado

m V d
m m m

m V d
1 1

nit Vt dt
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8 Logo

V d V d Vt dtm m

9 Admita se V 100
m

100 V Yt

Vi 100 Vt

10 Substituindo se em 8

100 d
m

100 Vt di Vt dt

Yt
100 dm di

dt di

onde

d d e dt sao conhecidos
m

11 Ca1cu1ado Vt determina se Vi

Vi 100 Vt

12 Os resultados encontrados para Vt e Vi expressam dir

tamente as porcentagens dos lenhos tardio e inicia1

em termos volumetricos

13 A rela9 o gravim6trica entre ienhos e facilmente de

terminada lembrando se que

4

j
J
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m V d
m m m

m Vi d
l l

mt Vt dt

Portanto

porcentagem de lenho inicial
V d

l l
100por peso x

V d
rn m

V

porcentagern de lenho tardio

Vt dt
100por peso x

V d
m rn
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EXPEIUCNCIA PAATICA

ExperH ncia nC1

Determinar os teores de lenhos inicial e tardio em dis

co de madeira de Pinus clliottii Calcular pelo metodo

das medi oes de diametros e pelo metodo baseado na den

sidade basica

Apresentar relatorio

Experiencia nC 2

Determinar os teores de cerne e alburno em peso e volu

me err ucalyptus paniculata Utilizar os metodos das

I

medi oes de diametros das pesagens e das densidades ba

sicas

Apresentar relatorio

h
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L
PROCESSO NITRICO AC TICO PARA MACERA AO DE MADEIRA

por

Luiz E G Barriche10

Celso E B Foe1ke1 r

U

E
s

1 INTRODU AO

Nos vegetais existem liga90es qUlmlcas entre a

1ignina e os p01issacarideos e que sac responsaveis pe1a

manuten9ao da estrutura vegetal Estas liga90es sac de

natureza ainda mal definida sendo aparentemente de qu

tro tipos te ster hemiacetal e acetal No estudo

das caracteristicas anatomicas das madeiras muitas ve

zes ha a necessidade de se iso1ar os elementos componen

tes para seu estudo e desta maneira se ter uma n09ao ex

ta das suas formas e dimensoes Este processo de separ

9ao dos componentes anatomicos da madeira denomina se ma

cera ao

i

I

I
i

Embora se acredite que a natureza das liga9oe
dos elementos lenhosos entre si seja mais complexa que

a simples impregna9ao da lamela media pela lignina os

seus solve tes sac capazes de dissolver a substancia in

tercelular e promover a separa9ao destes elementos

2 REVISAO DA LITERAlURA

I
t

Praticamente todos os processos de remo9ao da

lignina vodem ser divididos em dois grupos

a solventes org5nicos especifieos alcoois fenois dioxano di

ID2tilsulfoxiclo ete

b SOhlieS aquosc s acidLS ou lAisicas NaOH NaOH Na2S C12

lING3 C102 etc

t

j
J



Os compostos grupo

laborat6rio quan o se descja
em estudos especlficos de

a1terar 0 mInimo passIvel a estrutura dd liqnina Ja

j
i
I
I
I

I

I
I

agueles do segundo gr Fo se caracterizao par rea oes

drasticas com a 1ign1na alte ando sua estrutura

Inumeras soluces D2 Cerantos tem side prccon
zadas e geralmente a escolha de uma mais apropriada de

pende do tipo de estudo que se realiza CaJa metodo em

si apresenta vantagens e linita es A maiar parte dos

processos sac de aplica ao rapida e necw j tdm aqueci
mento Ha normalmente a liberaSQo de gases t6xicos 0

que exige a utiliza9ao de capeIa com exaustor

Alguns metodcs bastante usuais s
o Ciresentados

a seguir l 2 3

a Iet9o de pearin 1s2r b rJ utiliza solu do de

clarita de sedio e cido ac tico a 90QC por cerca

d c 1 hora un r tcdo 2 t2ntc ut111 21c10

b i ad52 de Jurb ES a so1t yao rnacerJ nte cC sULui sc

de 5cido nItrico a 17

c sleda de Nicholls C2cls ell usa cido 1 c tico

qlacial e pcrozido Ge hicLoo cnlo CO olu i1o mac

ran e 0 tenlpo de aCG a 0 6 11SlIal 2nte 2 huras

quand a nlad ira e cra add em banho rnaria a tenlI e

ralura de Qbul i 20

d 1 t cdo de Hc jnv icz uliliza 5cida ac t lco gJilcial
e D cidral hulL 3c 60 l3C5 ddb the i C SFl io c1 30 15

e 6todo de JcfEr2i C 1s i t 2m r rl0C l atar ii madcira

a Lernpcr J tura Jr bient 2 durJ nt 2t1 hocas Cc n olu

1 de olcic1o c or Lco a 10 5 m6toclo e u 1do l ca

rnadcirds rnuito roles Cl2j03 t lenlt ntQ PO lt la t r prQ
jucLicados pOt 8bl 3 i 2i J U icicla n tica ou quando

dcseja es l 1 dar 1 c Lt OS In nOS rCSL3t n l cs dc

p 0ilyui0a r io c t G i

f Lodo c1 ll 1 r l 1 S no U d l P l Fl is l U

1 d ic Let II 1 tc t L c ado C it C r i t i tc c t

1dLo e pOLd jc

0

u c lu lr 1 t i r p3 d0
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g Metodo de Harlow a macera ao e obtida com tratamen

tos sucessivos a ebuliqao com agua de cloro e solu

ao aquosa de sulfito de sodio a 3

3 MfTODO PROPOSTO

Dentre os solventes da lignina 0 acidoaceti

co e considerado como urn dos mais suaves e eficazes 4

principalmente quando se trata de materia is nao lenho

SOS ou de madeiras tenras Por outro lado a a ao do aci

do nitrico e bem mais drastica provocando hidrolise ni

tra ao e oxida ao da lignJna 4 A utiliza o destes

dois acidos em misturas adequadas foi considerada pelos

qutores deste trabalho como urna tecnica bastante promis

sora para a macer ao de madeiras Durante os ensaios

realizados para a verifica ao deste metoda foram testa

das diferentes misturas de acido acetico glacial e acido

nitricoconcentrado diferentes tipos de madeiras e dife

rentes temperaturas de tratamento As condi oes conside

radas mais satisfatorias sac as apresentadas no procedi

mento relatado a seguir

Procedimento para macera ao pelo metodo nitrico acetico

de Barrichelo Foelkel

a preparo da madeira Retirar amostras representativas

do material a ser estudado Estas amostras devem se

constituir em partieulas de madeira de dimensoes

aproxirnadamente 1 0 x 0 1 x 0 2 em comprimento e

pessura largura De preferencia 0 material deve

ser embebido em agua antes da maeera9ao a fim de

faeilitar a difusao dos agcntes macerantes

b preparo da soltsao macerant Histurar aeido nitri

co concentrado e acido aeetico glacial na propcT9ao
de um volume do primeiro para 5 volumes do segundo

Esta mistura atcnde satisfatoriamente a n aioria dos

tipos de madeira normalrnente estudados Em casos on

t
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de se deseja tratamento mais suave diluir a mistu

ra na propor9ao de 1 2

c macera ao propriamente dita Colocar em tube de en

saio as partIculas de madeira e urn volume da mistu

ra macerante suficiente para ter as amostras de ma

deira mergulhadas na mesma Levar 0 conjunto para

banho maria emebuli9ao dentro de capela com exaus

tor 0 tempo de macera9ao depende do tipo de madei

ra Normalmente varia de 1 a 3 horas 0 ponto fi

nal de macera9ao e uma considera9ao subjetiva do

operador que deve levar em considera9ao a cor que

a madeira apresenta Quando 0 material se apresen

tar branco lavar bem com agua desintegrar 0 resI

duo Esp cial cuidado deve ser tornado pois 0 meto

do e relativamente drastico e se a rea9ao nao for

interrompida a tempo pode haver ataque nas pare

des celulares
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Individualizar OS constituintes anatomicos das madeiras

de Eucalyptus saligna e Cupressus lusitanica pelo meto

do nitrico acetico Observar ao micrpscopio e desenhar

os constituintes Medir as fibras por projeyao

Apresentar relatorio
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MtTODO PARA SE DETER1INAR A PROPOR AO VOLUM TRICA ENTRE OS

CONSTITUINTES ANATOMICOS DA MADEIRA

por

Celso E B Foelkel

Luiz E G Barrichelo

1 n lHor U AO

o conhecimento da proporQao entre os elementos

anaL Or Lic que compoem a estrutura lenhosa e de grande

imp9 tancia para 0 perfei to entendimento de muitas das

pr0priedades e usos finais a madeira

Os teores de fibras ou traqueidos par nquimas

e vasos cxpressos em porcentagem do volume total reve

ta se de import ncia porque se correlacionam principal

mente com a densidade bfisica da madeira

o presente artigo visa apresentar um processo

ffieil e r pido para a determinaQ o destas proporQoes

2 lETODOIDCIA SUGE1UDA

o seguinte proccdimento e sugerido

A Obten ao de finissimas laminas da secQ20 transversal

mz c1t i 1 2 amostras rcpresentativilS at raves 0 uo de

Jcj era OinO

B C lorc ao Llo cortes j jstoloCjicos COIl safranina jel

de r ef crc ncia

c FOtoIui croCjrclf iCl das scccocs t r1n vc li s da rnClceira

D lc1ntj fi c doeJcrr I nt o estrutllr 1 i principals

I
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que sac visiveis nas fotografias tais como fibras

libriformes parenquima e vasos para folhosas e tra

queidos parenquima e canais de resina para cOnlferas

E Reproduao exata copia das areas ocupadas por es

tes constituintes nas fotografias ern papel transpa
rente de boa qualidade e de gramatura uniforme

F Separaao corn 0 usa de instrumento cortante de todas

as areas ocupadas pOl cada elemento anatomico

G pesagem dos conj os de retaIhos de papel correspo

dentes a cada constituinte anatomico

H Calculo porcentual dos teores dos elementos estrutu

rais atrav6s da seguinte formula

Teor

Pe o dos nctallloS de Fpel corc2s onc1ente
x 100

Peso total do papel

xperiencia n 1

Determinar a proporcao de vasos 1 parenquima e fibras

na madeira de E cobusta

Apresentar relatorio
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M TODO PICNOM TRICO PARA DETERMINA AO DO PESO E VOLUME

ESPECIFICO DE SUBSTNCIAS LENHOSAS

por

Celso E B Foelkcl

Luiz E G B rrichelo

1 INTRODU AO

Uma grande parte das propriedades da madeira

esta relacionada com sua densidade As diferentes esp

cies lcnhosas possuem densidades que variam em ampla fa

xa Algumas folhosas pouco dcnsas como por exemplo a e

pauba Cecropia sp possuem densidades basicas na ordem

de 0 200 g cm3 enquanto outras folhosas por exemplo
3

Rhizophora sp as possuem pr6ximas a 0 800 g cm As ma

deiras de coniferas situam se numa faixa intermediaria
3

0 400 g cm Bste largo espectro de varia9ao resulta pri2

cipalmente das diferen9as na espessura das paredes celu

lares 0 peso especifico da substanci a madeira composta

s5mente das paredes celulares varia muito pouco entre

as esp cies quando detcrminada por urn unico m todo

o estudo do peso especifico da madeira e de o

tras subst ncias lenhosas como a celulose lignina pa

tas celul6sicas etc ba tante complicado Os proble

mas verificados decorrem principalmente do fato que os

difercntes metodos de deslocamen to de volume fornecem valo

res diferentes 0 meio aquoso da os maiores valores para

o peso especlfico das substancias enquanto meios nao po

lares benzeno clorof6rmio dao os menores 0 gas helio

fornece valores intermediarios

2 HETODOLOGIA PARA DETEPJ IINA AO DO pBso ESPECIFICO

l UQr o
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cedimento sugerido por STAMM 1964 e apresentado neste

traba1ho 1igeiramente modificado como se segue

A Preparo da amostra obter serragem do material a

estudado nas fraoes 40 mesh ou preferencia1men
te 40 60 mesh

B Tarar 0 picnometro limpo e seco Usar balana anal

tica com 0 1 mg de precisao

C Encher ate a metade 0 picnometro com a serragem da

substancia a ser investigada

D Secar em estufa a 105 i 39C 0 conjunto picnometro
serragem ate peso constante

E Pesar 0 conjunto e por diferena obter 0 peso se

co de material adicionado ps

F Introduzir agua destilada no picnometro contendo a

serragem seca ate proximo ao pescoo do mesmo

G Colocar 0 picnometro aberto em urn disposi ivo com

vacuo moderado Produzir vacuo moderado Produzir

vacuo e alivia 1o intermitontemente ate so obter

completa satura ao do material 0 ponto final de sa

tura ao e difIcil de ser observado Normalmente re

pete s8 0 processo ate que as pequenas bolhas de ar

H Para garantir se ainda mais a respeito da satura9 o

pode se colocar 0 picnometro em banho maria em ebu

liao durante 1 hora 0 ar que se encontra no con

junto praticamente etodo eliminado

I Tampar 0 picnometro apos completar 0 nIvel com agua

destilada Controlar 0 nivel d0 aqua

l
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J Enxugar 0 picnometro externamente e permitir que a

agua evapore se totalmente

L Pesar 0 conjunto picnometro serragem agua destilada

em balan9a analitica com 0 1 mg de precisa P2

H Esvaziar 0 picnornetro lavar bem para remo9ao de to

do 0 material intcrno e enxuga lo

N Encher completamente 0 picnometro limpo e seco com

agua destilada

O Pesar 0 conjunto picnometro agua desti1ada em balan

9a analItica com 0 1 mg de precisao PI

P Calcular 0 peso especifico da substancia pela ap1ic

9ao da seguinte equa ao

I
s

Peso especifico

PI 1
2 Ps

3 VOLUME ESPECIFICO

o volume especifico 6 definido como 0 inverso

do peso especifico

4 BIBLIOGHAFIA

srrAMH ILJ Em I oad and Cellulose Scjence The Ronald

Press Co New York 549 pp 1964

Experiencia n 1

Deterndnar a densidadc cla substancia madeira e da subs

tancia celulose branqueada de Eucalyptus grandis

L
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DETERMINAGAO DA RESIST NCIA DE FIBRAS INDIVIDUAlS

A determina9aO da resistencia de fibras celulosi

cas e de grande interesse porem muitos poucos trabalhos

ex istem neste particular devido principa1mente a dificulda

des de manuseio das fibras Os trabalhos existentes na atua

lidade sac quase tooos realizados com fibras longas

inexistindo ensaios deste tipo para fibras curtas

quase

Atualmente existe uma certa tendencia em se de

votar mais interesse a an lises quantitativas das re1a96es
entre as propriedades mecanicas de materiais e a sua estrutu

ra Isso se aplica tambem ao papel no qual tem se realiza

dos infimeros estudos neste sentido na filtima decada Urn gra

de nfimero d8 teorias apareceram para descrever as proprieda

des mecanicas e estruturais do papel As diferen9as entre e

tas teorias sac basicamente a importancia dada as proprieda

des das fibras individuais

o papel como se sabe e considerado primariame

te como uma rede de fibras e fibrilas que se entrela am e i

terligam u as as outras nos pontos de cruzamento A resisten

cia do papel se deve principalmente a resistencia das 1iga

96es entre fibras e resistencia das fibras individuais A

maior parte das teorias sobre resistencia do papel atribue

maior ilnportancia as liga 6es entre fibras que a resistencia

das fibras individuais Entrctanto quando se observa a reg

ao de ruptura de uma folha de papel observa se claramente

que nesta aparecem quebras de fibras e quebras de liga 6es

Conscqucntcmente tanto liga96es entre fibras como resisten

cia de fibres s o importantes para as propricdad s do apel

pode se cspcrar que a m xima resistencia do papel e obtida

quando urn corto equiLibrio exi te entre estas duas caracte

rlsticas

Desdo que se passou a atribuir uma importancia
tallb6m 1 rcsistonciZl da fibrit varios mctodos foram desenvo

vid6s para elucidar como as altera96es na morfologia e na

L
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composicao quimiea da fibra influeneiam a resisteneia da

mesma desejavel tambem determinar a relacao existente en

tre estas alteracoes nas propriedades das fibras e as earae

teristieas do papel

As fibras na folha de papel encontram se ligadas
umas as outras Nurna folha de celulose nao refinada as fi

bras tern 30 a 50 da sua area ligada a outras ou seja
apenas 1 3 a liS do comprimento da fibra esta livre Por

outro lado num papel feito com celulose bem refinad apro

ximadamente 75 da area da fibra se encontra unida a outras

fibras 0 que da urn comprimento de fibra livre de apenas S

Isso posta e evidente que existe uma diferenca

eonsideravel entre fibras individuais e fibras numa folha

de papel Outro problema que aparece e que em celuloses re

finadas oeorre grande numero de fragmentos de fibras e fi

bras quebradas durante 0 refino HesIno assim a resistencia

da fibra individual man tern sua importancia e merece ser ana

lisada

Existem algumas dificuldades na dete minacao da

resistencia das fibras

1 As fibras sao elementos pequenos dif ceis de manusear

2 0 metodo de amostragem precisa atengao especial As fi

bras vegetais sao bastante heterog neas Fibras de lenho

tardio apresentam resistencia bem diferentes que fibras

de lenho inicial Como resultado as resist ncias das fi

bras mostram distribuicao de valores bem amplas e para

que os resultados merccam confirl a fa se necessario a

mostrar urn grande numera de fibras Por outro lade 0 me

todo de seleao de fibrCls e mais ou menos direcionado no

sentido de se utilizar as Libras mais longas que sao mais

faeeis de screm avaliadas

Os valores encontrados na literatura para resi

tencias de fibras individuais ao bem altos Desde ha muito

tempo se conhece 0 fato Em 1924 Carson relatou resisten

J
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2
cias em fibras de 31 kg mm enquanto Ruhlemann 1926 enco

trou valores de 42 kg mm2 para resistencia a tra9ao de fi

bras individuais Clark em 1943 foi urn dos primeiros a pr

var a importancia da resistencia das fibras individuais na

resistencia do papel Pouca aten9ao foi dado ao fato ate 0

final dos anos 50 pois ate aquela epoca se dava maior im

portancia as liga90es entre fibras

Ruh1emann em 1952 mediu a resistencia a tra9ao de

fibras de spruce e encontrou va1ores de carga de ruptura

de 3 a 30 g com medias de 1 0 a 12 g A elonga9ao destas fi

bras variou de 3 a 8 com medias de 4 4 a 6 1

Wardrop 1951 encontrou resistencias de fibras

de lenho inicial de Pinus radiata de 7 8 a 13 kg mm2 Este

autor verificou ainda que a resistencia aumentava com 0 au

mento do comprimento de fibra Isso se deve ao fato de que

quanta maior 0 comprimento da fibra para uma mesma eSp8cie

menor e 0 angulo fibrilar da camada 52 da parede secundaria

Preston 1948 propos a seguinte re1a9ao entre comprimento

de fibra e angulo fibrilar

L A B cot 8

onde

L comprimento de fibra

o angulo fibrilar

Atualmente se sabe que menor 0 angulo fibrilar

maior a resistencia a tra9ao da fibra individual

B por isso que 0 angulo fibrilar passou a ser

incluido como urn parametro para se avaliar a qualidade da

madeira As mais recentes tecnicas de se melhorar a qualid

de da madeira atraves melhoramento florestal ja colocam 0

angulo fibrilar como wna das medidas necessarias e desejaveis

I
i

L m m m m mmm m m m m
mecaniCclS

Por outro lado a medi9ao direta das propriedades

da fibra pode conduzir informa9oes fundamentais
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00 melhorista florestal e 0 0 espcCiaHsta ern celulose e p

pel

A medi9ao do angulo fibrilar e da resistencia da

fibra fornece 0 conhecimento basico do arquitetura molec

lar da fibra e 00 mesmo tempo da lnforma9oes para aplic

900 imediata a fabrica9ao do papel

Que a resisteneia do fibra e importante na qu

lidade do madeira naG existem dGvidas

Foelkel e eolaboradores 1976 1977 mostraram

que para Pinus elliott ii as madeiras de lenhos inicial e

tardio e madeiras juvenil e adulta apresentavam resisten

eias a tra9ao de fibras bem distintas a saber

Mcdeira Carga de ruptura Cargo especifica de ruptura

gf lTGf

I
I

20 9I ju enil 16 6I
I

zcdultc1 25 0 3 2

leOOo inieial 18 4 23 4

lcnho tclrclio 27 1 34 2

l

r
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LIGNINA INSOLOVEL EM ACIDO NA MADEIRA E CELULOSE

1 OBJETIVO

1 1 Este metoda descreve 0 procedimento que pode ser

ap1icado a determina9ao da 1ignina inso1uve1 em a

cido na madeira e em todos os tipos de ce1u10ses

nao branqueadas Em ce1u10ses semi branqueadas 0

teor de lignina nao deve ser menor do que urn por

cent o para ter urn total su ficiente de lignina ceE

ca de 20 miligramas para uma pesagem correta 0

m todo nao e aplicavel a celuloses branqueadas

contendo totais minimos de lignina

1 2 Urn poueo de lignina se dissolve em solU9aO acida

durante 0 teste e nao incluida no resultado Nas

madeiras e celuloses de coniferas 0 total de 1igni

na soluvel pequeno cerca de 0 2 aD S por cen

to Nas madeiras de folhosas e nas massas sulfito

o por cento de lignina soluvel cerca de 3 a 5

por conto Nas ce ul03es semi branqueadas a lig

nina soluvel pode atingir a metade ou mais do tear

total de lignina

NOTA 1 A lignina acido Boluvel pode ser determi

Dada ap6s filtrar a lignina insoluvel pe

10 metodo espectrofotometrico baseado na

absor9ao da radia9ao ultravioleta 0 com

primento de onda mais usado e 280 nm

1 3 0 teor total de Jigni na nas celuloses pode ser a

valiado por metodos indiretos baseados na clora

9ao da lignina NlU1 ro de rzoe ou oxida9ao da li1

nina Numcro Kappa Numero de permanganato Numero

Hipo

2 RJ SmlO DO Kt TODO

Os hidrocarbonctos na madeira e celulose sac hi

drolizados e solubilizados pelo ficido sulfurico A li

nina insolGvcJ em 5cido e filtrada seea 0 pcsada

3 IMPORT NCIA

l madcira conte l cerca de 20 n 30 de 119nina c

l
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ja remo ao e 0 objetivo principal do processo de

coz mento e branqueamento A determinaao do teor

de lignin na madeira e celulose fornece informa

ao para a avalia ao dos processos e sua aplica

9ao A dureza branqueabilidade e outras proprie
dades da massa tais como cor estao tambem asso

ciadas com 0 conteudo de lignina

1

4 DEFINItOES

4 1 A lignina representa aquilo que se

al incrustante formando uma parte

celula e lamela edia na madeira

cia aromatica amorfa

chama materi

da parede da

t uma subs tan

4 2 Neste metodo de determina9ao a lignina tambem

conhecida como lignina KLASON e definada como

urn constituinte da madeira insoluvel em acido

sulfurico a 12

5 APARELHOS

5 1 Aparelhos de fiItra ao constituido de urn Kitasa
3

to de 2 000 em urn cadinho de fiItraao cerca de

30 cm3 um adaptador e um tuba sifao Outros ti

pos de apar8Ihos de fiItraao tambem podem ser u

sados

OTA 2 Varios tipos de cadinhos

dem ser usados contClnto

seja razoavelmente segura

de filtra ao p

que a fiItraao

e toda a ligni
na seja retida no fiItro resuIlando num

fiItrado claro

Cadinhos de vidro com disco de vi

dro sinterizado duma porosidadc fina F

au media M podem ser usados na madeira

e muitas ceIuIoses

A lignina de massas sulfito de bat

xo rendimento formam nma dispersilo fina

a qual Hll ilas vezcs entope os paras dos

discos de vidro sinterizado e rcduz a f11

I
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tra ao Urn disco de papel de fibra de vi

dro fixe no cadinho facilita a filtra

ao Cadinhos de porcelana porosa com uma

camada de fibra de vidro ou de asbesto la

vado com acido poqe tambem ser usado

5 1 1 Os cadinhos de filtra ao devem ser secos

numa estuf a 105 1 39 C por cerca de 2

hQras resfriados e pesados antes de usar

5 2 Banho de temperatura constante para manter a tern

peratura de 20 1 19C

5 3 Frascos Erlenmeyer 1 000
3

cm com uma marca na

altura do volume de 575
3

para amostras decm ma

deira 2 000
3

altura do volue cm com a marca na

me de 1 540
3

para amostras de celulosecm

5 4 Condensador a refluxo opcional para ser adapt

do ao frasco com rolha de borracha

5 5 Estufa de secagem do tipo de circula9ao for9ada
mantida em 105 1 3 C

5 6 Fogareiro eletrico com hapa de aquecimento

5 7 Ijoinh Viley com uma peneira de 10 a 20 mesh

5 8 Outro material de vidro Bureta 50

100 cm3 bastoes de vidro

3
cm bequers

6 REAGENTES

6 1 Acido sulfurico 72 24 1 0 1 N p e l 6338 a

20 49C preparado como segue

3
6 1 1 Colocar cuidadosamente 665 cm de H2S04

conc 95 5 a 96 5 p e 1 84 em 30bml

de dCJua e apos resfriar elevar para um

litro Ajustar a concentraao rra 24 to U

titulando com alcali padrao ou determina

do seu peso especIfico Uma variaao 0 1

na concentra9ao do cido nesta concentra
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yao ocasiqna urna ffiudanya de 0 0012 no pe

so especifico

6 1 2 Resfriar a soluyao de acido nwn refriger
dor ou um banho de agua para 10 a 159C an

tes do uso

6 2 Mistura alcool benzeno Misturar urn volume de eta

nol aproximadamente 95 e Clois volumes de benze

no

7 AMOSTRAGEM

7 1 Obter uma amostra de serragem de madeira que atr

vesse a peneira n9 16 internacional rmlha 40 ASI

e fica retida na peneira n9 24 malha 60 ASTM A rna

deira deve ser extraida e ser utilizada livre de

extrativos

I
f

I

I
I

7 2 Para a cel1l10se obter umil amostra equivalente a

cerca de 10 9 secas na estufa de acordo com 0

procedimento de amostragem predeterminado Se a

celulose e ii inida seca la ao ar ou numa estufa

7 2 1 Desintegrar a celulose num moinho Vilcy
ate passar numa peneira de 10 ou 20 mesh

Celuloses que n o contenham fibras graG
das ou feixes e podem ser dispersadas fa

cilmente em acido sulfGrico pod em ser u

sadas sem desintegra9ao previa

7 2 2 Pastas mecanicas e de alto rendimento con

tendo totais significativos de resinas e

trair com etanol benzeno Lavar com eta

nol e agua quente e secar ao ar ou

estufa

numa

NOT As resinas deixadas permanecem in

solGvel na celulose c s50 pesadas

como lignina

I
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8 AMOSTRA DE TESTES

8 1 Deixar que a amostra equilibre a umidade com 0 am

biente proximo da balan9a e pesar duas amostras

de teste com precisao de 0 1 mg como segue Para a

madeira 1 t 0 1 gi para a celulose 2 t 0 1 g equi
valente ao peso seco na estufa Colocar as amos

3
trasde teste em bequers de 100 cm

NOTA 4 As pastas de alto rendimento e pastas me

canicas com seu alto teor de lignina de

vem ser consideradas da mesma forma que a

madeira tanto no peso da amostra como no

procedimento

8 2 Ao mesmo tempo pesar outra amostra para a determi

na9ao da umidade

9 PROCEDIMENTO

9 1 Adicionar aos bequers contendo as amostras de tes

te frias 10 a 159C acido sulflirko a 72 15 0
3

para uma madeira e 40 0 para uma amostra de celu

lose Adieionar 0 acido gradativamente com pequ

nos aumentos agitando e macerando 0 material com

um bastao de vidro Deixar 0 bequer num banho em

20 t 19C durante a dispersao do material

NOTA 5 Algumas eeluloses nao absorvem 0 acido e

desta maneira nao 5e c1ispersam facilmente

Em tais easos eoloear 0 bequer apos a

adi9ao do aeido num disseeador a vacuo par

uns 5 minu tos para faeilitar a umeeta9ao
e dispersao

9 2 Apos a amostra estar dispersa eobrir 0 bequer com

urn vidro de relogio e c1eixar num banho a 20 c 19C

por 2 horas Agitar frequentemente 0 material du

rante este tempo para assegurar completa solU9ao

9 3 Adicionar cerca de 300 a 400 em3 de agua ao fras

co ver see9ao 5 3 e transferir 0 material do be

quer para 0 fraseo Lavar e diluir com aqua para

c
1
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6

o aeido sulfurie9 fiear numa eoneentra9ao de 3

ate um volume total de 575 em3 para a madeira

1 540 em3 para as eeluloses

e

9 4 Ferver a solU9ao por 4 horas mantendo 0 volume

eonstante usando condensador de refluxo au com fre

quente adi9ao de agua

to

i

NOTA 6 Nao usar um eondensador de refluxo se e @

ra determinar a lignina soluvel em acido

na solu9ao

9 5 Deixar 0 material insoluvel lignina sedimentar

deixando 0 frasco numa posi9ao inclinada Se a

lignina esta finamente dispersa pode neccs itar

UTI periodo de assentamento por uma noite ou mais

9 6 Sem agitar 0 preci itado decantar ou sifonar a

solu9ao sobrenadante atraves urn cadinho de filtra

9ao ver NOTA 7 Transferir entao a lignina qua

titativamente ao filtro usando agua quente e urn

bastao de vidro com ponta de borrach

NOTA 7 Se necessario tirar uma por9ao do filtra

do antes da dilui9aa com agua para a de

termina9ao da lignina soluvel em aeide

9 7 Lavar a lignina ate eliminar 0 acido com aguaque
te

9 8 Secar 0 eadinho com a lignina numa estufa a 105 f

39C ate peso constante Resfriar num dissecador e

pesar

9 9 Se for necessaria uma corre ao para 0 cbnteudo de

cinza na lignina filtrar 0 residuo em c2dinho de

Gooch previamente tarado e calcinar a 6009C

I
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10 C1LCULOS

Para cada determinaao calcu1ar 0 teor de lignina na

amostra de teste como segue

de Lignina
A 100

W

onde

A peso da lignina em gramas

W peso seco da amostra na estufa gramas

11 RELATRIO

Relatar 0 teor de lignina como a m dia de duas deter

minaoes como precisao de 0 1
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PREPARO DA MADEIRA PARA ANALISES QU1MICAS

1 INTRODUGAO

Do ponto de vista para a industria de celulose a

madeira e geralmente analisada no que diz respeito a

Solubilidade em

agua quente e agua fria

alcool benzeno 1 2

diclorometano

eter etIlico

alcool etilico

Teor de

holocelulose

lignina

pentosanas
cinzas

Para as determina oes quantitativas a amostragem

deve ser padronizada para se conseguir resultados repre

sentativ s e concordantes A primeira precau ao a ser t

da e a idmtificacao da rradeira para se garantir a autenticidade da
aITDstca

Sao dados importantes para a analise alem dos

dados silviculturais data da coleta local etc 0 se

guinte

a Por ao da arvore da qual a madeira e ob

tida

b Uniformidade da amostra

c Metodo empregado para a obten aoda ser

ragem e tamanho das particulas a ser ana

lisada

Podem se adotar os seguintcs procedimentos para

se transformar a madeira em serragem

a TroncoCavacos Serragem

b Tronco Discos a divers as alturas Ca

vacos Serragem

l
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c TroncoDiscos a posiao definida ge

ralmente DAP Cavacos Serragem

d Toras Serragem obtidas em serra fita

pMoinho Serragem definitiva

2 APARELHOS

2 1 Serra circular ou serra fita para cortar os discos da

tora

2 2 peneiras 40 e 60 mesh para peneirar 0 material fino

2 3 Aparelho vibrador de peneiras

2 4 Moinho Wiley

2 5 Bandeja para secagem da amostra ao ar

2 6 Frascoboca larga com tampa esmerilhada para urn mini

mo de 250 g da amostra

2 7 Recipiente com tampa para guardar cavacos

3 PROCEDlMENTOS
I
I
I
I

jI
3 1 Preparo da amostra do laboratorio

Obter uma amostra composta de madeira das toras selecio

nadas

3 1 1 Com uma serra circular tendo urn guia para permi tir E
tes no sentido transversal da extremidade de cada tcra

serrar discos e coletar a serragem em uma caixa limpa
sem contaminar a amostra

1

3 1 2 Moagem e peneiraao

3 1 2 1 Se Umida deixar a amostra composta secar ao are Sep
rar 0 material mais fino passando pela peneira de 40

mesh r10er 0 material mais grosso em un moinho liley

evitar aquecimento demasiado na moagem 0 que produz
muitos finos Peneirar novamente e tornar a moer 0 ma

terial retido na peneira de 40 mesh Prosseguir esta

operaao ate que todo 0 material passe na peneira Ob

tem se assim a fraao 40 mesh
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3

3 1 2 2 Colocar a arnos ra total assim preparada em urn frasco

de boca larga com tampa de yidro esmerilhada ou em

saco plc3stico apes te la deixado equilibrar com as

condi oes do ambiente Isto com 0 objetivo de redu

zir as varia oes no conteudo de urnidade do material

durante 0 manuseio subsequente e opera oes de pes

gem A madeira nao deve ser guardada Umida para nao

se deteriorar por a ao microbioleglca

NOTA 1

A opera ao de coleta e preparo da arnostra para anal

se deve ser efetuada com precau ao para se obter uma

amostra representativa 0 problema e dificil devido

a natureza das materias primas Os vegetais apresen

tam notaveis diferen9as de composi ao nao somente

entre as diferentes partes da mesma planta tronco

galhos etc como tambem pela 1nfluencia da idade

solo epoca do ano etc 0 teor de pentosanas por

exemplo nao e 0 mesmo no tronco e nos galhos nem no

cerne e alburno a madeira de lenho tardio e mais po

bre em lignina que a de lenho inicial etc

NOTA 2

A ser agem pode ser tambem ser dividida em fra90es
40 60 ou seja a serragem que passa na peneira 40 Tresh

e fica retida na peneira 60 mesh e fra9ao 60 Tresh que

atravessa a peneira 60 mesh

NOTA 3

A secagem exige precau90es especiais principallrente

do se trata de plantas frescas para evitar altera Oes

nas substancias da s iva dS ceras graxas etc que

se transformam em elementos insoluveis nos solventes

organicos

NOTA 4

Urn excesso de umidade bem como uma secagem a l009C

produz varia9ao nos resultados seja por volatili

zaao de componentes au por diminuir a capacidade de

rea o das fibras
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NOTA 5

A penetra ao dos reagentes nas fibras e a velocida

de de rea ao variam de acordo com as dos

elementos tratados fazendo variar os resultados a

naliticos

NOTA 6

40 mesh 40 malhas polegada

0 42 rom

60 mesh 60 malhas polegada

0 25 rom

tJ
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EXPERI NCIAS PRATICAS EM QU MICA D MADEIRA E DA CELULOSE

Experiencia n9 1

1 l omar 3 bequers de 250 m1 e numeralos de 1 a 3

2 Para cada urn deles transferir 10 gramas de serragem de eu

calipto

3 No bequer n9 1 adicionar 150 ml de agua no n9 2 150 ml

de alcool etilico e no n9 3 150 m1 de solu9ao de alcoo1

benzeno 1 2

4 Aquecer em banho maria durante 30 minutos

5 Observar as caracteristicas dos sobrenadantes C COTIlentar

oencontrado

S Transferir a fase liguida para p1aca de Petri e deixar

evaporar ao ar durante 1 semana

r 7 Observar as caracteristicas e comentar

Exper ie nc

1 Em bequer de 100 m1 adicionar 1 9 de a1godao e 40 ml de

H2S04 72

2 AgJtar periodicamente com bas6io de vidro durante 2 horas

3 Observar e anotar os resultados Comparar com os resulta

dos obtidos para a experiencia sobre lignina insolGvel

em acido de aula passada

Experien ia n9 3

1 Tomar 2 gramas a s de celulose kraft de eucalipto em be

quer de 100 m1 celulose n o branqucada

2 Adicionar 10 m1 de solu ao de hipoclorito de s6dio a 5

e 50 Illl de agua

3 Aquecer em banho maria

4 Observar Os resultados e comenta los
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Experiencia n9 4

1 Tomar l 9 a s de celulose kraft branqueada de eucalipto
e recebe la em bequer de 100 ml

2 Adicionar 50 ml de solu9ao 1 M de etilenodiamina cuprica

3 Observar os resultados e comenta los

Experiencia n9 5

1 Tomar 5 gramas a s de celulose nao branqueada e cola

ca las em bcquer de 500 ml

2 AdLcionar 200 ml de agua e 50 ml de agua de cloro Deixar

reagir 30 minutos Medir 0 pH no final da rea9ao

3 Adicionar 5 ml de NaOH 50 e levar para banho maria a

quente durante 1 horae Medir 0 pH no final da rea9ao

4 Observar os resultados e comenta los

Experiencia n9 6

1 Tomar alguns cavacos de Cupressus Iusitanic e alguns ca

vacos de El alyptus grandis

2 Coloca Ios separadamente em dois bequers de 250 ml

3 Adicionar 20 ml de solu ao de hipoclori to de sedio Effi ea

da bequer

4 Adicionar 5 ml de HCI concentrado em cada bequer

5 Observar a gera ao de urn gas Comentar sobre 0 fenomeno

G Agitdr e deixar a madeira reagir com a solu9ao

7 Adicionar 5 ml de hidr6xido de amonio sobre cada tipo de

madeira

8 Observar 0 fenomeno para ambas as madeiras Relatar

9bservi ao Esta ea9ao e conhecida como rea9ilo de Maule

I
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PREPARO DA MADEIRA LIVRE DE EXTRATIVOS

Me odo eorrelato T 12 m 59

TAPPI

Os extrativos na madeira eonsistem de materi

ais soluveis em solventes neutros e nao uma parte de substan

eia madeira

o seguinte proeedimento usando aleool benzen

aleool e agua quente sueessivamente e aplicavel a todas as

madeira Pode tambem ser aplieado a easea palha e materiais

fibrosos similares e as polpas

NOTA

Quantidades signifieativas de benzeno e aleaal

saa absorvidos pelo material 0 qual e difieil de remover

APARELHOS

1 Extrator SOXHLET vidro para canter a amostra tendo r

eipientcs de extra9ao de vidro sinterizado porosidade

media e grossa au alunen Sacos de tecido de algodao
de malha fina e bem lavada de urn tamanho tal para ser

eontido no corpo do extratar tar em saa satisfatorios

Alternativarlcnte uma peqllena mecha de algodao ou uma

tela fina pode ser colocada no tubo de descarga do ex

trator e todo 0 cnrpo do extra tor enchido com a amostra

de madeira Um disco de tela fina colocado sobre 0 topo

do material evi ta a canaliza9ao pelo gotejamento do con

densado

2 Erlenmeyer ou frasco de florenca 1 litro

3 Banho de agua quente para conter 0 frasco de 1 litro

4 Funil Buchner e frasco de suc9ao

A lcool etilico aproximadarnente 95 em volume

B Mistura alcool benzeno Misturar 1 volume de alcool eti

lieo aproximadamente 95 e 2 volumes de benzeno
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AMOSTRA

Preparar a amostra de serragem seea ao arOll

po de madeira de aeordo com TEe 330 P g

PROCEDIMENTO

Coloear uma quantidade apropriada de amostra

no reeipiente de extraqao certificar se de que a madeira nao

figue acima do tope de nivel do tuba de sifonaqao Extrair

por 4 horas com a mistura alcool benzeno no aparelho mXIILET

Tr nsferir a madeira para um funil Bu hner remover 0 exees

so de solvente por melo de sucqao e lavar 0 recipiente de

extraao e a madelra com aleool para remover 0 benzeno Re

tornar a madelra para recipiente de extrayao e extrair com

lcool a 95 par 4 horas ou mais 5e necessario ati 0 al

cool sifonar incolor

5e o extrator esta quase cheio colocar urn c

dlnho de GOOCH de tamanho adequado na borda do extrator pa

ra Ee har d amostra j1ll1tO Com cada llm dos solventes extra

Lc em uma J locidade de 4 f3ifonayces por hora Remover a m

deLea do exLcator e spalhar em l1Ild caroada fina para evapo

rar 0 lcool Transferir 0 matecial pa a run erlenmayer ou

rasco de Florenca de 1 litro e extrair sucessivamente com

r c2s po oes de 1 Ii tro de a I destilada aquecendo 0 fras

co eEl i1da mUd C1l1 a de ua por 1 hora em li11 banho maria Han

ter ii agud j d Ina enperacura E eDU ao antes de udicionar a

madeira e 0 fC1SCO deve fiCur no banho maria em ebuli ao A

os a xtra 2o final cern agua estar completa fiIlrar em lli

II

funil Buchner Llvac com 500 ml de agua destilada fervente

c e L tr 0 matecial cx raido ficar completaInente seeD ilO 3r

Misturar E J 1 LLc1iir er1 1illl recipiente bem fecha

do
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DETERHINA AO DA tJlvlIDADE NA MADEIRA PARA ANl LISES QUMlCA S

1 INTRODU AO

A ruadeira 6 urn material altamenic higrose6pieo devido

a presen a de grande teor de grupos hidroxilas nas mol eillas

de eclulose hemieeluloses e mcsmo lignina

A determina o da umidade importante porque os resul

tados das an ljses qufmieas s o sernpre expressos em termos de

peso de madeira absolutamente seeo Isto porque n o l6gieo

se relacionar os resultados eorn 0 peso do materinl em equilf
brio eom 0 a1 ja que es te e variave 1 Por out O lado nao se

reeomcnda 0 usa de madeira abso1utamente seca para an5lises

visto qLe durante a seeagcm poderao OCOTTer altera oes indes

javeis e perda de substancias ola eis A pesagem de material

ahsol utacnte seeo e tambem mais diflcil J a que 0 mesmo ad

sorve agul do amhiente com rapidez Desta forma 0 procedi ne

to usual e S8 pesar uma qu ntidade cia amostra equivalente a

urn dado pes ahsalutamentc seeo

Para facilidadc de c51eula e costume a expressao do

teoT de mat6ria seea nn amostra ao inv6s do teoT de umidade

Este tear de mat6ria seea e eonhecida como poreento absoluta

mente seco
0

a s quando expressJ em porcentagcm

Para os estudos de madeirR para eelulose e papel 0

teor de umidac1e c rclacionac1o ao peso inicial da amostra

00 U p 1 5
x 100

p

s
2

x 1 00
p

onde I peso inieial da amostra

1 as peso ahsolutamcntc seea
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2 SECAGEM DA MADEIRA EM ESTUFA

2 1 Generalidades

Este m6todo 0 mais prjtico e versitil Consiste I

fundamentalmente em se colocar uma cetta quantidade do mate

rial na estufa regulada para 1059C at pe o constante

Quanto se trabalha com serragem Seea ao ar e sufi

ciente conserv5 la na estufa pOl 4 a 8 horas Em easo de dG

vida 0 peso constante determinado atraves de pesagens su

cessivas

A printipal desvantagem deste m6todo 6 conJuzir a

erro quando a madeira possui substancias au 61eos vo15teis a

temperatura de 1059C

2 2 Determinac ao da umidade da mad ra j2 s2 agem

estufa Cm todo Ai CP M27l

em

Esta norma estabelece 0 rn6todo para a Jeterminac ot

da umidade atrav6s de secagem em estufa a 105 C 39 na

rnadeira reduzida a serragem

A presente norma nao deve seT

deiras que cont m subst neias vo15teis

aplic 1a 3quc1 tS ma

que nao 8 agua

2 2 1 rarelhagem

1 naianc a analftica com precis o de n l mg

2 Estu a com tcmperaturac ntrolaJc a lOS lC 39C

3 Pcsa filtro eom tampa csmerilhaJa au c5psula de

alumfnio com tampa

4 DessecuJor com desidratantc e indicador de satu

rarao RecomenJa se aLxlina ou s 11icl g d

2 2 2 Amotragcm

As amos tras Jevem ser obtidas segundo 3 norm l ABCP

111 Fazel Juas cleterminaoes em paralelo

I
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0

1

2 2 3 Procedimento

Aquecer 0 pesa filtro com a tampa a lOS9C 3 9C

es friar em dessecador e pesar com precisao de 0 1 mg

Pesar 1 a 2 g da amostra diretamente no pesa filtro

previamente tarado secar em estufa a 10S9C 39C pOl 4 ho

ras Tampar transf rir para 0 dessecadore deixar esfriar a

t temperatura ambiente Pesar com precisao de 0 1 mg Repe

tir estas opera oes ate obter peso constante aquecendo pOl

perfodos de 2 horas

2 2 4 Resultados

Calcular a umidade expressa em porcentagcm pela f6r

rl mula

p Pas 100u x

P

ondo U umidade expressa em porcentagcm do

Ppso inicial da amostra

P P so inicial da amostra

Pas Peso absolutamente seeD da amastra

NOTi Os resultados em duplieata nelO dE rcrn diferir mai de

0 2 ii

NOX l Se convenieilte cxpressar esta deteTllin lcJio em teTraos

de pOTcentagem ahsolutamentc seeD a s

a s 100 U

3 SECAr r DA MADE IRA A VACUO

Para este tipo de seeagcm se utillza dcssecadores a va

CUD providos de urn eficicllte a cntc desidratantc Este metodo

c relativamente lento temperatura ambiente

A secagem pode sey acelerada utilizando se uma estufa

a viicuo regulada dl 609
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4 Uf IDADE DA MADEIRA POR DESTILA AO

4 1 Generalidades

A remoao da agua e feita atraves de um solvente or

g Ilico apropriado que seja imiscfvel corn a igua A igua ni
turalmente scparada do destilado e seu volume i lido direta
mente em um receptor graduado Os solventes org nicos mais em

pregados sac xileno p e l399C tolueno p e 1l09C e trl
cloroetilerio p e ll8 S9C Destes 0 tolueno e 0 mais indi
cado 0 m6todo da destiIaao e especiaImente recomendado para
as nadeiras que contenham apreciaveis quantidades de substan
eias voIiitels nao soluveis em agua

L 2 Determinilao d teor de l idade da madeira pOl des ti

lat ao com toIueno metodo Tj F 3m 60 adaptado

c necessario 0 1parelho mostrado na figura 1 0 receE
tor deve teI 10 ml de capaeidade ser graduado de 0 1 em 0 1

mI

Pesar uma certa quantidade da amostIa que fornea em

O
I no de 5 mI de agua Para serragem seea ao ar scrao neeessa

r13S LOO gr aproximadamcnte

A cstra e transferida para 0 baLio de destilaao que
conrcnha tolueno sufieiente para eobrir a rnesma

i
i
J

I

i
i

I
I

i
I
I

I
j
I

I

I
I
I

Gl
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Agente desidrutallte

ReceptoT

Tornei ra

Bnto o

FIGllfZ N9 1

Adaptar 0 receptor e 0 condcJlsadol Aqucccr 0

de maneira que 0 dcstilado scj a recolhiJo 8 ra o de 2 a

tas segundo Continual a dcstila o lt6 que 0 volume de

permancs a constantc no receptor

Quando a sepa raao do tolueno e a ucl se tarnal

ta anotar 0 volume de aguo rccolhiJo

5

ba io

5 go

aguCl

comrIe
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HQLOCELULOSE NA MADEIRA E NA CELULOSE NAO BRANQUEADA

1 INTRODUAO

o termo nolocelulose e aplicado a toda a fraao da

madeira constituida de carboidratos celulosicos Celulose

e hemiceluloses Na madeira livre de extrativos a holoce

lulose e determinada pela remo9ao da lignina por extra9ao
seletiva Os reagentes mats utilizados para es fim sac

clorito de sodio ou dioxido de cloro

2 HOLOCELULOSE NA MADEIRA

2 1 Material

Serragem de madeira de preferencia fra9ao 40 60

livre de extrativos em alcool benzeno alcool etilico e

agua quente

2 2 Reagentes

Solu9ao de dioxido de cloro

Acido acetico glacial 1 5

2 3 Procedimento

a pesar 2 gramas absolutamente secas de serragem

b transferir para erlenmeyer de 125 ml e adicionar X ml

de agua destilada de forma a se ter urn volume total

de agua e solu9ao de CI02 de 67 mI

c adicionar 1 ml de acino acetico glacial 1 5 e x mI

de solu9ao de CI02 de forma a 5e ter 44 8 mg de CI02
d cobrir com erlcnmeyer invertido e manter em banho

maria por 1 hora a 70 809C

e repetir c e d mais tres vezes para folhosas e mais

cinco vezes para coniferas

f filtrar atraves de cadinho tarado e lavar com

destilada alcool e eter

agua

g secar e pesar

l
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3 HOLOCELULOSE NA CELULOSE NAO BRANQUEADA

3 1 Reagentes

a Solu9ao de dioxido de cloro

b SolU9ao de acido acetico 1 5

3 2 Procedimento

a pesar 2 9 a s de celulose

b transferir para capo de 100 ml e adicionar X ml de agua
de forma a se ter urn volume total de agua e solu9ao
de dioxido de cloro de 66 mI Se se usar celulose

umida considerar a agua na celulose

c adiclonar 1 ml de acido acetico e x ml de solu9ao de

dioxido de cloro de forma a se ter 22 4 mg de CI02
d manter em banho maria a 70 809 C par 1 hora

e repetir c e d mais tres vezes

f filtrar em cadinho de vidro sinterizado tarado e la

var com H20 destilada alcool e eter

g Secar e pesar

4 TITULA AO DA SOLU AO DE DIOXIDO DE CLORO

a Tomar aproximadamente 100 ml de agua destilada 5 ml

de H2S04 4 N e 20 ml de KIlO em erlenmeyer de

250 ml

b Pipe tar 5 ml d solu9ao de dioxido de claro e trans

ferir para 0 erlenmeyer

c Titular 0 iodo liberado com Na2S20 O IN ate cor Ie

vemente amarela adicionando aI algumas gotas de in

dicador amido a I Continuar a titula9ao ate desa

parecimento da cor azul escura Marcar A ml

d Calculos

CI02 como claro ativo A x 0 71

g l

CI02 como CI02
g l

A x 0 27

1
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Experiencia pratica n9 1 Deslignifica9ao da madeira

1 Material

1 1 Serragem de eucalipto

1 2 Vidraria copo de 250 mI vidro de relagio proveta de

100 ml pipeta graduada bastao de vidro cad

nho de vidro sinterizado kitasato tubos de

ensaio

1 3 Reagentes solu9ao tampao de acetato de sadio NaCI02 27

HCl 1 NaOH 1 alcool etilico benzeno H2S04
1 H2S04 72

2 Marcha analitlca

2 1 Pesar aproximadamente 2 9 de serragem de eucalipto li

vre de extrativos ern copo de 250 mI

22 Adicionar 100 ml da solu9ao de acetato de sadio

2 3 Colocar em banho maria e adicionar 5 ml da solu9ao de NaCI02
27 Agitar periodicamente durante 30 minutos

2 4 Repetir a opera9ao anterior ate que 0 residuo se aprese

te completamente branco 6 a 8 vezes

2 5 Piltrar atraves de cadinho de vidro sinterizado usanlo se

trompa de agua Lavar 0 residuo com 500 ml de agua

2 6 0 residuo devera permaneeer no cadinho para eompleta se

cagem ao ar

2 7 Observar as caraeteristieas do residua e testar sua so

lubilidade a frio e a quente ern

2 7 1 agua

2 7 2 aleool etilico

2 7 3 benzeno

2 7 4 NaH 1

2 7 5 HCl 1

2 7 6 H2SO4 1

2 7 7 H2SO4 72
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Experiencia pratica n9 2 Solubi1idade da ho1oce1ufose
em NaOH 17 5

1 Material Ho10ce1u10se de euca1ipto

Vidraria copos de 100 e 200 m1 proveta de 100 m1 cad

nho de vidro sinterizado kitasato pipeta gr

duada er1enmeyer de 250 m1

Reagentes NaOH 17 5 acido acetico 2 N alcoo1 etili

co benzeno H2S04 1 H2S04 72 feno1ftale

na 1

2 Marcha analitica

2 1 Pesar aproximadamente 3 9 de holocelulose de eucalipto
e transferir para copo de 250 mI

2 2 Adicionar 75 ml de NaOH 17 S e agitar periodicamente
durante 30 minutos

2 3 Manter em repouso por 30 min Adicionar 100 ml de agua
d stilada agitar com bastao de vidro e manter em re

pouso por ma s 30 min

I 2 4

I

I
i

I
I

I
i
I
I

I
I

I

i
I

I
I
I
I

i

I
I

I
I

I

Filtrar usando vacuo atraves de cadinho de vidro sin

terizado e separar 0 filtrado FILTRADO A em erlen de

250 mI

2 5 Lavar 0 resIdup do cadinho com 250 ml de agua e descar

tar este filtrado

2 6 Adicionar 50 ml de acido acetico 2N no cadinho e lavar

com 500 ml de agua

2 7 o residuo devera permanecer no cadin o para comp1eta se

caem ao are

2 8 Observar as caracterIsticas do resIdua e testar sua so

lubidade a frio e a quente em

2 8 1 agua

2 8 2 alcoo1 etilico

2 8 3 H2S04 1 e 72

Transferir 50 ml do FILTRADO A para capo de 100 ml ad

cion3r 5 gotas de fenolftaleina 1 e adicionar gota a

gota acido acctico 2N ate vir gem do indicador

2 9

2 10 Deixar em repouso observaro resu1tado e interpretar

3 RELATORIO

aprescntar
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EXTRAT1VOS DA MADEIRA

1 INTRODUGAO

Extrativos sac componentes nao fundamenta

is ou acidentais das madeiras que recebem este nome por se

rem removidospor solubi1iza io em solventes orginicos neu

tros e vo1iteis e em igua a frio ou a quente

A quantidade e a composi ao desta fra ao e

variive1 com a especie com a idade com a parte da arvore

etc Sao na maioria das vezes responsaveis por diversas ca

racteristicas das madeiras como cor cheiro gosto durabili

dade etc

Os extrativos sac importantes no estudo da

madeira para produ9ao de ce1u10se e papel em razao principal
mente de

a gasto de reagentes quimicos

b perda de rendimento

c inibi ao de rea90es

d incrusta90es de materiais na po1pa e nos e

quipamentos

e corrosao

f dificu1dades no branquea ento

g possibilidade de produzirem sub produtos va

1iosos

Os principais

termina9ao dos extrativos sac

solventes uti1izados na de I

Agua fria ou quente visa determinar a ucares amido gomas

substincias pecticas muscilagens taninos uma parte e pi
mentos coloridos uma parte

Quando se usa agua quente em geral hidrolisa se uma fra ao

i
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c 2

dos polissacarideos especialmente hemiceluloses Ocorre a

forma ao de acido acetico pela hidrolise dos grupos acetil

das hemiceluloses e ocorre a hidrolise

Alcool benzeno visa determinar ceras graxas resinas pol
fenois e parte dos compostos soluveis em agua

Eter etilico determina praticamente os mesmos grupos de com

postos que a mistura de alcool benzeno porem da valores mais

baixos pois extrai menores quantidades

Diclorometano extrai ceras graxas polifenois

2 SOLUBILIDADE DA MADEIRA EM AGUA METODa

ABCP M4 68

Esta norma estabelece 0 metodo para a de

termina aG da solabilidade da madeira em agua quando reduzi

da a serragem

Geralmente esta determina ao e feita

a extra go da madeira com solventes organicos tais como

cool ou alcool benzeno

apos

al

2 1 Aparelhagem

1 Balan a analltica com precisao de 1 mg

2 Estufa com temperatura mantida aIDS 39C

3 Material para filtra ao cadinho filtrante de vidro sin

terizado 50 ml de capacidade porosidade media pesa

filtro frasco de filtra ao kitasato com anel de bor

racha fonte de vacuo bomba ou trompa de agua

4 Para solubilidade em agua fria bequer de 400 ml vidro

de relogio bastao de vidro pro eta de 500 mI

5 Para solubilidade em agua quente erlenmeyer de 250 ml

cond2nsador de refluxo proveta de 100 ml banho maria
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com agua em ebuli ao

2 2 Amostragem

Retirar e preparar as amostras de acordo com a norma

ABCP M 1 68

A serragem utilizada sera aquela que atravessa peneira
i

de malha n9 16 internacional 40 mesh ASTM e fica retida em peneira de Imalha n9 24 internaeional 60 mesh ASTM

Determinar a urnidade de acordo com a norma ABCP M 2 68

Serao necessarios pelo menos 4 g para determina oes em

duplicata

2 3 Procedimento

2 3 1 Solubilidade em agua fria

ente agitando frequentemente Transferir quantitativamente 0 material

pgra um eadinho filtrante tarado Lavar a serragem com aproximadamente

A partir da amo tra eea ao ar pe ar em urn vidro de r Ilogio com aproxima ao de 1 mg a quantidade equivalente a 2 0 0 1 g ab I

solutamente seco Transferir 0 material para urn bequer de 400 ml e adi icionar 300 ml de agua destilada Manter por 48 horas a temperatura ambi I

I
I

ate I
pesa filtro e deixar esfri

em estufa a 105 39C150 ml de agua destilada par sue ao Secar

peso constante Transferir 0 eadinho para urn

ar em dessecador Pesar com aproxima ao de 1 mg

2 3 2 Solubilidade em agua quente

A partir da amostra seea ao ar pesar em um vidro de

relogio com aproxima ao de 1 mg a quantidade equivalente a 2 0 0 1 g a

bsolutamente seeo Transferir 0 material para un1 erlenmeyer de 250 ml e

adicionar 100 ml de agua destilada Coloear 0 erlenmeyer no banho maria

cuja agua ja esteja em ebuli ao e adaptar 0 condensador Manter 0 nlvel

d agua do banhomaria acima do nivel dentro do erlenmeyer Manter 0 tra

tamento por 3 horas Transferir quantitativamente 0 material para urn ca

dinho filtrante previamente tarado Lavar a serragem com aproximadamen
te 150 ml de agua destilada quente por sue ao Secar em estufa a 105

39C ate peso constante Transferir 0 cadinho para urn pesa filtro e dei

xar esfriar em dessecador Pesar com aproxima ao de 1 mg



Resultados
4

2 4

A solubilidade em agua fria ou quente e expressa em po
centagem e calculada da seguinte forma

P Pl
E x 100

P

onde

E Porcentagem de produtos soluveis

PI Peso da amostra apos 0 ensaio

P Peso inicial da amostra absolutamente se

ca

Expressar os resultados ate a primeira ca

sa decimal Relatar a classifica io da serragem se diferir
da indicada em amostragem

2 5 Referencias

Este metodo esta de acordo com TAPPI T 1
m 59 e ASTM D 1I10 Metodos correlatos CPPA G4 Canada
APPITA P 4 Australia

3 SOLUBILIDADE DA MADEIRA EM ALCOOL BENZENO

M Tono ARCP M6 68

Esta norma estabelece 0 metodo para a de
termina ao da solubilidade em alcool benzeno de adeira qua

do reduzida a serragem

A fra ao dos extrativos da madeira soluvel
em alcool benzeno e representada por resinas oleos ceras

graxas compostos insoluveis em eter etilico alem de outros

soluveis em agua

3 1 Aparelhagem

1 Cadinhos filtrantes cadinho de vidro sinterizado po

rosidade media ou cadinhos de gooch com camadas de arbes

4
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tos ou cartucho de papel de filtro

2 Aparelho de extra ao e preferivel um aparelho tipo
Soxhlet consistindo de

a balao com capacidade de 250 ml

b tubo de extra ao com diametro interno de 50 mm e

capacidade de 100 ml tuba do sifao com 55 mm de

comprimento
c condensador

3 2 Reagentes

1 Solu ao de alcool benzeno misturar 1 volume de al

cool etrlico 95 com 2 vcilumes de benzeno

3 3 Amostragem

Retirar e preparar as amostrps de acordo com a

norma ABCP M 1 68

Utilizar a fra ao que atravessa a peneira nC

16 internacional malha 40 ASTM e f ic a retida na peneira n9

24 internacional malha 60 ASTM

Determinar a umidade conforme especifica a

norma ABCP M 2 68

Serao necessarios pelo menos 4 g a s para de

termina oes em duplicata

3 4 Procedimento

Secar 0 balao do aparelho extrator em estufa

mantida a 105 39C ate peso constante e tarar A partir da

amostra seca ao ar pesar com aproxima ao de 5 mg 0 equiva
lente a 2 0 1 g a s e transferir para 0 cadinho filtran

te ou cartucho de papel filtro Se necessario a serragem de

vera ser coberta com papel filtro ou tela de malha fina para

evitar perda do material Tra sfcrir para 0 aparelho Soxhlet

t
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e extrair com 200 ml da solu ao de alcool benzeno por 6 a 8
horas Evaporar 0 solvente do balao de extra ao e secar em

estufa a 105 39C ate peso constante Transferir 0 baliio p
ra dessecador e pesar

3 5 Resultados

A solubilidade em alcool benzeno e expressa em

porcentagem e calculada pela seguinte formula

E
Pi

x 100

p

onde

E porcentagem de produtos soluveis

PI peso do extrato em g

P peso inicial da amostra a s em g

Expressar os

sa decimal

resultados ate a primeira ca

3 6 Referencias

Este metodo esta de acordo com T 6m 59

Metodos correlatos ASTM D 1107 CPPA G 20 Canada

4 SOLUBILIDADE DA MADEIRA EM fTER ETfLICO

METODO TAPPI TSm 59 ADAPTADO

Esta norma estabelece 0 metodo para se d
terminar a solubilidade em eter etIlico de mad ira quando re

duzida a serragem

A fra ao dos extrativos da madeira soluvel
em eter etIlico e representada por cera gorduras g axas

resinas fitosterois e hidrocarbonetos nao volateis
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4 1 Apare1hagem

1 Cadinhos fi1trantes cadinho de vidro sinterizado

porosidade media ou cadinho de gooch com camadas de

asbestos ou cartucho de pape1 de fi1tro

2 Apare1ho de extra ao e prefer1vel um apare1ho

Soxhle consistindo de

a balao com capacidade de 250 ml

b tubo de extra ao com diametro interno de 50 mm e

capacidade de 100 ml tubo do sifao com 55 mm de

tipo

c

comprimento

condensador

4 2 Reagentes

1 Eter et1lico

I

I
J
I

I
I

4 3 Amostragens

Retirar e preparar as amostras de

com a norma ABCP M 1 68

acordo

Utilizar a fra ao que atravessa a peneira
nC 16 internacional mal ha 40 ASTM e fica retida na peneira
nC 24 internacional malha 60 AS TM

Determinar a umidade conforme especifica a

norma ABCP M 2 68

Serao necessarios pelo menos 4 g a s para

determina oes em duplicata

4 4 Procedimento

Secar 0 balao do aparelho extrator em estu

fa mantida a 105 3C C ate peso constante e tarar A partir
da amost ra seca ao ar pesar com aproxima ao de 5 mg 0 equi
valente a 2 0 1 g a s e t

c ir para adir ho fil

i
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trante ou cartucho de papel filtro Se necessario a serragem
devera ser coberta com papel filtro ou tela de malha fina p

ra evitar perda do material Transferir para 0 aparelho de
Soxhlet e extrair com 200 ml de eter etilico por 6 a 8 horas

Evaporar 0 solvente do balao de extra ao e secar em estufa a

105 39C ate peso constante Transferir 0 balao para desse

cador e pesar

4 5 Resultados

A solubilidade em eter etilico e expressa

em porcentage e ca1culada pela seguinte formula

PI
E x 100

P

onde

E porcentagem de produtos soluveis

Pl peso do extrato em g

P peso inicial da amostra a s em g

Expressar os resultados ate a pr me ra casa decimal

4 6 Referencias

Este metodo esta de acordo com T 6m 59

Metodos correlatos ASTM D 1107 CPPA G 20 Canada

EXPERI IA N9 1

Separa ao dos extrativos soluveis em agua quente

1 Material

1 1 Serragem de angico vermelho

1 2 Vidraria erlenme er de 1 000 ml vidro de relogio f

nil cadinho de vidro sinterizadJ kitasato condensa
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dor de refluxo eopo de OOO ml eipsula de Petri

de ensaio

tubos

1 3 Reagentes ileool etIlieo benzeno NaOH I e Hel 1

2 Mareha analItiea

2 1 Pesar aproximadamente 20 g da serragem de angieo ver

melho e transferir para 0 erlenmeyer de 1000 mi

2 2 Adieionar 500 ml de igua destilada li ar 0

sador de refluxo e aqueeer em bico de gas ou

quente

conden

Ichapa

2 3 Manter em ebuli ao durante 2 horas

2 4 Filtrar atraves de eadinho de vidro sinterizado eco

Ihendo 0 filtrado no kitasato Usar trompa de agua pa

ra acelerar a filtra ao

2 5 Transferir 0 filtrado para copo de 1000 ml e ferver a

te que quase toda a agua se avapore

2 6 Transferir 0 resIduo para capsula de Petri e deixar e

deixar secar ao ar

2 7 Quando 0 material estiver completamente seco observar

suas caracteristicas e testar a solubilidade do mesmo

frio e a quente em

2 7 I

2 7 2

2 7 3

2 7 4

2 7 5

3

l n

agua destilada

alcool etilico

benzeno

NaOH 17

Hel 1

Relatorio apresentar
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EXPERI NCIA N9 2

Separa ao dos extrativos soluveis em aleoo1 eti1ieo 96

1 Material

1 1 Serragem de Cup e u lu itanica

1 2 Vidraria aparelho extrator Soxhlet vidro de relogio
funil eondensador capsula de Petri tubos de ensaio

1 3 Reagentes leool etilieo benzeno NaGH 1 e HCl 1

2 fareha analI tiea

2 1 Pesar aproximadamente 10 g de serragem de Cur e u tu
itanica e transferir para eartueho de papel de filtro

Vedar a boea com aleodao

2 2 o balao do extra tor de Soxhlet adicionar 200 ml de al

cool etIlieo

2 3 fontar 0 aparelho de Soxhlet e extrair durante 3 horas

2 4 Ap6s a extra ao rlesmontar 0 extrator e reeuperar 0 sol

vente do balao

2 5 Tran ferir 0 residuo para capsula de Petri e deixar se

car ao ar

2 6 Quando 0 material estiver completamente seco observar

as suas earacteristicas e testar a solubilidade do mes

mo a frio e a quente em

2 6 1

2 6 2

2 6 3

2 6 4

2 6 5

agua destilada

aleool etlieo

benzeno

N aOR 1

HC 1 1



3 Relatqrio

11

apresentar

Experiencia n9 3 separa ao dos extrativos solu
reis em benzeno

Identica a anterior Substituir 0 alcool etil

co por benzeno como solvente de extra ao

i

I
I
I

I
1
I

l
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I 1

SOLUBILIDADE DA MADEIRA E DA CELULOSE EIvi NaOH 1

1 INTRODUCAO

o material removido da madeira e da celulose fOr
solu9io di1u da a quente de NaOH inelui al m de parte
dos extrativos carboidratos de baixo grau de pclimeri
za9io r por isso que este teste se associ d corn 0 gran
de apodrecimento da madeira e com a degr2da ao quimica
da celulose

2 BIL ADE PA T J 1 t laf2Ii l Qf DJ tl 168L

Est a norrna es Labf J 0ce J TI Letol I ClJa d t LL1

9ao da solubilidade em NaOH 1 de madeira reduzida

serragem

f usacld feL lmenL paca a detenlina ao ci qrau
de ataque da madeira pc fungos ou outros agentcs de

deteriora920

2 1 ar Lha9

1

2

B lan a avaJitiea corn prccis20 co 1 mg

Estufa corn teml c ratura mant tela a 105 i 39 r

3 Banho ILlaria com aJ lla em c buliriao
4 EquipaInento para fil traao eadinho de vidro sin

terizado 50 ml de capacidade porosidade m ctia

pes fi1tro kitasato com anel de borracha fonte

de vacuo bomba de vacuo ou trornpa d2 agua
5 Bequer de 250 ml fonna a1ta

6 Pipeta vol m6trica de 100 ill1

7 Vidro de relogio

8 Bastao de vidro

2 2 Reaaentes

1 Hidroxido de socli o a 1 0 25 N Preparar e p

dronizar pelos m todos eonvenientes e ajustar a

concentra9 0 para 1 t 0 1

2 Keida ac tico a 10

1
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2

2 3 Amostragem

Retirar e preparar as amostras de aeordo com

a norma ABCP M 1 68

A serragem utilizada sera aquela que atrave
sar urna peneira de n9 16 internaeionalCmalha 40 ASTM

Determinar aurnidade de aeordo com a norma
ABCl M 2 68

Scrao neccssarias pelo menos 4 g para deter

mina9ao ern duplieata

2 4 Proccdimento

A partir da amostra seea ao ar pesar em urn

vidro de relogio com aproxima9ao de 1 mg uma quant
dade cquivalente a 2 0 t 0 1 g absolutamcnte seea

Transferir para urn bequer de 250 ml e adieio
nar com pipeta 100 ml da solu9ao de NaOH agitarcun
bastao

Colocar 0 bequer ern banho maria e cobrir com

vidro de rel6gio 0 nIvel do banho maria deve perman
eel acima do nivel da solU92o no bequer

Conservar em banlio maria exatur ente par 1 h9
ra agitanc10 rE pidamente 0 conteudo do bequer apSs 10
15 e 2S minutos do inleio

Ao fim oe 1 hora transferir quantitativame

te 0 rna ter dll para 0 cadinho filtraf te previamente t

rado Lavar per suc9ao inicialmente com agua destil

da quente depois com 50 ml de arido ac tico a 10 e

finalm nte com aqua destilada qu6nte at a

total do aeido
remoqao

Secar em estufa a 105 t 39 C ate peso cons

tante

Transferir 0 eadinho para urn peso filtro

previamente tarado e dBixar esfriar em dessecador

Pesar

7 t

I

I
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2 5 Resultados

A porcentagem de produtos solubilizados sera
dada por

E
P P

x 100
P

onde

E porcentagem de produto solubilizado

P peso inicial da amostra a s em g

P peso da amostra apos 0 ensaio em g

Calcular ate 0 1 e relatar a classifica9ao
da serragem se esta for diferente da indicada nesta
norma

Os resultados em duplicata nao devem variar
mais de 5 do valor medio Com cuidado e possive1
conservar a varia9ao dentro de 2

2 6 Referencias

Este metodo esta de acordo com TAPPI T 4m 59

Metodos correlatos ASTM D 1109 CPPA G6 Canada APP
TA P 5 m Australia

3 SOLUBILIDADE DA CELULOSE ErNaOH 1 rItroDO Tl PPI T 212m

ADAPTADO

o metodo e similar aquele para madeira U se

uma amostra de 2 0 1 gramas de ce1ulose a s a qual
se adiciona 100 ml de solu ao de NaOH a 1 em urn be

quer de 200 ml de forma alta Agita se ate ccnpleta mi

tura cobre se com vidro de relogio e deixa se em

banho maria proximo a ebuli ao por exatamente urna ho

ra Agitar 0 conteudo apos 10 15 e 25 minutos apos 0

material ter sido colocado no banho Ao final do pe
riodo filtrar 0 conteudo do bequer por suc9ao em urn

cadinho de placa porosa tarado Lavar com agua a que
te depois com 50 ml de acido acetico 10 e entao la

var novamente com agua a quente Secar 0 cadinho e 0
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conteudo em estufa a 105 i 39 C resfriar em desseca
dor e pesar novamente Calcular a perda de peso com

base no peso inicial da amostra

Calculos

Extrativos em NaOH 1 Plnicial Pfinal
100

Pinicial

Experiencia pratica

Determinar 0 teor de extrativos em NaOH 1

de madeira e celulose branqueada de Cupressus lusita

nica Relatar
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2 7

I
1
I
I
I

I
I

I
I
I
I
I
J

I
I

I

I
I
I

5

INFORMA AO ADICIONAL

NOTA 1
L
1

Peso aproximado da amostra

TEOR DE CINZA CELULOSE A S

q

Acima de 0 5 5

0 20 0 50 10

0 12 0 20 20

0 08 0 12 30

0 04 0 08 40

11enos do que 0 04 50

k

r

NOTA 2

Quando e usado urn hico de gas tomar cuidado de que

ocone interno redutor da chama nao fique em con

tato com a platina Ajustar a cl1ama de modo que nao

forme depositos de carbona na parte externa do cadi

nho ou capsula

NOl A 3

o prolongamento indevido da calcina ao pode favore

cer rea oes indesejaveis e dar resultados erroneos

NOTA 4

Lirnpar os cadinhos ou capsulas com HCl 6N em ebu

li ao calcinar e guardar em um dessecador ate 0

momenta de uso
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Experiencia pratica

6

Determinar a tear de cinzas em madeira e celulase kraft
branqueada de Cupressus lusitanica

Relatar

o
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PENTOSANAS Ni fllADEI RA E NA CE LULOSE

1 INTRODlIGAO

Pentosanas s o carboidratos presentes na madeira c

celulose e que consistem nrincinalmcnte de xilanas e em se

gundo pIano arabinanas

Estas subst ncia5 sac transformadas em furfural ne

la a o do icido clorfdrico 12 0 furfural 6 determinado

volumetricamente nos m6todos nara pcntosanas na madeira e

celulose

Os acidos dilurdos nao tern a ao nos monossacarl
deos entretanto os dissacarideos sao hidrolisados pois as

liga 6cs glucosfdicas s o scnslvcis a 5cidos Por outro la

do acidos concentrados decomp6em totalmcntc os carboidra

tros da mesma forma que a maioria dos compostos organicos

Acidos de conccntra 5o intermcJi5ria convertem os

monossacarfdcos sob a o do cilor em comnostas rclaciona

dos ao furano e furfuraJdeldo furfural

A rea aa e tipica com Dentases

r
r f1

Co C 0

C 1L7 1
C

II

C Ji

I
C ffOH

IO

o6 i0

C Hof I JIt

e

N
C I 0II

furfural
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o furfuTaldefdo e seus derivados formam compostos
colo1 idos com varios fenois lima ve que os 11 ios carboidra
tos reagem com velocidades diferente e em muitos casos d o

origem a compostos dife1entes esta rea o pode ser usada pa
ra identifica carboidratos ou para determinar sua concentra
50 No ltimo caso solu 6es com concentr3 6es conhecidas

sao llsadas para comrara oes

Io furfural fabricado comercialmente rela hidroli
se 5cida de materiais residuais de reais como palhas col
mos Estes resfduos possuem grandes quantidades de celulose
hcmiceluloses e outros polissacarfdeos I

1

2 PENTOS NAS NA HADE IRA

2 1 Aparelhagem

Aparelho de destila io p1ovetas erlenmeyers pip
tas bal6es volum tricos etc

2 2 Amostra

i
i

I
Serragem F40 com a S conhecido

2 3 Procedimento

1 Pesar em vidro de relogio 0 equivalente a 19 a s da a

mostra e transferir nara 0 balio do aparelho de destila
ao juntar 100 ml de Hel 12 L

1

i

2 Aquecer lentamente no infcio e regular de tal forma que
se consiga recolher 25 ml do filtrado a cada 0 minu

tos Para cada 25 m obtidos na dcstila ao juntar 2S ml
de fle1 12 an J al o de mancira a lavar as partfculas

3

que aderem parede do balio

Receber 0 destilado em balao olum trico de 250 ml gra
dundo de 2S em 25 mI

r cc hcr S 1ll do dc tilld 1 complctr r 1 olumc com 1 1
I h l I II

1

I



f
i

i 6

I 7

I
I 8I
I

I 9

I
I

I 10
I
I

I 11

I

I

dl
mIl

s

5 Pipetar 25 ml do destilado para erlenmeyer de

com rolha csmerilhada

250

Adicionar 100 ml de HCl 12 e resfriar em hanho de gelD

Pipetar S ml da solu o de K8r03 KBr 0 2N e transferir

para 0 erlenmeyer Tapar 0 erlenmeyer rapidamente

Agitar e deixar reagir pOl S minutos

Adicionar 2 ml de KI IN Tap ro erlenmeyer e agitar vi

gorosamente

Titular com Na2S203 O l usando solu ao de amido 1 co

mo indicador

Fazel provJ em branco repetir as operatoes do Item S e

dianta usando 2S ml de HCl 12 em lugar de 2S ml do fi

trado

12 C51culos A porcentagem de pentosanas sor5 dada pela ex

prcssao

p
7 5 ll 1 0

n as

N norma1idadc do a2S203

Vz v ollEne uc tiossulfato gasto na prova em branco

VI vo1u e de tiossulfato gasto no ensaio

p as peso a S em gramas da alllot 1 a a 11 lquota toma

da No caso como se tornou uma alfquota de con

dens ado iguaJ a 1 10 do total 0 peso ern gramas

da amostra que c aqui considerado c O lg IIlO
do Deso original

PENTO si J AS Ji CE LlJJOS E

o ClSO de se ueterminar pontosanas em cclulosc

procede so da nesma forma

1
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4 INFORMA OHS ADICIONAIS

4 1 0 filtor teorico para converter furfural a pentoSil
nas e 1 375 resultado da rela iio entre 0 peso molecular da
xilana igual a 132 c 0 peso molecular do furfural iguala
96 Assumindo que o teor de flcntosanas d l madeira ou cclulosc
consiste principalmente de xilana a qual c convcrtida a furf
ral com rendimento de R8 0 fator cmnfrico para transformar
os valorcs de furfural a pcntosanas c

1 375

0 88
1 563

4 2

e 0 048

No metodo com bromo 0 miliequivalente do furfural

A f6nol1la para calcular a norcentagem de nentosanas
e

lc 563 x 0 048 x lOO x x V
0

Pa s

ou

7 5 x N x h V
1 0

pa s

A corre ao 1 0 c suhtrafda nara compensar 0 hidrox

lIlctilfurfur ll produziJo durante a dcstilacao lfidroximctilfu
Cural se forma pe1a ac 5o do lcido cltHldrico sabre hexoses

EXP RTrNCTA PR TICA

nctt rrninar 0 tcor de pcntosanas ern madeira e ce1ulo

so kraft hranqtlclc1 t de J tl 1 1 I1s ll 111l11 Ro1at

11
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1 DETERMINA AO DA CINZA NA MADEIRA

11 OBJETIVO

1 1 1 0 teor de cinza na madeira edefinido como 0 residuo

apcs a calcina9ao em 5759C 259C por 3 horas ou mais
se necess5rio para queimar todo 0 carbono

1 1 2 E uma medida dos sais minerais na madeira porem nao

e quantitativamente igual
J

1 1 3 A madeira e calcinada em temperatura baixa para evi
tar a vola iliza9ao de compostos inorganicos

12

1 2 1

I
I

1 2 2

I 1 2 3

I

I
11 3
I

1 3 1

13 2

13 3

k

APARELHOS

Cadinho Urn cadinho de platina ou capsula
Nao dispondo do material de platina pode
de porcelana

com tampa
r

ser usado 0

Balan a analitica tendo uma pre isao de 0 1 mg

Nuflaeletrica ajustada para manter uma temperatura
de 5759 C 259 C

AMOSTRA DE TESTE

Obter uma amostra representativa da madeira preferi
velmente moida para passar na peneira de 40 mesh

aPesar cerca de 5 g com precisao ate a 4 casa deci

mal de madeira seca para a calcina9ao preferivelmente
em duplicata

Se a umidade da amostra e desconhecida d terminar em

uma amostra correspondente ate peso constante a l059C

39C

14 PROCEOH1ENTO

1 4 1 Limpar cuidadosamente 0 cadinho e a tampa calcinar a

te p so constante na mufla a 575 25 9C Resfriar em

dessecador e pesar 0 cadinho com a tampa com precisao
de 0 1

mg



14 2

2

Coloear toda ou tanto quanto possivel da amostra
no eadinho obre um bieo de Bunsen com chama baixa

ou preferivelmente na mufla iniciando fria ate fi

car bem carbonizada

1 4 3 Se 0 cadinho emuito pequeno pesar a amostra e fa
Zer adi90es parceladas Tomar cuidado para que nao se

perca cinza do cadinho

1 4 4

1 4 5

14 6

Con inuar o aquecimento no bico de gas somente par urn

periodo em que 0 residuo quei a com chama Quando a

ehama desaparece colocar 0 cadinho na mufla a 5759 t

259 C par urn periodo de pelo menos 3 horas ou mais se

necessario para queimar todo 0 carbono

Uma vez completa a calcina9ao retirar 0 cadinho
recolocar a tampa deixando resfriar poueo

e

Colocar em urn dessecador e resfriar ate temperatura
ambiente Pesar com precisao ate temperatura ambien

te Pesar com precisao ate 0 1 mg e calcular a por

centagem baseada no peso seco da madeira

i
I
I

l

1 5 RELAT6RIO

15 1

f 1 6

Ii

I 1 6 1
i

I i

j

Relatar 0 teor de cinza como uma porcentagem da ma
a

deira seca ate duas decimais au somente uma decimal

quando e menor do que 0 1

i

PRECISAO

Os resultados das determin 9oes em duplicata sac sus

peitos qUando diferem em mais do que 0 5 mg

1 7 INFORMA AO ADICIONAL

1 7 1 Tendo em vista que a temperatura de calcina9ao afeta

o peso da cinza somente os valores obtidos a 5759 t

259 C devem ser relat dos como concordantes com 0 me

todo

I

I

1 7 2

j

Cadinhos de porcelana podem ser usados na maioria des

casos
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3

1 7 3 Uma arvore pode conter pelo menos tra90s de todos

os elementos encontrados no solo no qual cresce P
rem os principais constituintes inorganicos presen
tes sac compostos de calcio potassio magnesio
fosforo e manganese

2 CINZANA CELULOSE

2 1 DEFINIiO

o teor de cinza em uma amostra de celulose e defLn

como 0 peso do residuo apos a combustao completa em

uma temperatura de 575 259C sob condi9oes especi
ficadas e e expresso empor cento do peso da amostra

seca na estufa

2 2 OBJETIVO

o teor de cinza da celulose dd uma avalia ao do toor

de sais minerais e outra materiainorganica na mes

ma porem nao e quantitativamente igual a ela

2 3 APARELHOS

2 3 1 Cadinhos ou capsulas de platina porcelana ouquartzo

2 3 2 Mufla ele trica ajustada para manter uma temperatura
de 5759 C 259 C

2 4 PREPARO DA AMOSTRA

Rasgar a amostra seca em pe a9os 0e tamanho apropri
do Nao usar lados cortados partes perfuradas e o

tras onde possa ter ha vido contamina9aO metalica

Antes da pesagem cOndicionar a amostra pelo menos

20 minutos na atmosfera proxima da balan9a

2 5 PROCEDlMENTO

Aquecer um cadinho ou capsula por 15 minutos na mu

6

i



4

fla a 5759 C 259 C Resfriar por 30 segundos el
tao colocar em um dessecador Resfriar por 45 min
tos quando e usado material de porcelana ou quartzo
ou por 15 minutos quando e usada a platina Pesar an

precisao de 0 1 mg

Pesar com precisao de O Olg urn total de celulose

que pode render no minim9 10 mg de cinza nota 1

Pesar ao mesmo tempo uma amostra em separado para
deterrninar a umidade

Se a amostra e de volume apropriado coloca la no

cadinho e queimar a polpa sobre uma chama baixa de
urn bico de gas ate ficar bem carbonizada nota 2

Se 0 cadinho ou capsula sac muito pequenos paraco
ter a amostra total queimar cuidadosamente em paE
tes Tomar cuidado para nao lan ar fo qualquer
por ao de cinza Colocar entao 0 cadinho na mufla

e calcinar em 5759 C 259 C por urn periodo de 3

horas ou mais se necessario para queimar todo car

bono nota 3

Quando a calcina ao esta compieta conforme e indi

cado pela aus ncia de particulas pretas de carbona

resfriar conforme foi descrito acima e pesar com

precisao de 0 1 mg nota 4

2 6 CALCULO E RELA rORIO

Fazer duas determina oes e calcular como segue

x
a

m
x 100

onde

a peso da cinza g

m peso da celulose calculado na base seca em

estufa g

x teor de cinza

Relatar os resultados ate duas casas decimais
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1

HIDROLISE ACIDA DA MADEIRA
If

ExperH ncia pratica

l
j

1 Material

11 Serragem de Cupressus lusitanica

1 2 Vidraria copos de 100 e 1000 ml proveta de 50 ml vidro

de relogio erlenmeyer de 1000 ml pipetas gradua
das cadinho de vidro sinte izado kitasato bas
tao de vidro erlenmeyer de 250 mI

1 3 Reagentes H2so4 72 Reativo de Fehling Solucao 1 CuS04 L

SH20 7 Soluc ao 2 KNaC4H406 35 NaOHIO
J

t
ialcool etilico benzeno NaOH 1 NaOH 2 br

mxresol verde 0 1
f

2 Marcha analitica

2 1 P8sar aproximadamente 2 g de serragem de Cupressus lusita

nica madeira livre de extrativos em copo de 100 mI

2 2 Adicionar 50 m1 de H2S04 72 e agitar com bastao de vi

dro peri6dicamente durante 1 hora

2 3 Transferir 0 conteudo para erlenmeyer de 1000 ml utilizarrlo

se de 500 ml de agua destilada

2 4 Aquecer 0 erIenmeyer e manter em ebuIiao durante 2 horas

2 5 Filtrar usando vacuo tranpa de agua atraves do cadinho

de vidro sinterizado e separar 0 fiItrado FILTRADO A em

erIenmeyer de 250 mI

2 6 Lavar 0 residuo do cadinho com 500 ml de agua destilada I

quente e descartar este filtrado

2 7 0 residuo devera permanecer no cadinho para completa seca

gem ao aT

2 8 Observar as caracteristicas do residuo e testar a sua so

lubilidade a frio e a querite em

2 8 1 agua destilada

2 8 2 alcool etilico

2 8 3 benzeno



2

2 8 4 NaOH I

2 8 5 NaOH 20

2 9 Transferir 50 ml do filtrado A para copo de 100 ml adi
cionar 5 gotas de brarocresol verde e adicionar gota a

gota NaOH 20 ate viragem do indicador

I

2 10 Em tubo de ensaio adicionar 5 ml da Solu ao 1 e 5 ml da

Solu ao 2 do Reativo de Fehling

2 11 Aquecer a ebuli ao e adicionar gota a ota 10 ml do fil
trado A obtido no item 2 9

2 12 Observar 0 aparecimento de urn precipitado verme1ho lnter

pretar a observa ao

3 Relatorio apresentar
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DESTlLA AO DA RESI A DE Pinus

1 I TRODU AO

Breu e terebintina sac os mais importantes produ
tos obtidos da destila ao da resina de Pinus espe ialmen

te das especies P elliottii e P caribaea

A resina da madeira secretada por celulas pare

quimatosas do tipo epitelial dos canais de resina ocorre

no interior de canais resiniferos no xiiema ou no interior

dos raios canais de resina tran versais Quando a arvore

e ferida ocorre urn aumento na pressao osmotica da resina

no interior dos canais resiniferos e esta resina e empurr
da para a regiao ferida Ao entrar em contata com 0 ar urna

parte dos constituintes se volatiliza e a resina se endu

rece formando uma protecao a arvore na regiao ferida

A tecnica da resinagem de arvores vivas de Pinus

se baseia no fata da resina ser levada pela arvore ate a

regiao ferida Desta forma provocam se incisoes na casca

da arvore e colocam se recipientes coletores para a resina

Deve so tambem usar compostos acidos que deixem a resina

mais fluida evitando que a mesma se endureca em contato

com 0 ar

A destilacao fracionada desta resina permite a

obtencao de valiosos produtos como 0 breu constituido princ
palmente de acidos resinosos e acidos graxos e a terebin

tina constituida de terpenos especialmente ex e 8pinenos

Experiencia pratica destilacao fracionada da resina de Pinus

1 Pesar 100 gramas de resina de Pinus em urn frasco de des

tilacao

2 Acoplar ao frasco urn condensador e urn recipiente cole

tor de destilado

3 Aquecer lentamente a resina Observa que a partir de

1509 C acelera se a remocao de uma fase liquida que se

destila e e imiscivel em agua g a terebintUa

4 Ao final da destilacao dafase constituida de terpenos

desacoplar 0 conuensador e transferir 0 liquido visco

so e amarelado do frasco de destilacao para uma penei



I
2

I

ra de agroxirnadarnente 10 malhas para purifica9dO do
breu

H

retirandb se assirn os pedacos de casca ac cu

las etc

lI

5 Receber 0 filtrado em urn recipiente rnetalico de pref
rencia urna lata decerveja vazi 0 uso de recipien
tes de vidro e desaconselhado pois apos a solidifica

9ao do breu torna se dificil sua rernocao

6 Perrnitir ao breu solidificar se e cortar a lata de oar

veja obtendo se urn solido amarelado lirnpido que e 0

breu

7 Pesar 0 breu solido Anotar A grarnas

8 Com wn funil de separaao isolar agua e terebintina da
fase liquida

c

9 Pesar a terebintina Anotar B gramas

10 Calcular 0 rendimento em breu e terebintina e por

feren9a as perdas impurezas

di

Rendimento em breu A

Rendimento em terebintina B

Impurezas perdas 1100 1 B I

1
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QUESTOES 1

1 o que c cerne Pode o cerne ser identificado facilmente

por exame macroscopi co

2 Sabe se que para produao de celulose e papel e deseja
vel uniformidade da madeira Entretanto os lenhos inici

al e tardio mostrarn enorrnes diferen9as ern propriedades
o que pode ser feito para rnelhorar iS50

3 Quais os efeitos que os falsos aneis causarn nas proprie
dades da mac1eira 7

4 0 que afeta a permeabilidade da madeira

5 Por que a madoira de alburno e t o permeavel

6 Como 0 cerne afeta a utilizaao da madeira para celulose

7 1s diferenScls em cornprimento da fibra com a idade sac g
netici ou arnbientais

8 CrcscLmcnto ra pic1o eonduz a diininuiao do comprilrtento do

traqueido IS80 signifiea que uma arvore de r5pido cres

cim8ntc possui traqF idos menores qe as suas aIVOreS vi

zinhas de crescimento lento

9 Com 0 gI Jlcl 2umen to de tarnanho das celulas como as po

tuoG6es so ccmbinam justamente em celulas adjacentes 7

10 0 crescj rncnto dc cclula para qlando 0 processo de ligni
fj C1 00 S8 inicla Voce a cha que se poderia aumentar 0

comprimento da fibra retardando a lignificao

11 Com 0 aurnento da densidade b2sica da rnadeira espera se

mais OU U2nos lignina na mesma

12 A mad ira de eu t 0 me z i possui espessamentos
espirali ado na parcde secuncEiria Estes espessamentos

seguern ou nao 0 iJ 0uJo fibrilar 7

13 Celulas da mesrra i rvorc apresentam os mesmos angulos fi

11rilarcs nas caJnad de S

14 Se as fibras lifriformps nao conduzem seiva porque po

suem pontuClcoes

15 Microsganismos conseguern atacar a parede 2

1 G llk illdo as fibras so colaps un elas padenl retorncrr A fonl normal jYJr

vaporiza ao 0 Id clccmLece cora resistcncia diE In2snGS par este

trat lmento 7

h hh J
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17 Como os fatores ambientais afetam 0 angu10 fibri1ar

18 A quantidade de extrativos e maior no cerne ou no albuulO

19 As fo1hosas dos tropicos c1iferem em muitas caracterist

cas daquelps das zonas temperadas Cite algumas destas

diferencas

20 Vma madeira de folhosa com fiblas longas poderia sel

considelada como uma madeira de cOillfera para producao

de ce1u10se

21 Discuta a seguinte afil mcHao com base na formula do mai

mo teor de umic1c de Quanto mai s densa a madeira menor 0

teor de umidade que a rnadeil a cantem no seu ponto de

m5xima satul acao

I

L
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QUESTOES

i

I
I
I

I

1
i

1 Conceituar

a e D glucopiranose
b a celulose

c extremidade redutora

d cornponentes fundame tais da rnadeira

e componentes acidentais da rnadeira

2 Cornpletar
a Em cada unidade monomerica da celulose ha

gr pos hidroxilas nas posi90es

b Uma celulose possui nUmero cobre igual a 0 7 e outra 0 3

A celulose rnais degradada e a

3 Uma celulose foi submetida as seguintes analises

a deterrnina9ao do peso molecular 324 000

b hidrolise 4 gramas de celulose renderarn 3 98 g de glu

cose

pergunta se

a grau de polimeriza9ao medio

b equa9ao que caracteriza a hidrolise

c rendirnento da rea9ao de hidrolise

4 Um derivado de celulose apresenta a seguinte cornposi9ao ele

mentar

c 40 91

H 5 11

0 36 36

all f6rmula molecular

grupos metox licos 17 61

Determinar

b nome do compos to



I

2

5 Fa90 a distin ao

a glucose e frutose

b e D glucopiranose e D glucopiranose

c celulose e herniceluloses

d celulose e amido

6 Qual 0 principal ester organico da celulose Cite algumas
de suas aplica oes

7 Corrigir

A celulose e 0 princlpal composto quimico da parede ce

lular e lamela media A celulose e 0 principal pdissacari
deo da natureza pois ocorre em todos os seres vivos Do

ponto de vista quimico a celulose e um oligossacarideo
formado pela liga9ao eletrostatica de unidade de e D

anidropoliglucosidape As liga oes sac do tipo e 1 6

dando origem a cadeias longas e ramificadas Quando total

mente hidrolisada a celulose produz glucose celobiose ce

lotriose e maltose Sua formula e C6 H20JS n
onde n

recebe 0 nome de grau de politiza ao

1

8 Qual a importancia da viscosidade e do nUmero de cobre da

celulose

9 A pre hidrolise e empregada para

a reduzir 0 teor de hemiceluloses da madeira

b hidrolisar a celulose

c hidrolisar a lignina

10 Para celulose qual a rela ao entre grau de polimeriza ao

e peso molecular
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1
QUESTOES

1 Comentar acerca da solubilidade da holo e a alfa celulose

em agua alcool etilico H2S04 1 H2S04 72 e NaOH

17 5 a frio e a quente

2 A industria quimica vem utilizando cada vez mais 0 furf

ral como material para a fabrica9ao de diversos produtos

quimicos como liquido extrator agente descorante fabr

ca9ao de rolos abrasivos solvente seletivo na refina9ao
de oleos lubrificantes fabrico de resinas fenolicas etc

Desde que 0 material vegetal contenha quantidades apr

ciaveis de pentosanas e seja abundante e barato ele pode
se constituir em materia prima para a produ9ao do furfu t
ral por hidrolise acida e desidrata9ao das pentoses Uma

industria de furfural deve ser projetada paraproduao de il50 toneladas dia do mesmo A escolha da materia prima ve

getal esta entre as seguintes

Material vegetal Pentosanas Cr tonelada

Baga90 de cana 30 80

Sabugo de milho 35 20

Casca de amendoim 12 28

Farelo de algodao 20 85

Madeira de eucalipto 25 300

Madeira de Pinus 15 500

Madeira de Araucaria 12 500

Por qual delas optar se 0 rendimento na transforma

9ao das pentosanas a furfural e de 88 para as madeiras

e 90 para os residuos agrIcolas Peso molecular do fur

fural 96 Peso molecular das unidades de pentose 132

3 Na determina ao das pentosanas na celulose ocorrem as se

guintes rea oes

l fase hidrolise das xilanas

CSH804 11 TjH20 HC1 12 11 CSHIOOS
11

2 fase form ao do furfural por desidrata9ao das unida

des de pentose

CSHIOOS HC1 12

11

H H H

C C C

Lo

O

C C
I H

3 H20

1
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1
fase Broma9ao do furfural

KBr03 5KBr 6HCl 3 Br2 6 KCl 3 H20

CSH402 Br2 C5H402Br2
furfural

4 fase Titula9ao do excesso do bromo

Br2 Na2s203 Na2 406 2NaBr

Pergunta se as rea90es estao corretas

4 Ern urn experimento sobre teor de lignina determinou se

ern laboratorio 0 segu nte

Material vegetal lignina DeI1sidade basica
3

g an

Eucalyptus sp

Pinus sp

Araucaria sp

Bambusa sp

25 4

32 1

29 2

23 2

0 56

0 31

0 41

0 50

Qual destes materiais possui menor quantidade de

lignina por unidade de volume estereo

5 Comentar yalendo se do auxilio de graficos 0 s te ex

perimento

Serragem de eucalipto foi levada a estufa a 105

39 e pesada a cada 15 minutos ate estabiliza9ao do p
so A seguir esta serragem seca em estufa foi deixada
ao ambiente e passou a re absorver agua do ar Os

tes pesos foram notados nas duas

opera9oes
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Peida de umidade GanlD de umidade

Ierrp
minutes Pesos an grarras Pesos an grarnas

0 5 0000 4 4286

15 4 7407 4 4410

30 4 5733 4 4489

45 4 5 83 4 4603

60 4 4862 4 4689

75 4 4650 4 4763

90 4 4499 4 4830

105 A 4406 4 4896

120 4 4392 4 4962

135 4 4358 4 5007

150 4 4296 4 5066

165 1 4272 4 5123

180 4 4270 4 5203

6 Procurou se verificar a influencia de tratamento a1ca1ino

sobre a viscosidade de celulose branqueada comercia1 com

85 de alvura Realizou se entao extra9aO com NaOH nas

seguintes condi90es consistencia 10 tura 6

tempo 1 5 hora quantidade de celulose 10 g A quant
dade de NaOH sobre 0 peso a s de celulose e os resulta

dos para a viscosidade apos 0 tratamento estao apresenta

dos a seguir

Tratamento

o

0 5

1

2

3

4

5

10

20

30

40

50

60

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

NaOH

Viscosidade cps

10 45

10 63

9 80

9 80

9 64

10 14

9 14

9 50

9 10

8 90

9 17

9476

10 55

I

l
o que se pode conc r ste expe rimento
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7 Comentar e diseutir os resultados da seguinte experie
cia

Duas amostras de celuloses branqueadas eomerei
ais umidas foram usadas para d termina9ao de viseosida
de em cuprietilenodiamina Para apressar a dete 9ao
parte das amostras foram seeadas em estufa a 105 t 3 e

determinou se a viscosidade Outra parte foi seea ao

ar e tambem se realizou a deter ina9ao da viseosidade
Como a dissolu9ao em euprietilenodiamina estava difi
eil sub amostras dos materiais seeD ao ar foram redu

zidas a fra9ao 40 no moinho Wiley e neste po determi
nou se tambem a viseosidade

Os resultados foram os seguintes

Amostra
Tratamento

I
I

I

1

Secagem ao ar

flocos 8 9

fra9ao 40 8 7

Seeagem em estufa 6 0 7 2

2

9 9

10 4

8 Comentar e diseutir a seguinte experieneia

Testada a solubilidade de eelulose eomereial em

NaOH a 1 5 10 e 17 5 obtiveram se os resulta

dos respeetivos 1 81 8 58 15 82 e 17 03

9 Determinou se a viseosidade em eeluloses antes e apos a

determina9ao do numero kappa e notaram se os seguintes
resultados

kappa
Viseosidade epsN9

antes a os

58 38 2 4 4

52 33 4 4 3

42 3 29 2 4 2

31 1 29 5 4 6

20 6 16 4 4

Comentar e diseutir os resultados
I
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5

10 Pesquisar na literatura composi9oes quImicas de pelo me

nos cinco madeiras para fabrica9ao de celulose e de

duas celuloses kraft Incluir no mInimo uma conIfera ou

uma folhosa em cada uma das rela9oes

1
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1 PROBLill S A produ9 0 de furfural a partir de en osa

nas pode sar representadas pelus eql4 9oes

A x xB HCl 12
xD I

6
HCl 127D
L

F 3B II

A
x pentosanaa sendo

A anidroxilose ou anidroarabinose
x grau de pol l riza9ao
B H20
D xilose ou arabinose
F furfyral

f

J

J

j

Sendo dados
a Com osi9ao centesimal do A x

C 45 45
II 6 06

o 48 49

b Peso uolecular de A x
66 000

c Composi9ao centesimal de D

C 40 00

k

H 6 67

o 53 53

d reso molecv or de D 150

e Composi9aO centesimal de F

C 62 50

H 4 177

o 33 33

f Peso mo1ecul u de F 96

g

h

i

ilendLnen to I 80 iuo reo gDO

II 90Rendmento do rea9ao

C 12 II li 0 16

Pede se

1 Foroulas mo1ec orcs

11 Eentosanas

1 2 Xi10se ou arabinose

1 3 Furfural

L
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2 Nome d representada pela Ircagao equac ao

3 NO1le da representada pela IIrea9ao equacao

4 Grau de polimerizagao x do pentosana

5 Quantidade de pentosanas necess ria para a produgao de
960Kg de flufural

6 Quantidode de baga90 de cnna de agucar com 50 a s ne
cessaria para essa L1esrna produ ao sabendo se que a ml1teria prima contem 36 de pentosonas baseando se no p
so absolutamente seco

2 Descrever a tecnica de resinagem

l3 Citar algUl1s fatores que afotam a produgaode resina de
d

A

parvore 0 genero lnus

4 Composigao do resina breu e terebintina Pes uis r no Iiteratura

5 0 que 0 acido piroleruloso
Quais seus prin9ipais constituintes

6 A 0 celulose comercial para ser usada como materia prima
pa a proJugao de rayon deve tor

a alto teor de pentosanas baixo teor de cinzas e alto t
or ol cclulose quimica

b baixos teorer de cinzas pcntosanas e extrativos e alto
teor deo celulose quhica

c somente alto teor de o celulose qUlrnica
d baixo teor de sIlica e alto teor ue

pentosanas
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7 A vanilina e tun cowpos o de fungao tripla
aalcool alde do fcnol
b eter alcool fenol
c ester ter fenol
d ter cetona fenol
e nenhuma das anteriores

8 Complctar

taninos l drolisaveis produzem pOl hidrolise
sao classificados como

Os

e

e

Os taninos fazem parte dos

podem ser separados pOl

da madeira e

9 Assinale as afirmativas certas 0 e erradas E

a Taninos sac misturas complexas de COmIJOsto3 cujas cara

teristicas fundamentais sao os grupos alcoolic09 livres
das moleculas

b A Araucaria an stifolia sendo urr con fera quando us

da como materia prima no processo kraft permite a ob

tengao de terebiJltina e tall oil conio subproduto

c 0 termo holocelulose corresponde a fragao total dos car

boidratos da madeira inclusive agucares soluveis em

agua

10 A densidade basica da madeira de eucalipto pode ser corre

lacionada born

a comprimento da fibra

b diDJlletro da fibra

c espessura da parede

li 0 teor de lignina Klason na madeira de eucalipto dee cer

ca de

a 72

b 22

c 50

d 42

12 A principal pentose que pode ser isolada das hemiceluloses
da madeira de eucalipto e

a manose

b xilose d arabinose
f

c glucose
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13 s fibras do 1enho inieia1 pOssuem paredes ee1ulares quesao

a mais espessaa
b maia finas
e iguais
que as do 1enho tardio

14 Os eomprimentos medios dns fibras de ucalyptus e Pinus
sao rcspect vamente

a 1 em e 3 5 em

b
1000jA e 3500

e 2 rnm e 5 nun

d 1 5 rom e 9mm

15 0 teor de 1ign ina numa eolulose qUlmica branqueavel eeo
nomicarnente e de aproximadamonte

a 3

b 10j

e 15

d 20

16 Quaft a viseosid8de Bedia do soJvente de eelulose etileno
dia ina cuprica

J
17 Em cineo amostras de cclulose kraft de Pinus clliottii t

com diferentes graus de deslignificaqao determinaram se

os nUmoros kappa de cada una d las A seguir procurou se

determin2r 0 teor de lignina dus mesnas por tros Betodos
difcrentes a saber

I

1

j

a metodo de Klason

b metodo nritmetico

teor de lignina 0 15 N2 lG PPA

c metodo baseado no residuo da determinaqao do llUuero t

kc ppa reslduo este que foi considerado C0410 holoeel
lose

Os resultados forma os segu

intes
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Arnostras IiUn18ro Licnina Lignina Lignina
Kappa Klason K11n04 0 15 l Q Kappc

1 58 0 7 0 3 3 3 7

2 52 0 6 4 6 5 7 8

3 42 3 6 0 6 8 6 3

4 31 1 4 2 4 1 4 7

5 20 6 2 6 3 1 3 1

Discutir os resultados

18 Qual a principal m idade monomerica das hemicclv ose8 de
Pinus

f

i
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1 Quais saG as mais importantes caracter sticas da madei
ra para 0 melhoramento florestal

2 0 que se entende por madeira juvenil

3 pode a madeira produzida por um povoamento ser modifi
cada pelos efeitos ambientais Como

4 0 que s entende por varia9ao individual e varia9ao de

popula9oes na qualidade da madeira

5 Quais os indices ou coeficientes no setor de celulose
e papel mais sujeitos ao melhoramento

6 0 que se entende por herdabilidade no sentido amplo e

restrito Qual delas e mais importante para 0 melhora
mento

7 0 que se entende por varia9ao na qualidade da madeira
associada a area geografica

8 Quais as possibilidades de utiliza9ao do metodo gama
de determina9ao da densidade e das qualidades da madei

ra no setor de celulose

9 A forma9ao de madeira juvenil esta associada a

crescimento rapido
idade da arvore

atividade da copa

competi9ao entre arvores

espa9amento amplo

E 0 volume de madeira juvenll esta associ ado a quais
destes parametros Discutir todos os fatores aborda

dos

10 Qual a melhor maneira de se controlar a produ9ao de ma

deira juvenil

J

27 02 78
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b la
prova Parcial

1 Citar

1 1 Razoes para a variabilidade das

fisico quimicas entre madeiras

propriedades

1 2 Fatores anatomicos que se correlacionam com a den

sidade da madeira Dizer 0 modele de correla9ao

1 3 Tecidos que compoem a madeira

1 4 Subst ncias presentes na lamela m dia de c lulas

jovens e maduras e que sac responsaveis pela uni

ao entre fibras

1 5 Em ordem de complexidade as estruturas basicas que

compoes um traqueido Citar ainda as estruturas ha

sicas de illua fibra libriforme

1 6 Elementos anatomicos que compoem a madeira de co

niferas e folhosas Citar na ordem de abund ncia

na madeira

2 Definir

2 1 Pontua9oes Para que servem 7

3 Diferenciar

3 1 Coniferas de folhosas dos pontos de vista anatomi

co e taxonomico

4 Discutir

4 1 Em que tipo de madeira conifera ou folhosa a pe

netra9ao de agua e embebi9ao total mais rapida
Dizer as razoes

4 2 Importancia dos aneis de crescimento na utiliza

9210 de madeira de coniferas

5 0 que e anisotropia 7 A madeira a possui 7 Por que 7

6 Esquematize detalhadamente

a se9ao transversal de urn tronco mostrando as partes

que 0 compoe

b diversos aneis de crescimento consecutivos rnostran

J J r rl rO t c rY a t C
mn

lm
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prova Parcial

c se9ao transversal de um traqueido

7 Cite as fases de forma9ao e desenvolvimento das

celulas lenhosas

8 Relacione 0 que melhor couber

Cambio Seiva bruta

9 Dentre as camadas que compoem a parede celular

de urn elemento lenhoso dizer ern qual ha predo
minancia de a celulose b lignina

10 Defin lamcl m dia composta e parede secund j

11 Problema

Calcular 0 volume de vazios de um dado bloco de

madeira sabendo se

a 0 peso seco do bloco e de 100 g

b 0 peso do bloco no seu maxima teor de umida

de e de 250 g

c a agua de ernbebi9ao encontra se fortemente

adsorvida par for9as eletrostaticas e a sua

densidade e de 1 2 g cm 0 ponto de satura

9ao das fibras ocorria a 25 de umidade ba

se madeira frmida

3
d a densidade da agua livr era de 0 95 gem

o volume total do bloco completamente saturado

era de 220 15 cm Pergunta se qual a densidade

da substancia made ra no caso em questao

12 Qual a importancia do estudo fa densidade basi
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1
1 0 teor de 1ignina na madeira e 0 grau de degrad0 O da ce

lu10se da mesma podem ser ava1iados respectivamont pOF

a viscosidade e numero kappa

h numero kappa e viscosidade

c cor e densidade

rl nenhuma das a1ternativas

2 Determinacao do teor de umidade da madeira para ci D1ises
quimicas Por que se faz em gera1 qual 0 teor q se de
ve traba1har porque metodos e importancia

3 Afirmativas certas C e erradas E Quando n spo
der E justificar

3 J 0s metodos quimicos uti1izados para a determina
s dos

componentes fundamentais celulose e lignina v l1 so

lubilizar a fracao que ser descartada de tal fu a que
a fracao que se vai isolar permanece como residuo

I
I

I
I 3 Para a

determinacao de extrativos soluveis em ets a loa

deira pode ser seca ao ar ou em estufa a 105 t 3

3 A soma dos teores de extrativos em gua lcool ltcr e

lcool benzeno nos d 0 teor total de extr tivos u ma

deira

L



2

3 4 0 extrato obtido quando da Eil tragem do material u tU

zado na determina9ao da solubilidade em agua a que
fi de natureza acida devido a presen9a de acido aciti
na amostra original t

4 Quando da determina9ao da holocelulose porque se usn

dioxido de cloro

5 Complete os espaq s em branco

5 1 Devido a presenqa de grande niimero de grupos hidroxi

a celulose possui grande atraqao pela
sendo portanto altamente

5 2 A viscosidade de uma soluqao de al

ta com 0 ou com a

6 A madeira fi considerada como sendo um material bas t

resistente aqao de reagentes quImicos 1 l fato

vido a sua

a estrutura omplexa de seus po imeros

b heterogeneidade

c estrutura fibrilar

7 A lignina fi diferente da celulose pois

a nao fi um homopolimero

b fi predominantemente um composto aromatico

c sua natureza fi totalmente cristalina

8 As llemiligninas sac id n ticas lignina no que diz J

pelto a

a peso molecular

b solubilidade em agua

c base estrutural
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9 CbrrJgir e explicar os erros do texto

A lignina e urn material aromatico cristalino aparece

do na parede celular com maior concent a9 0 na parede
s0cundaria Caracteriza se por possuir teor elevado

de grupos heteroxIlicos e pela presen9a de grupos hi

droxIlicos dos quais uma reduzida porcentagem e de na

t1 reza fenolica e eb2rica Tern como base estrutural 0

difenilpropano e urn composto qtiImico definii n o va

riilndo de especie para especie e soluvel em acido su

fGrico 72 e insoluvel em acido ortofosforico 85

10 l J Li or ia dos resul tados das analises quImicas quanti ta

tjV J sac relacionadas com 0 peso a s inicial da amos

tra c nao com 0 peso seco acr ar Por que

11
Corcc L tue lignina

12 Qu is os principais grupos funcionais da lignina

13 0 os principais rnetodos de isolamento da lignina

114 Q is uS principais diferen9as entre

a conIferas e folho as

h raios e traqueldos

c lamela media e parede secundaria

d M P e
c

M P

no guediz respeito a comppsi9 0 quimica

15 Qual a base estrutural das ligninas de coniferas folho

sas e monocotilcdoneas

Dar as formulas estruturais

i


