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R E S U M O

Foram isoladas do caule de Schizolobium 

parahybum, através de extração alcalina, seis frações hemi- 

celulósicas (GAg, GBg, GCg, G A ^ ,  e ^ 2 4 ) rePresentaji

do 18,88% do caule do vegetal. A hemicelulose GAg, cujo re£ 

dimento foi de 6,45%, é representada por uma xilana consti­

tuída por unidades de (1 — 4) xilopiranose, com DprT« 140. AJ_ 

gumas unidades de xilose podem apresentar pontos de ramifi­

cação na posição C-2, provavelmente por lignina, além das 

ramificações por ácidos urônicos, como ocorre nas demais h£ 

mi celuloses .

0 ácido aldobiurônico isolado desta ' 

fração mostrou-se constituído por xilose e ácido 4-0-metil 

glucurônico, na proporção de 1 ,0 :1 ,0 .

 A presença de glucose nesta fração '

foi atribuída a uma glucana não celulósica.

A fração hemicelulósica GBg, cujo ren 

dimento foi de 5,54%, foi fracionada em coluna contendo 1 

DEAE-Celulose e seis frações polissacarídicas foram obtjT 

das. A fração neutra, denominada PSN, é composta por mano- 

se e glucose na proporção de 1,0:5,2. Ao ser fracionada em 

coluna contendo Bio-Gel P-30 e Bio-Gel P-100, esta fr£ 

ção apresentou dois picos q u e , q u a n d o  analisados indicaram 

a presença de uma glucana (PSG) e uma glucomanana (PSGM).

. - Os dados encontrados através da meti-

lação destes polissacarídeos, sugerem que a glucana é li­

near, constituída por aproximadamente 24 unidades de gluc£ 

se interligadas por enlaces glicosídicos ( 1 — *-4). Análises 

realizadas posteriormente por CORREA (55) indicaram que a 

glucana presente no caule de parahybum possue ligações' 

do tipo a, sugerindo a presença de amido.

As análises por g.l.c. e g.l.c-m.s.,' 

indicaram que a glucomanana (PSGM) apresenta estrutura lj_ 

ne.ar e é constituída por unidades de glucose e manose, unj_ 

das por ligações (1 — >4).
Através da eluição com solução de

NaCl, com concentrações crescentes (stepwise), foram obti­

das três frações, representadas por xi.lanas e designadas



PSX.J, PSX^ e PSX^.-As xilanas PSX^ e PSX^ foram obtidas por 

eluição da coluna de. DEAE-Celulose com NaOH.

A fração PSX^ representou 41,95% da 

hemicelulose GBg bruta. A partir das análise realizadas, es_ 

ta xilana, com Dpi? = 82, apresenta-se constituída por uni­

dades de (1 — + 4 )-xilopiranoses,.com pelo menos dois pontos 

de ramificação por D-xilose, além de ramificações por ou­

tros grupos.

0 conteúdo em substâncias tânicas na 

casca do caule de S . parahybum, determinado através de v_á

rios métodos, foi de 17,05%, podendo representar mais uma

opão para a indústria tanífera.

X v i.



"When the world has 10 tons of an
12organic, renewable substance, producede at the rate of 10 

tons per year, don't you think you should know about it?"

1 2

K. C. B. WILKIE



Hemiceluloses e celulose, carboidratos que 

aparecem em. proporções comparáveis em todas as plantas terres­

tres superiores, constituem a maior fonte de matéria orgânica re_

novável da natureza. A quantidade de hemicelulose na natureza é
11estimada em 6 x 10 toneladas métricas, sendo que cerca de 3 x 

10 ’10 toneladas métricas são fotossintetizadas anualmente.

Destes dois componentes, apenas a celulose é 

largamente utilizada. Em sua forma nativa é empregada na prod£ 

ção de têxteis e de papel, sendo seus de ri va do su t i l i z a d o s  nas ijf 

dústrias de adesivos, plásticos, filmes, explosivos, tecidos e 

outros.

Apesar de sua solubilidade e composição quí­

mica variável, as hemiceluloses são pouco empregadas. Quando em 

uso como polímeros, estas modificam as propriedades da água, se£ 

do usadas como estabi 1 izante de espuma na fabricação de cerveja, 

nos processos de gelificação e flotação de minerais, em lubrifi­

cantes e como agentes emulsificantes, desempenhando funções r£ 

servadas às gomas e às mucilagens.

A hemicelulose isolada do gênero Larix, por 

exemplo, é utilizada como aditivo de impressão, processos fot£ 

gráficos, cosméticos, produtos farmacêuticos e estabi 1 i zant.es; 

Na forma de malha (cross-1inked) é empregada em processos de p£ 

rificação de lectiíras. •

Os compostos obtidos por hidrólise química 

ou enzimática destes polímeros constituem matéria prima para

a obtenção de produtos químic o s •primários, como o furfural, x i 1 J_ 

tol, metanol, ácido levulínico, ácido f.órmico, glicóis e ácidos 

glicônicos (180). A preparação de derivados hemicelulósicos po­

derá ampliar sua utilização e, estudos neste sentido se fazem 

necessários, tendo em vista a grande quantidade e diversidade

destes polímeros na natureza.
Atualmente, considerável atenção tem sido 

dispensada ao aproveitamento de resíduos agrícolas e agro-indus­

t r-i ais, principalmente por sua.disponibilidade, quantidade e



características. Significantes quantidades destes resíduos são 

produzidas anualmente e só nos Estados Unidos perfazem um total 

de 500 milhões de toneladas/ano (ba se-seca). Na agricultura são 

produzidos em quantidades iguais ou superiores ao de grãos e na 

maioria das vezes, são queimados, deixados no solo ou levados à 

coleções de água, ocasionando danos ecológicos.

Estes resíduos contêm 40 a 70% de carboidra- 

tos (celulose, hemicelulose, amido), 15% de lignina e 3 a 25% 

de proteínas. A indústria açucareira, por .exemplo, ' produz, anual - 

mente, 100 milhões de toneladas/ano de bagaço de cana, o , qual 

contém cerca de 15% de lignina e 75% de celulose. A casca de 

café, obtida durante seu processamento industrial e normalmente 

queimada, é constituída de 50% de celulose e 38% de hemicel£ 

loses. 0 "Spent sulphite liquor" produzido durante a obtenção de 

papel contém aproximadamente 43% de ácido 1ignosu1fô nico, 30%

de carboidratos (monossacarídeos e hemice 1 u 1 o s e s ) além de ácidos 

urônicos, aldônicos e acético. A partir destes resíduos é possí­

vel obter-se.furfural, óleos, vitaminas, álcoois, proteína uni­

celular (SCP), ração animal, combustíveis e muitos outros com­

postos (58) .

Devido a estas características, o desenvolvj_ 

mento de novas tecnologias e pesquisas sobre modelos de bio-con- 

versão visando ao aproveitamento destes subprodutos, devem ser 

considerados.

Com a crise energética mundial, p e s q u i s a s s £  

bre o desenvolvimento de combustíveis alternativos têm levado 

à investigação uma grande variedade de materiais, facilmente reno­

váveis, como a biomassa.

0 Brasil, pioneiro na utilização do etanol 

como combustível automotor, dá mais um passo no sentido de

substituir outros combustíveis derivados do petróleo. A partir 

do bagaço da cana-de-açúcar, oriundo da produção de etanol, irá 

produzir também o álcool aditivado, o qual substitui o óleo die­

sel. Neste sentido, encontra-se em fase de implantação no Estado 

do Acre, o ALCOOLACRE, um complexo industrial, cuja finalidade é 

a produção de álcool e álcool aditivado\pàra atender a região. 

Com a tecnologia desenvolvida pela ASSETEC - Assessoria Técnica 

e Comércio Ltda e IQT - Indústrias Químicas Taubaté, a indústria 

utilizará parte do bagaço produzido para obtenção de furfural, 

cujo rendimento varia de 10 a 1 2 % . e m 'rei ação ao bagaço seco.Após 

digestão e separação do furfural, o resíduo do bagaço poderá ain

2.



da, ser aproveitado para queima na fornalha. A partir do fur 

furai, será obtido o derivado NTHF (nitrato de tetrahidro-furfu 

rila). Este composto adicionado ao álcool na proporção de 7% 

dará origem ao álcool aditivado, o qual substitui o óleo d i e ­

sel, com a vantagem de não exigir modificações nos motores.

Além desta, encontram-se atualmente, em 

implantação cinco fábricas de aditivos para o álcool. Uma que 

produzirá NTHF e as outras o D N T E G (  nitra to de'trietileno g 1 

col). 0 uso do álcool aditivado deverá representar uma econo­

mia de 10.400.000 de barris/ano de petróleo (7).

Além da conversão química, a biomassa v e ­

getal pode ser transformada através de processos biológicos. 

Um outro campo de grande desenvolvimento e perspectivas é p 

da conversão biológica da fitobiomassa, visando a produção de 

produtos químicos primários, biopolímeros, proteínas, combus­

tíveis e' outros.

Muitos são os microorganismos capazes de. 

processar a biomassa produzindo biogás, proteínas, açúcares e 

álcoois. No caso específico de pentosanas, muitos microorga­

nismos são capazes de ut i 1 izá-las, . produzindo x i 1 ooligossaca- 

rídeos e Q.-xilose, por ação de enzimas conhecidas como xilana 

ses. Outros, fermentam a Q-xilose produzindo álcool. Espécies 

do gênero C a n d i d a , Fusari um e Pachyso1en , produzem etanol a 

partir de Q-xilose e algumas espécies de Clostridi um pr o­

duzem butanol, a partir do mesmo açúcar (157, 180).

Estudos envolvendo a conversão de hemice- 

luloses de madeira, com vistas à produção de etanol e proteí­

nas unicelular estão sendo desenvolvidos por Fontana e c o l a b o -  

radores (6 6).

Apesar destes estudos estarem ainda em 

f ase i ni ci al , â uti l.i zação da biomassa'deve ser considerada 

com otimismo, já que grandes quantidades destes materiais eŝ  

tão disponíveis, sendo necessária a melhor utilização dos r e ­

cursos humanos e tecnológicos já existentes.

E neste particular que a composição, quan^ 

tdfícação e aspectos estruturais de carboidratos passam a ter 

importância, pois contribuem não só para a especulação a re s­

peito da arquitetura molecular da parede vegetal, como também 

para sua aplicação industrial e econômica.



A análise química estrutural dos princjf 

pais constituintes do vegetal fornece informação a respeito 

das espécies moleculares, sua distribuição relativa e a na­

tureza das ligações entre elas, o que permite um enteridimen- 

to não só das variações químicas, físicas e bioquímicas du­

rante o processo de diferenciação celular, como também per­

mite o estudo dos processos biológicos de microorganismos.

Da mesma forma que a estrutura de um po- 

lissacarídeo pode levar ao conhecimento do mecanismo da ação 

de uma enzima produzida por um microorganismo, estas podem 

ser utilizadas para a determinação da estrutura fina dèstes 

po límeros.

, 0 conhecimento de determinadas caracterí£

ticas estruturais do polissacarídeo e do bioquimismo de micro 

organismos que os utilizam, acoplados a estudos genéticos (144), 

podem conduzir à otimização de processos biológicos, os quais 

poderão tornar a bioconversão um procedimento simples e pou­

co dispendioso, refletindo positivamente nos aspectos sócio- 

econômicos, tecnológicos e ecológicos do país.

1 . 1 -  A CELULA VEGETAL

A morfologia e a constituição química das 

células variam entre os diferentes vegetais e tecidos do me s­

mo vegetal, sendo responsável pelas características e distin­

tas funções dos tecidos que constituem. A maioria das células 

vegetais apresenta um envoltório rígido - a parede celular - 

que inclui os componentes que conferem à madeira sua rigidez 

e resistência.

1.1.1 - A parece celular - Estrutura e composição químj_ 

c a .

Basicamente, a parede celular compreende

duas camadas com composição química e estruturas distintas,

as quais são formadas sequencialmente pelas células à medida 
. /

que estas se desenvolvem. E composta principalmente por poli£ 

sacarídeos, representados pela celulose, hemiceluloses, pect£

4.



nas, gomas e m u c i l a g e n s ,  por lignina, por' p r o t e í n a  estrutural 1 

por s u b s t â n c i a s  graxas, como cu t i n a  e su b e r i n a ,  por ceras, rru 

nerais e por ou tr as s u b s t â n c i a s .

. A c o m p o s i ç ã o  e p r o p o r ç ã o  de st es  c o n s t i ­

tui nt es va ria m de nt ro  do m e s m o  veg et al,  com o e s t á g i o  de

d e s e n v o l v i m e n t o  e com as vá ri as pa rtes m o r f o l ó g i c a s ,  c o n f o r m e  

foi o b s e r v a d o  por NE VIN S e o u t r os (8 , 121).

A pa re de  c e l u l a r  p r i m á r i a  é f o r m a d a  por 

cél ul as jovens não. d i f e r e n c i a d a s ,  e é c o n s t i t u í d a  de p e q u e ­

nas- q u a n t i d a d e s  de c e l u l o s e  e pr ot e í n a s ,  além de s u b s tâ nc ia s'  

p é ct ic as  e hemicel ul oses . Estes p o l i s s a c a r í d e o s  e n c o n t r a m -  se 

a s s o c i a d o s  de tal m a n e i r a  que c o n f e r e m  à p a r e d e  primári.a uma 

e s t r u t u r a  fl exí ve l, p e r m i t i n d o  m u d a n ç a s  c o n s i d e r á v e i s  na

fo rm a qu and o as c é lu la s cres cem . 0 ma te r i a l  p r o t e i c o  da p a r e ­

de p r i m á r i a  inclui p r o t e í n a s  com a t i v i d a d e  e n z i m á t i c a ,  além 

de uma g l i c o p r o t e í n a  rica em h i d r o x i p r o l i n a  (8, .107, 1S4).

A pa r e d e  s e c u n d á r i a ,  r í g i d a  e t r a b a l h a d a ,  

é s i n t e t i z a d a  de pois que a cé l u l a  paro u de cr es ce r, sendo ' 

c o n s t i t u í d a  p r i n c i p a l m e n t e  por c e l u lo se , h e m i c e l u l o s e  e

lignina. Sua u 1t r a - e s t r u t u r a  e c o m p o s i ç ã o  v a r i a m  consideravej_ 

m e nt e de cé lul a para c é l u l a  e pode c o n t e r  d i s t i n t a s  camada s'

com p r o p r i e d a d e s  f í s i ca s e q u í m i c a s  d i f e r e n t e s .

Em alg u ma s cé lu la s, a pa r e d e  c e l u l a r  s e ­

c u n d á r i a  a p r e s e n t a - s e  em três cama da s: uma e x t e r n a  (S^) sob 

a pa re de c e l u la r p r i m ár ia ; a i n t e r m e d i á r i a  (S ̂ ) mais longa;' 

e uma ca m a d a  in te rn a (S^) às vezes ausente.

As c a m a d a s  e a p r e s e n t a m  m a i o r  q u a n ­

ti da de de c e l u l o s e  que a c a m a d a  S^, que é rica em a r a b i n o g l u -  

c u r o x i l a n a ( ! 5 0 ) . -

Em cada camada, as m i c r o f i b r i l a s  de c e l u ­

lose p o s s u e m  o r i e n t a ç ã o  p a r a le la , mas nas d i f e r e n t e s  ca ma das , 

as m i c r o f i b r i l a s  o r i e n t a m - s e  de m a n e i r a  o b l í q u a  em r e l a ç ã o  às 

outras. Esta d i s p o s i ç ã o  o r i e n t a d a  das c a d e i a s  m o l e c u l a r e s  de 

c e l u l o s e  c o n t r i b u e m  c o n s i d e r a v e l m e n t e  para a r e s i s t ê n c i a  da 

pa red e celular.

Uma c a m a d a  f o r m a d a  e n tr e duas p a r e d e s  c e ­

lulares ad ja ce nt es , a la me la média, é c o m p o s t a  b a s i c a m e n t e  1 

por lignina, pe c t i n a s  e p e n t o s a n a s ,  em a s s o c i a ç ã o  com peque^ 

nas q u a n t i d a d e s  de c e l u l o s e  ( 1 7 0  ).



Os p r i n c i p a i s  C o m p o n e n t e s  E s t r u t u r a i s  da 

pa re de  c e l u l a r  s ã o : ’

C e l u l o s e  •

A c e l u l o s e  é um p o l i s s a c a r í d e o  r e l a t i v a ­

m e nt e h i d r ó f i l o , ^formada 'por uma c a d e i a  li nea r de u n i d a d e s  de 

Q - g l u c o p i r a n o s e s  un idas a t r a v é s  de li g a ç õ e s  g l i c o s i d i c a s

3 (1 — *■ 4), r e s u l t a n d o  .num p o l í m e r o  de e l e v a d o  peso m o l e c u  -

lar ( 3 00 .0 00  a 50 0.0 00) . As c a d e i a s  de c e l u l o s e  na p a r e d e  c e ­

lular são m a n t i d a s  ju nt as  a t r a v é s  de l i g a ç õ e s  de h i d r o g ê n i o  e 

ar r a n j a d a s  c o m p a c t a m e n t e , de m o d o  que suas fi b r a s  a p r e s e n t a m  

re g i õe s n i t i d a m e n t e  c r i s t a l i n a s  (133, 170).

Hemi c e 1u 1oses .

. M u i t a s  são as d e f i n i ç õ e s  e c o n t r o v é r s i a s  

a r e s p e i t o  do real s i g n i f i c a d o  do t e rm o h e m i c e l u l o s e ,  o qual 

foi proposto por SCHULZE, em 1891. A l g u n s  a u t o re s c o n s i d e r a m ,  

com e x c e ç ã o  da ce l u l o s e ,  todos os de ma is  p o l i s s a c a r í d e o s  p r e ­

sentes na p a re de  c e l u l a r  como  hemi cel ul o s e s . As vá ri as  defin_i_ 

ções p r o p o s t a s  para este  g r up o de p o l i s s a c a r í d e o s ,  bem como 

os p r o b l e m a s  s e m â n t i c o s  do termo, f o r a m  r e v i s a d a s  por W E N Z E L ,  

em 1975 (177). R e c e n t e m e n t e ,  W I L K I E  (180) a b o r d o u  os p r o b l e ­

mas c o n c e r n e n t e s  às d e f i n i ç õ e s  de h e m i c e 1u 1o s e s . S e g u n d o  este 

autor, de v i d o  às v a r i a ç õ e s  em r e l a ç ã o  à c o m p r e e n s ã o  e ao uso 

do te rm o h e m i c e l u l o s e , o  m e s m o  é e m p r e g a d o  por p e s s o a s  que con 

c e i t u a m  d i f e r e n t e m e n t e  este  g r up o de p o l i s s a c a r í d e o s  e, p e s ­

soas com p r a t i c a m e n t e  a m e s m a  c o n c e i t u a ç ã o , r e f e r e m - s e  a eles 

cóm d i f e r e n t e s  pa la vr as . 0 au tor r e f e r i u - s e  à ; h e m i c e l u l o s e ,  

como um term o c o l e t i v o  e geral, que e n g l o b a  as vá ri as  p o p u l a ­

ções de p o l i s s a c a r í d e o s  p r e s e n t e s  nas p l a n t a s  s u p e r i o r e s ,  e x ­

ceto c e l u lo se , amido e f r u t o s a n a s .

E n t r e t a n t o ,  v á ri os  a u t o r e s  c o n s i d e r a m  he- 

m i c e l u l o s e s  os p r o d u t o s  que, após de 1 i g n i f i c a ç ã o , p o d e m  ser 

e x t r a í d a s  com água, á l c a l i s  e s o l v e n t e s  o r g â n i c o s  como  o 

DMS0, e que, d e p e n d e n d o  do ve getal f o r n e c e m  por h i d r ó l i s e  

Q- xi lo se , L - a r a b i n o s e ,  Q - m a n o s e ,  Q - g l u c o s e ,  Q - g a l a c t o s e ,  á c i ­

do D - g l u c u r ô n i c o  ou seu 4 - 0 - m e t i 1 éter, áci d o Q - g a l a c t u r ô n i c o  

e em m e n o r  p r o p o r ç ã o ,  f - r a m n o s e ,  L - f u c o s e  e m o n o s s a c a r í d e o s  

ne ut ro s 0^-meti 1 a d o s . Em f u n ç ã o  da sua c o m p o s i ç ã o ,  são ag ru pa -
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das como xilanas, mananas, galactanas, arabinogalactanas . '

g 1 uco e g a 1 ac toman an as ( 133, 170). ' ’

Em madeiras duras (angiospermas ) a hemi- 

c e l u l o s e q u e  ocorre em maior proporção é uma xilana acidic a., 

seguida de glucomanana e uma arabinoga 1 acta n a . Nas gimnospe_r 

mas, o principal componente hemice 1 u 1 ósico é uma galactoglu- 

comanana e uma arabi nogl ucuronoxi 1 ana, em menor proporção. A 

distribuição e conteúdo de ácidos urônicos são diferentes 

nas xi 1 anas de -angiospermas e gimnospermas, onde ocorrem -em 

maior proporção ( 155,170,171) .. 0 conteúdo em hemi cel ü 1 oses é bas_ 

tante variado, podendo atingir 35% do peso da madeira.

Os principais grupos acílicos associados 

às hemice 1 u 1 oses correspondem aos grupos acetílicos, que se 

encontram ligados à xilose, ocupando as posições C-2, C-3 ou 

ambas. Em madeiras duras seu conteúdo varia de 3 a  5% em per 

so, e em madeiras moles, ocorre na proporção de apenas 1 a 

2%, os quais normalmente estão associados a unidades de glu­

cose e manose das glucomananas (41, 170).

Substâncias Pécticas ,

São poli ssacarídeos solúveis em água e 

soluções que 1 antes, onde o ácido Q-galacturônico é o princi­

pal constituinte, podendo apresentar diferentes proporções ' 

de Q-galactose, L-ramnose, D-xilose, Q-fucose e pequenas '

quantidades de açúcares neutros metilados. Al guns'ocorrem na
• « .
natureza sob a forma de sais de cálcio (ácidos pectínicos).

Devido à grande capacidade das pectinas 1 

em formar géis, torna-se um produto de importância industri-
I ■ . . •

al .
‘ Por serem substâncias extremamente hi­

drófilas e estarem presentes em grandes quantidades nos tecj_ 

dos jovens (cerca .de' 35%)compondo a parede celular primária' 

e a lamela média, alguns autores- atribuem a este grupo de 

pol i ssacarídeos a responsabilidade de .h(.i dr atação da parede 1 

celular. As substâncias pécticas também são encontradas em 

tecidos lenhosos, mas em pequena proporção (17, 1 1 2 ).

7.
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Lignina .

A lignina representa um dos grupos de 

substâncias mais importantes que compõem a parede celular -e 

a, lamela média de todas as plantas fibrosas. Suas principais 

funções são a de ligante e a de endurecedor, além de consti-.

tuir uma barreira à degradação enzimática da parede celular.
Este componente difere em composição nas

angiospermas e gimnospermas e, geralmente, o seu conteúdo aû  

menta com a idade do vegetal. Em gimnospermas, o conteúdo de 

lignina é maior, chegando a 35% ( 1 7 0 ) .

Sua estrutura química até hoje não está 

completamente elucidada e a estrutura proposta por FREUDEN_ 

BÊRG é. considerada como modelo.

Trata-se de um composto aromático, cons­

tituído de unidades'do tipo feni 1 -propano (Cg, C^) combina­

das das mais variadas formas. '

Aparentemente, a lignina forma uma rede 

tridimensional ao redor das fibras de celulose, tornando- as 

menos suscetíveis à degradação enzimática ( 1 5 5 ) .  Existem 

ligações entre os cárboidratos e a lignina, porém a natureza 

destes complexos é ainda motivo de debates. Os tipos de

ligações e interações prováveis entre estas macromolécu 1 as ' 

foi recentemente abordado por REICHER (139 ).

1.1.2 - A parede celular e o desenvol viment .0 do vege- 

* tal .

A parede celular primária desempenha pa_ 

peV’ . ativo no processo de elongação celular durante o crescj_ 

mento do vegetal. Para compreender as variações e funções de 

parede celular vegetal, a qual constitui uma barreira físi­

ca para as modificações morfológicas e crescimento, requeri­

das no processo-de diferenciação, celular, é necessário conh£ 

cer a estrutura de seus constituintes químicos, bem como ' 

suas i nterações.
Nestes anos, através do avanço científi­

co e de técnicas que permitem cultivar células de coleópti - 1 

les, hipocótiles, caules e raízes jovens e tecido cambial 1



de árvore " i n  vitro", acbpladas a' métodos analíticos aperfei­

çoados, levaram a obtenção de dados estruturais que . permit^ 

ram a construção de modelos de organização molecular da pare­

de celular primária.(8 , 1 0 2 ). • .

Através destes modelos, é possível com­

preender as inter-relações entre os componentes da parede, suas 

modificações com o desenvolvimento do vegetal, bem como i£ 

ferir suas funções fisiológicas e bioquímicas. Numa tentativa 

de elucidar o mecanismo de elongação da célula vegetal, estu­

dos detalhados sobre a r e l a ç ã o  entre a estrutura dos compo­

nentes da parede celular, ,o desenvolvimento e função metabó­

lica da mesma tem sido desenvolvidos. (50, 106, 107, 1 15, 124, 

134).

BURKE e colaboradores (44) vérificaram 

que a parede celular primária de monocoti 1 edôneas, para a 

qual ainda não há um modelo estrutural detalhado disponível, 

difere consideravelmente das dicotiledôneas. Os constituintes 

hemicelulósicos de parede celular de monocoti 1 edôneas incluem 

principalmente glucanas não celulósicas e arabinoxi1an as. A 

parede celular de dicotiledôneas inclui as x i 1 og lucanas, ara­

bi nogal actanas , substâncias pécticas, como principais consti­

tuintes hemicel ul ósi cos.

A presença de grandes concentrações de gljj 

cose não celulósica em parede celular de tecidos jovens foi ve 

rificada por BISHOP (27) e RAY (136). 0 estudo destas gl£

cânas encontradas na parede celular de células jovens tem 

recebido atenção, pois parece estar relacionado ao processo 

de elongação celular. Vários pesquisadores atribuíram à

glucana não celulósica um papel fisiológico de interesse, pois 

foi observado um declínio acentuado em sua concentração quaji 

do o crescimento de coleóptiles é induzido por auxina (104, 

109, 122). Outra observação realizada foi com respeito à na 

zão entre as diferentes ligações glicosídicas que constituem 

a 8-glucana, a qual é alterada com a maturação do te­

cido (179). '

A 8 -glucana não celulósica isolada de 

parede celular primária de gramíneas apresenta-se como uma 

cadeia linear, onde as unidades de glucose encontram-se in­

9.



terligadas por ligações glicosídicas 6 (1 -)- 3) e 3 (1 — >- 4), 

semelhante ao isolado de endosperma de cereais (179).

As B-glucanas não endospérmicas for^m 

isoladas de folhas de a v e i a . O  polissacarfdeo isolado, repre­

sentando 3,3% da hemicelulose total, contém 1 i gações 3 ( 1 — )- 3) 

e 3 (1 — ► 4) na proporção de 1:1 ,65 (6 8). LABAVITCH e RAY (105), 

analisando os polissacarídeos que ocorrem em parede celular 

de coleóptiles de Avena sativa, isolaram uma 3-glucana, na 

qual a proporção entre as ligações 3 (1— * 3): 3(1 — +4) é de

1:2. NEVINS e colaboradores (123), utilizando glucanases de

_B. subti 1 is e Rhizopus, verificaram que as 3 -glucanas isola_ 

das das cinco espécies de gramíneas analisadas, contém aproxj_ 

madamente 30% de ligações 3(1 —  ̂ 3), ou seja, uma proporção 

de 1,0:3,3. Resultados semelhantes foram obtidos por KATO e 

colaboradores (99, 100), no estudo de polissacarídeos de pare 

de celular.de Hordeum d i st 1 churn e de " bamboo-shoo.t" . Foram 

isolados do endosperma da semente e de coleóptiles de .0riza 

sativa respectivamente (101, 153), uma 3 -gl ucana contendo 80% 

de ligações 3 (1 — >■ 3) e uma 3 -glucana, contendo apenas 30% 

das mesmas ligações. Foi observado que a razão entre as lig_a 

ções (1 — * 3) :' (1 — ► 4) em glucanas de folhas, caules e ou­

tros órgãos diminuem com a maturação dos tecidos. WILKIE e

W00 (178) isolaram p-glucanas de folhas e de caules jovens 

e maduros de duas espécies de"bambocf. A proporção entre li­

gações 3(1 — * 4): *3(1 — ► 3) em folhas jovens e maduras foi

de 2 ,6 :1 , 0  e.2 ,4:1,0, enquanto que no caule, a proporção

observada foi de 15,6:1,0 e 19,5:1,0, respectivamente. Seguin 

do os autores, a razão entre as ligações dependem das esper 

cies, dos métodos de extração e da quantificação.

Recentemente, CARPITA (45) isolou da pâ  

rede celular de coleóptiles de Zea mays uma fração contendo 

60% de uma 3 -glucana, com 33% de ligações 3(1 — *■ 4) e ve 

rificou que este polissacarfdeo liga-se à celulose " invj_ 

tro".
A arabinoxi 1 ana encontrada em parede celu^ 

lar de monócoti 1 edôneas é formada por unidades de xilose unj_ 

por ligações glicosídicas do tipo 3 (1 — ► 4), com cadeias l£ 

terais simples de arabinofuranose, em maior pr op orção,ocupando 

as posições C-2, C-3 ou ambas das unidades de xilose, e em
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menor proporção, unidades de ácido -4-0-metil glucurônico na 

posição C-2. Algumas unidades de xilose podem carregar mais 

de uma unidade de arabinose (44, 105). Glucuronoarabinoxi1anas 

altamente ramificadas foram isoladas de parede celular de e£ 

dosperma de arroz (153) e de parede celular de coléoptiles de 

milho (45).

As xiloglucanas representam o principal 

polissacarídeo hemicelulósico isolado de parede celular pri­

mária de dicoti 1 edôneas, estando presentes- em pequena propor­

ção na monocoti1edôneas. Este tipo de polissacarídeo é en­

contrado na parede celular primária de plantas superiores e 

em sementes de leguminosas, onde é referido como "amilóide". 

As xiloglucanas de sementes e de outras origens apresentam ca, 

racterísticas estruturais comuns (8 , 112). Estudos realiz£ 

dos por BAUER e outros (23) em oligossacarídeos, obtidós por 

fragmentação enzimática da xiloglucana isolada de parede c£ 

lular de células 'cultivadas de Acer pseudopl atanus, evide_n 

ciaram que estes polímeros são constituídos basicamente por 

uma cadeia principal de unidades de gl ucopiranose, iriterlv 

gadas por ligações glicosídicas do tipo 8 ( 1 — *-4). As uni_ 

dades de Q-xilose ligam-se à cadeia principal através da po­

sição C - 6 da glucose. 0 1 igossacarídeos contendo cadeias l£ 

terais de fucose e galactose [fucosil ( 1 t 2 ) galactosil 

(1 2) xilose] também foram isolados. Uma hemicelulose sj_

mi.lar foi caracteriz-ada por McNEIL (112). KATO e colaborad£ 

res (95) isolaram de hipocóti.les de P . aureus uma xiloglu-
' • ' 4 . ■ ■ ' • ■ . .

cana altamente ramificada, constituída por glucose, xilose, 

galactose e fucose na proporção de 10,0: 9,0:2,5:1,0. A .'xi­

loglucana isolada de hipocótiles de G. .max e V. sesqui pedal is 

apresentou estrutura semelhante, com pequenas variações nas 

proporções relativas destes açúcares. A estrutura proposta 

para estes polissacarídeos foi a seguinte (97 ):
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Foram isoladas da parede celular de mono- 

cotiledôneas (98, 100, 101 , 105, 1 53), xiloglucanas apresen^ 

tando cadeia principal constituída por unidades de 8 (1 — »■ 4)- 

Dr-gl ucose,' onde 30-40% destas unidades encontram-se substitují 

das na posição C - 6 por unidades de Q-xilose.

Após serem isoladas na parede celular e 

separadas dos outros polissacarídeos, as xiloglucanas de mo-- 

nocoti 1 edôneas são insolúveis em água e solúveis em álcalis 

e as de dicoti1edôneas são solúveis em ambos solventes. Es­

te comportamento está, possivelmente, relacionado ao maior 

grau de substituição na x i 1 oglucana de dicotiledôneas.

Foi sugerido que estas xiloglucanas li­

gam-se às microfibrilas de celulose e à outras moléculas de 

xiloglucanas por fortes pontes de hidrogênio intermolecular.es 

e aos pol i ssacar ídeos pécticos através de ligações covalen^ 

tes (23, 102, 1 12, 141 , 164).

Recentemente, CHAMBAT e colaboradores (47) 

verificaram os tipos de interações que ocorrem entre os poli_s 

sacarídeos que constituem a parede celular primária de célu - 

las cultivadas de Rosa gl au ca. Utilizando dois tipos de

fracionamento sequencial , um incluindo tratamento com agen­

tes quelantes, NaBH^ e NaOH e o outro, a solubi1ização com­

pleta da parede celular com uma mistura de NMNO-DMSO, eles de­

limitaram dois blocos de polissacarídeos, os quais são ma nti­

dos juntos na parede celular por interações que não envolvem 

ligações cov.alentes. 0 bloco; não celulósico é constituído 

de polissacarídeos associados por ligações álcali- 1 ábeis (li­

gações éster ou pontes de hidrogênio) e por glicoproteínas 

da parede celular. A partir da análise dos resíduos celu­

lósicos obtidos nos distintos procedimentos, eles identi­

ficaram que três tipos de pol i ssacar ídeos encontram-se firrne 

mente associados à celulose: uma ga la ct ouronanaacídica, uma 

arabinogalactana e uma xiloglucana, onde esta xilogluca- 

na liga-se à celulose por-fortes pontes de hidrogênio e os 

pol i ssacarídeos pécticos ligam-se à xi lo g 1 ucana por enlaces glj[ 
cosídicos, os quais não envolvem formas furanosídicas. '

Posteriormente estes autores demonstra - 

ram a heterogeneidade das,xiloglucanas em parede celular primária do

12.
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mes m o vegetal e d e t e r m i n a r a m »  por C - n. m. r.  a c o n f i g u r a ç ã o  

das li ga çõ es g l i c o s í d i c a s  na c a d e i a  -principal e s u b s t i t u i n -  

tes, (94) c o n f i r m a n d o  o que foi e n c o n t r a d o  por KATO (97).

■ Como a m a i o r  parte  da g-1 i c o p r o t e í n a  da 

p a re de  c e l u la r está l o c a l i z a d a  no bl oc o não c e l u l ó s i c o  (173) 

os au tor es s u g e r e m  que é p o uc o pr ov áv el que es tas e s t e j a m  unj^ 

das às m i c r o f i b r i 1 as de c e l u l o s e  por l i g a ç õ e s  c o v a l e n t e s .

1 .1 . 3 ~ Ex trat i vos .

Os t a n i n o s  são e n c o n t r a d o s  em v a c ú o l o s  de 

c é l u la s e s p e c i a i s  do p a r ê n q u i m a  ou c ó r t e x  de um g r a n d e  n ú m e ­

ro de pla n ta s e são c o n s i d e r a d o s  como p r o d u t o s  de e x c r e ç ã o  do 

v e g e t a l .

T a ni no s

0 termo t a n i n o  foi i n t r o d u z i d o  por SE QU IN  

em 1796, para d e s i g n a r  s u b s t â n c i a s  com a c a p a c i d a d e  de t r a n s ­

fo rm ar  a pele em couro. Os t a n i n o s  v e g e t a i s  são m i s t u r a s  com 

plexas de c o m p o s t o s  f e n ó l i cos , v a r i a n d o  de s i m p l e s  fen ó is , co^ 

mo. o ácido gá li co  e .a c a t e q u i n a  com p o uc a ou n e n h u m a  a t i v i d a ­

de ta na nt e, a tipos m a c r o m o  1 ecu 1 ares complexos.. Tem sido su 

g e ri do  que a' ação t a n a n t e  dos e x t r a t o s  v e g e t a i s  se deve a pre_ 

sença de c o m p o n e n t e s  com peso s m o l e c u l a r e s  v a r i a n d o  de 500 

a 3000 (82, 86, 162). Estas s u b s t â n c i a s ,  c o n t e n d o  g r a n d e  n ú m e_ 

ro de h i d r o x i l a s  f e n ó l i c a s  f o r m a m  uma m a l h a  com as p r o t e í n a s  

e outr os p o l í m e r o s  da pele» i n i b i n d o  a ação de en z i m a s ,  tor_ 

nando a pele i m p u t r e s c í v e l . M u i t o s  p e s q u i s a d o r e s  a c r e d i t a m  

que este p r o c e s s o  e n v o l v e  o e m p a c o t a m e n t o  da r e g i ã o  a m o r f a  

da e s t r u t u r a  f i b r i l a r  do c o l á g e n q  com os t a ni no s.  Inicialmeji 

te, os grup os h i d r o x i l a s  p r e s e n t e s  nos ta.ninos r e a g e m  com os 

"sítios ativos" e x p o s t o s  na r e g i ã o  amorfa, òu seja a r e gi ão  

c o n t e n d o  alta c o n c e n t r a ç ã o  de a m i n o á c i d o s  po l a r e s ,  com longas 

ca de ia s laterais. P o s t e r i o r m e n t e ,  ou tr as  m o l é c u l a s  de t a n i ­

nos são ligadas à m o l é c u l a  p r e v i a m e n t e  fix a da , até que todos 

os espaços entre as f i b r a s  do c o l á g e n o  s e j a m  preenchidos..
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P o l i f e n p i s  com peso m o l e c u l a r  e n t r e  500 

e 3000 atuam como ta ni no s, pois p o de m p e n e t r a r  nas r e g i õ e s  in_ 

t e r f i b r i l a r e s  das fi b r a s  do c o l á g e n o  e ligar as c a d e i a s  .. em 

mais de um ponto''. : •

A região cristalina do colágeno não requer taninos, 

pois a o r g a n i z a ç ã o  de suas c a d e i a s  m o l e c u l a r e s  o f e r e c e m  pro/ 

teçao à p e n e t r a ç ã o  de água e de m i c r o o r g a n i s m o s .  E s t u do s rea. 

lizados s u g e r i r a m  que os s í ti os  at ivo s são as l i g a ç õ e s  pépt_í_ 

dicas que não e s t e j a m  i n t e r n a m e n t e  lig adas, c a p a z e s  de f o r ­

mar p o n t e s - d e  h i d r o g ê n i o  com os gr up os  f e n d l i c o s  dos ta n i n o s  

veget ai s. E pro vável que ou t r o s  grupos, como r e s í d u o s  amido 

e amino, presentes, na c a d e i a . l a t e r a l  de a m i n o á c i d o s  . p o l a ­

res (82) p o de m fixar  t a ni no s,  porém, em e s c a l a  lim it a da .

S e g u n d o  SWA I N (162), os t a n i n o s  ligam -se 

às p r o t e í n a s  e a ou tr os p o l í m e r o s ,  como a c e l u l o s e  e pectinas,

por três tipos de ligaçõ es : .

01. po nt es de h i d r o g ê n i o  e n t r e  o gr upo  h i d r o x i l a  do t a n i n o  a 

gr up os amino e amido das p r o t e í n a s ,  ou g r up os  hidroxjí 

licos e c a r b o x í 1 icos de ou tr os  p o l í m e r o s :

02. l i ga çõ es  iônicas e n tr e grupos' a n i ô n i c o s . d o  t a n i n o  e c a t i £  

nicos da pr ot eí na , ou, no caso de p o l í m e r o s ,  a t r a v é s  de 

m e t a i s  como o cálcio.

03. li ga çõ es c o v a l e n t e s ,  a p a r t i r  da i n t e r a ç ã o . d e  gr u p o s  qui- 

nona ou s e m i q u i n o n a  do t a n i n o  e g r up os  a p r o p r i a d o s  das 

p r o t e í n a s  e ou tr os p o l í m e r o s .  Este tipo de l i g a ç ã o  é

p r o v a v e l m e n t e  o d e  m a i o r  i m p o r t â n c i a  no p r o c e s s o  de c u r ­

tição, já que a e s t a b i l i d a d e  das duas p r i m e i r a s  é a f e t a ­

da por vári os fatore s.

A l é m  da a p l i c a ç ã o  em c u r t u m e s ,  os t a n i n o s  

são u t i l i z a d o s  na m a n u f a t u r a  de ti nt a para e s c r i t a ,  plásticos, 

m e d i c a m e n t o s  (devido as suas p r o p r i e d a d e s  a d s t r i n g e n t e s  )» na 

p r e v e n ç ã o  de c o r r o s ã o  de m e t a i s ,  como m o r d e n t e  e t a m b é m  para 

es tu do s r e l a c i o n a d o s  à b i o g ê n e s e  de lignin a.

. Em 1920, PE RK IN  & E V E R E S T  e F R E U D E N ­

BERG (86) c l a s s i f i c a r a m  os t a n i n o s  em dois gru pos: t a n i n o s  hj_ 

d r o l i s á v e i s  ou p i r o g á l i c o s  e t a n i n o s  não h i d r o l i s á v e i s ,  ea~ 

t é q u i c o s  ou c o n d e n s a d o s .
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Os taninos hidrolisáveis são ésteres fa- 

pilmente hidrolisáveis por ácidos, bases ou enzimas. São ca­

racterizados por possuírem um açúcar’, como a glucose, ou oû  

tro álcool polihidrico no qual os grupos hidroxílicos encon­

tram-se esterif i.cados por ácido gálico (gal otani nos ), ácido 

elágico ( e 1 agitaninos ) o u , ainda por outros estruturalmente 

relacionados ao ácido gálico. A estrutura geral destes tanj_ 

nos pode ser assim representada:

CHaOR
HOOC ÁCIDO GÁLICO



Os taninos condensados ou não hidrolisá - 

veis contêm apenas um núcleo fenólico, e que em meio ácido, 

tendem a se polimerizar, formando um produto amorfo insolú­

vel, conhecido como flobafenos. Estes taninos são, possi - 

velmente, formados pela condensação de duas ou mais moléc_u 

las de f 1 avan-3-éi s , como a catequina ou f 1 avan-3,4 - d i ói s, co_ 

mo as leucocianidinas, ou mistura dos dois. A estrutura ge­

ral pode ser representada como segue:

' OH

yÓH

R=H(-4~) CATEGUINA 

R =OH LEUGOCiANlDINA

h o ' - y "  0H
R

  Estes compostos encontram-se largamente

distribuídos em folhas,, caules, frutos e raízes dos vegetais, 

sendo que o tipo e o conteúdo variam de planta para planta, 

entre as suas diversas partes e com a idade do vegetal.

Por exemplo, em espécies do gênero

Sehinopsis, as folhas contêm apenas taninos hidrolisáveis. A 

parte central da madeira contêm apenas taninos condensados ejn 

quanto que a parte externa contêm os dois tipos. As folhas de 

R. coriarium‘apresentam 27% de taninos, a casca do caule 6% 

e a madeira apenas 0,4% (162).

KURSHAKOVA (104) verificou que o melhor 

réndimento em taninos de raízes de Polygoni um cori ari um foi 

obtido no outono do terceiro ano de crescimento.

Os taninos hidrolisáveis são encontrados 

principalmente em vagens das leguminosas Caesalpinia brevifolia e 

C. cori ari a (44%), casca do caule das fagáceas dos gêneros 

Quercus e Castanea (13 a 25%), frutos de Termi na li a chebu T a 

(34%) e em folhas das anacardeáceas Rhus c o r i ar i a , R̂. typh i n a 

e R. semialata (25%). 0 maior conteúdo em taninos é obtidodas 

galhas de folhas de R_;_ semi al ata e galhas de ramos de

Q . i nfectòri a , chegando a 64%. .

Os taninos condensados ocorrem ern grande 

proporção na casca e caule de espécies de Eucalyptus (40-50%),

16.



casca das leguminosas Acaci a moi 1i ssima (35 a 40%), Acaci a 

catechu (15%) e R o b i n i a pseudacac i a (7%), ' . anacardea^ceas

Schi nops i s 1orentz i i e S . balansae .(16 a 25%) e em Rhizophora 

mang 1 e e R_;_ c a n d e 1 a r i a (20 - 30%). •

Alguns gêneros das famílias Fagaceae e 

Pinaceae contêm de 5 a 20% de taninos (82, 152).

No Brasil, a principal fonte tanífera i£ 

dustrial corresponde a Acac i a • decurrens, cuja casca encerra 

de 30 a 40% de taninos, seguida de espécies dos gêneros

Piptadenia, Stryphonodendron e Schinus. 0 nordeste utiliza o 

mangue (R . m a n g 1 e ), um vegetal bastante difundido na região, 

para suprir seu mercado (142).

A maior concentração de taninos no veg£ 

tal parece ocorrer próximo à morte celular. PARTASARATHI e 

colaboradores (130) determinaram que o nível de composto fe- 

nólicos em folhas de sândalo infectadas é maior que em folhas 

sadi a s .

. Devido a sua capacidade de se ligar às

proteínas, os taninos inibem muitos sistemas enzimáticos e é 

provável que aumentem a resistência do vegetal a ataques por 

fungos e outros patógenos (162).
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1 . 2 -  HEMICELULOSES DE ANGIOSPERMAS: COMPOSIÇÃO E CARACTE­

RÍSTICAS ESTRUTURAIS.

A composição de hemiceluloses é grande­

mente influenciada pela parte do vegetal utilizado e seu 

estágio de desenvolvimento, modo de extração, fracionamento 

e pelo próprio critério de pureza utilizado durante a análj_ 

se. Segundo ASPINALL, citado p o r R E I D  & WILKIE (141), a 

composição de hemiceluloses é afetada por três aspectos: a

po 1 i mo 1 ecu 1 ar i da d e , polidiversidade e p o 1 idispersid a d e .

A poTimolecula r i d a d e .representa as pro­

porções e as variações de pesos moleculares em moléculas e£ 

truturalmente similares; a polidiversidade diz respeito a 

tipos moleculares distintos e a p o 1 idispersidade envolve m£ 

léculas estruturalmente similares, porém,com diferentes pr£ 

porções e distribuições das unidades de açúcar, bem como va 

riação na frequência dos pontos de ramificação. A polidive£ 

sidade pode ser evitada através de um fracionamento adequa­

do do material hemice 1 u 1 ósico, conduzindo, desta forma, ao 

isolamento de hemicelulose pura, com polimolecularidade e 

po 1 idispersidade limitadas.

Muitos são os autores que chamam a ate£ 

ção para tais fatores, os quais podem explicar diferentes re­

sultados obtidos na análise do mesmo material hemicelulósi- 

co por diferentes pesquisadores.

As hemiceluloses são classificadas se « ■
gundo os tipos de unidades de açúcar que contêm. ASPINALL '

( 16 ) propôs uma classificação geral, na qual as hemicelu­

loses são divididas em três grupos: xilanas, mananas e/ou 1 

glucomananas e galactanas.

Como a maioria das hemiceluloses são 

constituídas por dois ou mais açúcares, ' a design£ 

ção anterior é utilizada para os polímeros contendo como 1 

componente principal a xilose, nranose ou galactose.

1 . 2 .1 - X i 1 anas

0 termo xilana é utilizado para de­

signar os polímeros constituídos principalmente por unida - 

des de Q-xilose. Em função da presença de outros monossaca-



rídeos, po de m ser d i v i d i d a s  em: ar a b i n o x i 1anas (L-arabi no 

D-xi lanas); gl u c u r on ox i 1 anas ( 4 - 0 - m e t i 1 - Q - g l u c u r o n o x i 1 a - 

nas) e arabinoglucuronoxi lanas ( L-arabvno-4-O.-meti 1 -Q-gl ucurono) 

xilanas. ' '

As xi lanas ( glucuronoxi lanas ) r e p r e s e n t a m  

o prin cip al c o n s t i t u i n t e  h e m i c e l u l ó s i c o  de a n g i o s p e r m a s , '

o c o r r e n d o  ta m b é m  nas g i m n o s p e r m a s  em m e n o r  p r o p o r ç ã o ,  na fo_r 

ma de ar abi no ( 4-0_-met i lg 1 u c u r o n o  ) x i Tan as (16 , 170).

A e s t r u t u r a  bá s i c a  das x i l a n a s  is ol ad as  

de di v e r s a s  part es de d i f e r e n t e s  v e g e t a i s  é n o r m a l m e n t e  a 

mesma, onde a c a d e i a  p r i n ci pa l do p o l í m e r o  é f o r m a d a  por 

u n id ad es  de Q - x i 1o p i r a n o s e , i n t e r l i g a d a s  por e n l a c e s  g l i c o ­

si d i cos do tipo 3 ( 1 ~ M ) , c o n f o r m e  a p r e s e n t a d a s  por H A W O R T H  e 

c o l a b o r a d o r e s  ( 8 4 ) ,  um dos p i o n e i r o s  no es t u d o  sobr e a

e s t r u t u r a  de xilanas.

Em 1 934, H A W O R T H  e outros ( 85 ) isola -

ram uma xi lan a da Sti pa tenaci ss ima L , c o n t e n d o  6% de unj_ 

dades de arabino.furanose, ligados à x i l a n a  como cadeias' l a ­

terais sim ple s a cada 18 u n i d a d e s  de Q- xi lo se .

0 ’DWYER ( 126, 127) verificou, em 1937, que 

a h e m i c e l u l o s e  A de ca ule  de ca r v a l h o ,  c o n t i n h a  xi l o s e  ■ e 

um ácido m o n o m e t i 1h e x u r ô n i c o ,  na p r o p o r ç ã o  de seis u n i d a d e s  

de xi lo se para um de ácido urô nic o. R e s u l t a d o s  s e m e l h a n t e s 1 

fo ra m obt i do s ta m b é m  para a f r a ç ã o  d e n o m i n a d a  h e m i c e l u l o s e 1 

B da m e s m a  pl a n t a  ( 1 2 8  )• Em 1940, A N D E R S O N  e c o l a b o r a d o r e s  

( io ) a n a l i s a r a m  h e m i c e 1u 1 oses de c a ul e de v á ri as  m a d e i r a s  

duras, v e r i f i c a n d o  que as m e s m a s  r e p r e s e n t a m  m i s t u r a s  de 

p o lí m e r o s ,  com vá ri os pesos m o l e c u l a r e s , o n d é  a. p r o p o r ç ã o  1 

de x i lo se  para ácido u r ô n i c o  va ri a de 10:1 a 19:1. Analisaji 

do . h e m i c e l u l o s e s  de P o p u 1us m a c d o u g a l i  (c o t t o n - w o o d  ) ( n  ), 

foi verificado- que a m e s m a  c o n t é m  unidades . de ácidometoxj_ 

u r ô n ic o ligadas à c a d e i a  principal, de cada sete a nove unj_ 

dades de xi los e e sugerido que as hemi ce 1 u 1 oses são o r i g i ­

nadas por d e s c a r b o x i l a ç ã o  de amid o e d e x t r i n a s ,  estan;

do unidas a al g u m a  s u b s t â n c i a  na p a r e d e  celular, p o s ­

s i v e l m e n t e , a t r a v é s  de seus g r u p a m e n t o s  c a r b o x í l i c o s .

A pa r t i r  de st es  t r a b a l h o s  i n ic ia is  e 

das d i f e r e n ç a s  o b s e r v a d a s  entre as h e m i c e l u l o s e s ,  m u i t o s  1 

est u do s f o ra m r e a l i z a d o s  e as p r i n c i p a i s  c a r a c t e r í s t i c a s  es_ 

t r u t u r a i s  entre as v á ri as  o r i g e n s  de h e m i c e l u l o s e s  f o r a m  1 

pr opo sta s.
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1.2.1.1 - Xi lanas de angiospermas monocotiTedôneas

Xilanas de gramíneas são caracterizadas 

pela presença de unidades de L-arabinofuranose ligadas a xj_ 

lana como cadeia lateral simples, normalmen-te através de 

ligação a ( 1 — > 3), além de unidades de ácido glucurônico e 

seu 4-C)-metil éter, em pequenas proporções, por ligações ' 

g l i c o s í d i c a s t i p o a ( 1 — > 2 ) ( i 6 ,  179).

Este tipo de xilana também é encontrada 

em gimnospermas, porém em pequena proporção. Considera-se 1 

que estes polissacarídeos não estejam acet i 1 ados " i n vivo", o 

que poderia ser decorrente dos métodos de extração utiliza­

dos.

ADAMS ( 2 ), analisando hemiceluloses '

de palha de trigo, verificou que a xilana isolada era form^ 

da por uma cadeia principal contendo trinta e duas unidades 

de Q-xilose, cinco de L-arabinose é três de ácido glucurônico, 

como ramificações simples, unidades a cadeia principal por lj_ 

gação a (1 — >- 3). Estrutura similar foi observada 1

para a xilana de folha de trigo ( 3 ).

, ASPINALL (15 ), isolou do mesmo mate^

rial, uma xilana contendo 3% de ácido glucurônico ligado a 

C-3 das unidades de Q-xilose da cadeia principal, porém ' 

isento de L-arabinose.

* BISHOP (24, 26 ), analisando o mesmo ve_

getal, isolou por hidrólise ácida o oligossacarídeo identi­

ficado como 3-()-x i 1 opi r anos i 1 - a -Q-g1ucuronopiranose, indi­

cando que as unidades do açúcar ácido encontram-se ligadas 1 

ao C-3 de unidades de xilose, conforme havia sido sugerido 

por ASPINALL ( 15 ).

Analisando hemice1u 1oses obtidas da ho- 

locelulose de palha de trigo, linho, centeio, aveia e ceva­

da, BISHOP ( 25 ) verificou que as mesmas eram constituídas

por unidades de Q-xilose, L-arab-inose e ácido Q-g 1 ucurônico, 

com grau de pol imer i zação (Dpn) variando de 55 a 185., A par_ 

tir das hemiceluloses.de trigo, cevada e centeio, ele obte­

ve xilanas cristalinas, representando 30, 24 e 85% respectj_ 

vãmente, da fração hemicelu 1 ó s i c a .
WHISTLER e HOUGH ( 1 8 1 )  isolaram da 

hemicelulose B de espigas de milho os ácidos 2-0-( a -Q- g 1 u- 
copiranosi1urônico)-Q-xilose e o 4-()- ( a - 0— g 1 ucop i r anos i 1 u-
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rônico)-Q-xilose. Um ano depois, utilizando o mesmo material he- 

mice 1 u 1 ós ico, foram obtidas treze frações a partir da precip_i_ 

tação fracionada com acetona e sete.frações pelo fracionamen- 

to com n-pentano da hemicelulose B acetilada. 0 conteúdo .em 

ácidos urônicos e a rei a ç ã o 'Q-xilose: L-arabinose obtidos pa 

ra cada "sub-fração" foram diferentes, evidenciando a polidi- 

versidade e a polimolecularidade da hemicelulose. 0 ácido 

al dòbi urôn i co isolado foi o ácido 2 -£- (4-jD-meti 1 -a Q-glucur£ 

nopiranosil)-Q-xilose,(182).

. FAL.CONER & ADAMS (65), em 1956, isolaram

oligossacarídeos da hemicelulose B de casca de aveia conte£ 

do ácido glucurônico e o ácido 4 -0-metilglucurônico, os quais 

unem-se à cadeia principal de xilose por ligação do tipo

ct (1 2 ). .

REID & WILKIE (140) isolaram de folhas do 

mesmo vegetal um polissacarfdeo com Q-galactose, L-arabinose 

e Q-xilose na proporção de 2,8:10,4:18,5, contendo 3 a 4% de 

ácido urônico (ácido glucurônico e 4-0- méti 1 g 1 ucurônico). 

Isolaram, ainda, um ácido aldotriurônico, constituído por

ácido glucurônico, xilose e ga lactose, na proporção de 1 :1 :1 , 
com a galactose presente na ponta redutora da molécula.

Foi isolada de folhas de Berberis vulgaris 

uma 8 -D-xi 1 ana neutra, com grau de polimerização igual a 

48 e uma a-glücana com DpTí de 135, além de cinco frações de 

xiloglucanas (DpTT— 1 2 9 ^  242), combinadas com proteína. A

a -0-glucana possui ligações (1 — ► 4) e algumas unidades 

apresentam r.amificações em C-3 e C-6 , nas proporções de 1:6 e 

1:29 unidades de glucose, respectivamente (89).

- DUTTON & KABIR (64) isolaram arabinoxila-

n.as de caule e folhas de milho, com estruturas similares, di­

ferindo no comprimento médio da cadeia. 0 o>l: igossacarídèo áci­

do isolado foi o 2 -()-( a -D-g 1 ucuronosi 1 )-|-xi 1 o s e , com pe­

quenas quantidades do derivado do ácido 4-(í-meti 1 gl ucurônico. 

As frações hemicelulósicas apresentavam-se contaminadas com 

uma glucana, e tentativas para sépará - 1 a mão tiveram sucesso.

Na mesma época, CHEETMAM ( 48 ) analisar^ 

do hemiceluloses isoladas de folhas de caule de Cynodon 

plectostachyus, encontrou Q-xi lo'se, ■L-arabin.ose, e Q-glu
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cose na p r o p o r ç ã o  m o l a r  de 17:2,2:1. 0 p o l í m e r o  c o n t é m  ' 

a p r o x i m a d a m e n t e  q u a r e n t a  e sete u n i d a d e s  de Q - x i lo se , e 

como c a de ia  lateral, q u a t r o  unidades' de L - a r a b i n o s e  e duas 

de ácido 4-_0-met i 1 g 1 uc urô n i co . '

B U C H A L A  ( 43 ), em 1973, is olou uma 

a r a b i n o g a  lacto (4~_0-met i 1 g 1 uc urôn o )xi 1 ana de foíh as

Hordeurn vul gar e 2 A x i l a n a  a p r e s e n t o u  uma c a d e i a  lateral 1 

c o m p o s t a  de ga 1 ac top i r ano s i 1 (1 — >- 4 )-Q-xi 1 opi ranosi 1 (1 2)

L - a r a b i n o f u r a n o s e ,  ou c a d e i a s  t e r m i n a i s  s i mp le s de L - a r a b_i_ 

n o f u r a n o s e  l.igadas ao.1 C-3 das uni dades de D - x i lo se , além de 1 

ácido 4 - 0 - g l u c u r ô n i c o ,  ligado à p o s i ç ã o  C-2.

' M O R R I S O N  ( 116 ), a n a l i s a n d o  hemicelulo_

ses de L o l i u m  p e r e n e, v e r i f i c o u  que a r e l a ç ã o  xilose: ara^ 

bino se é a u m e n t a d a  com a m a t u r i d a d e  do vegeta l.

W O O L A R D  e R A T H B O N E  ( 187) i s o l a r a m  uma 

g l u c u r o n o a r a b i  no x i l a n a  da c a sc a de grão de sorgo, co rr es  - 

p o n d e n d o  a uma das tr ez e subtrações- o b t i d a s  da h e m i c e l u l o ­

se B, pelo f r a c i o n a m e n t o  em D E A E - Ce 1u 1o s e . 0 p o 1i s s a c a r í  - 

deo c o n t é m  a ca dei a p r i n ci pa l c o n s t i t u í d a  de u n i d a d e s  de

3-D-(l — ► 4 ) x i 1 op'i r a n o s e , com ácido g l u c u r ô n i c o  e 4-_0- m e ­

ti I g l u c u r ô n i c o  li gad as  ao C-2 da Q- xi lo se . As u n i d a d e s  ter_ 

mi n a i s  não re d u t o r a s  de L - a r a b i n o f u r a n o s e  e n c o n t r a m - s e  l i ­

gadas ao C-2 e em algu ns casos ao C-2 e C-3 das u n i d a d e s  1 

de Q-xi los e, p r o v a v e l m e n t e  por li ga çã o do tipo a. Em 

1977, ao a n a l i s a r e m  três f r a ç õ e s  da h e m i c e l u l o s e  B do m e s ­

mo ma t e r i a l ,  as me s m a s  c a r a c t e r í s t i c a s  ac im a c i t a d a s  f o ­

ram o b s e r v a d a s . E s t a s  f r a ç õ e s  d i f e r e m  e n tr e si no grau de 

r a m i f i c a ç ã o  e no c o n t e ú d o  de ác idos u r ô n i c o s  ( 188). Na 

me sm a época, u t i l i z a n d o  o m e s m o  vegetal ,• f o r a m  e x t r a í d a s  1 

com DMSO, h e m i c e l u l o s e s  c o n t e n d o  de 0,6 a 2, 2%  de gr upo s 1 

0 - acet í 1 i cos ( 189 ) .

R e c e n t e m e n t e ,  as h e m i c e l u l o s e s  de gra- 

mí ne as  f o ra m r e v i s a d a s  por W I L K I E  ( 184 )•

Em 1981, S H A R M A  e M U K H E R J E E  ( 152 ) i s o ­

laram de fibr as de fo l h a s  de Sa ns ev i ei ra t r i f a s c i a t a  (fam. 

Li li a c e a e )  um p o l i s s a c a r i deo c o n t e n d o  Q - x i l o s e  e á c i d o '  '

4-0-meti 1 g'l ucurôn i co . Os ol i g o s s a c a r  ídeos ácidos, o b t i d o s 1 

após h i d r ó l i s e  ácida f o r a m  c a r a c t e r i z a d o s  como os ác ido s ' 

2-_0-(4-0-meti 1 - a - Q - g l u c u r o n o p i r a n o s i l ) - Q - x i l o s e  e o

0 - ( 4 — 0-met i 1 - a -Q-g 1 u c u r on op i r anos i 1 ) - (1 2 ) - _0 - 3 -  Q-
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xi 1 opi ranosiM - (1 — * 4 ) -Q-xi 1 ose-, E s t r u t u r a  similar'

foi p r o p o s t a  para a h e m i c e 1u 1ose i s o l a d a  de f i b r a s  de fo 

lhas de An a n a s  cornosus ( 1 5 1 ) .

Em 1983, W A T A N A B E  .e o u t r o s  (176 ) i s o ­

laram uma a r a b i n o x i 1ana de ca sc a de arroz com KOH 4%. 0

pol i s s a c a r í d e o ' c o n t é m  ap enas 1,5% de ácido’s u r ô n i c o s  e a 

p r o p o r ç ã o  xilose: a r a b i n o s e  é de 19:1. A a n á l i s e  dos p r o d £  

tos obt i do s por f r a g m e n t a ç ã o  com x i l a n a s e  de S t r e p t o m i c e s 1 

m o s t r o u  que o p o l í m e r o  é li near e que as u n i d a d e s  de L-ara^ 

b i n o f u r a n o s e  u n e m - s e  à xi l o s e  a t r a v é s  de l i g a çã o a ( 1 - * 3 ) ,  

di fe r e n t e ,  p o r t an to , da a r a b i n o x i 1 ana i s o l a d a  da p a r e ­

de c e l u l a r  do e n d o s p e r m a  ' d e st e ve g e t a l ,  a qual

é a l t a m e n t e  r a m i f i c a d o  (153).

R e c e n t e m e n t e ,  S H I B U Y A  e IWASAKI (154), 

i s o l a r a m  e f r a c i o n a r a m  com s u l f a t o  de amónio, a h e m i c e l u l £  

se e x t r a í d a  do f a r e l o  de arroz. Foi v e r i f i c a d o  que os p o ­

li s s ac ar í deos que p r e c i p i t a r a m  com s u l f a t o  de a m o n i o  c o r ­

r e s p o n d i a m  aos p o l í m e r o s  q u e •c o n t i n h a m  gl uc os e. As f r a ç õ e s  

obt i da s por f r a c i o n a m e n t o  em c o l u n a  de D E A E - S e p h a d e x  c o £  

respondiam . a uma 8(1 — *■ 3): 3 (1 — *- 4) g l u c a n a  e uma xilo^ 

glucana. A a n á l i s e  da x i 1o g l uc an a e v i d e n c i o u  que esta é 

c o n s t i t u í d a p o r  uma c a d e i a  p r i n ci pa l de u n i d a d e s  • de

8 ( 1 — > 4 ) - D - g l u c o s e  onde c e rc a de 40% dos m o n ô m e r o s  p o s s u ­

em r a m i f i c a ç ã o  em C-6, por unidades de x i l o s e  ou ga la c t o s e .  A 

f r aç ão  p o í i s s a c a r í d i c a  solúvel em s u l f a t o  de am ó n i o  foi 1 

f r a c i o n a d a  em co lu nra de D E A E - c e l u l o s e .  A a n á l i s e  das fr_a 

ções o b t i d a s  m o s t r o u  a p r e s e n ç a  de a r a b i n o x i 1 anas neutras e 

a c í d i c a s . O s  r e s u l t a d o s  da a n á l i s e  do p o l i s s a c a r í d e o  ácido' 

m e t i la do , mostraram que o m e s m o  a p r e s e n t a  uma x i l a n a  como c-a 

deia p r i n c i p a l ,  onde 7 4 - 7 9 %  das u n i d a d e s  de Q - x i l õ s e  a p r e ­

s en tam  r a m i f i c a ç õ e s .  Pa rte  das u n i d a d e s  de Q - x i l o s e  apre-' 

s e nt am  r a m i f i c a ç õ e s  nas p o s i ç õ e s  C-2 e C-3, s i m u l t a n e a m e n ­

te, por u n i d a d e s  t e r m i n a i s  não r e d u t o r a s  de xil o se , ara- 

b i no se  o u - g a l a c t o s e .  0 ácid o g l u c u r ô n i c o  l i g a - s e  à c a d e i a  

princ ip al da xi l a n a  a t ra vé s da p o s i ç ã o  C-2 dos m o n ô m e r o s  ' 

de Q-xilo se.
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1.2 .1.2 - X i 1 a n a s de a n g i o s p e r m a s  d i c o t i 1e d one a s

X i l a na s de . a n g i o s pe rm as , as

0 - acet i 1 - (4~_0~met i 1 -g 1 uc uro  )xi 1 anas contêm . em sua

e s t r u t u r a  un id ad es de ácido 4-0_-met i 1 g 1 uc ur ôn i co ligadas à 

ca dei a principal da x i l a n a  por l i ga çõ es  a  (1 — > 2), cuja' 

d i s t r i b u i ç ã o  é-provavelmerite ao acaso, na p r o p o r ç ã o  de u m 1 

radical de ácido u r ô n i c o  para 10 u n i d a d e s  de x i l o s e .

Foi su g e r i d o  que os ác idos u r ô n i c o s  e n c o n t r a m - s e  parcial - 

me nte e s t e r ifi ca dos  a l i g n i n a  (75, 83, 151, 170).

• "In vivo", estas x i l a n a s  e n c o n t r a m - s e  ’

p a r c i a l m e n t e  ac et i l a d a s ,  com os gr up os 0- a c e t i l  lig a do s às 

un id ad es  de Q- x i l o s e  nas p o s i ç õ e s  C-2, C - 3 o u  em ambas. Es_ 

tes gr upos o c o r r e m  em gr an de  q u a n t i d a d e  e p r e v i n e m  o - al_i_ 

n h a m e n t o  das c a d e ia s m o l e c u l a r e s ,  i m p e d i n d o  a g r e g a ç ã o  mole_ 

cular e d e ve m i n f l u e n c i a r  a a s s o c i a ç ã o  de s t e s  p o l í m e r o s  1 

com outr os p o l i s s a c a r í d e o s  d a ' p a r e d e  c e l u l a r .  . -

Um dos t r a b a l h o s  p i o n e i r o s  que e v i d e n ­

c i a r a m  as c a r a c t e r í s t i c a s  e s t r u t u r a i s  de st es  p o l í m e r o s  foi 

o r e a l i z a d o  por JONE S e ou t r o s  ( 91 ), em 1952, que a n a l i ­

sando os o l i g o S s a c a r í d e o s  o b t i d o s  por h i d r ó l i s e  pa rcial do 

ex t r at o de ca ul e de P o p u 1u s t r e m u l o  i d e s , i s o l a r a m  o ácido'

2 - 0 - ( 4 - 0 - m e t i l - a - D - g l u c o p i r a n o s i l u r ô n i c o ) -  Q - x i l o p i r a n o s e .

Em 1954, A S P I N A L L ,  H I R S T  e M A H O M E D  ' 

( 1 4 )  i s ol ar am  uma x i l a n a  por e x t r a ç ã o  alcali na do ca ule  ‘ 

de Fagus s y l v a t i c a , sendo um dos p r i m e i r o s  t r a b a l h o s  real_i_ 

zados para d e t e r m i n a r  as c a r a c t e r í s t i c a s  e s t r u t u r a i s  de 

gl u c u r o n o x i 1 a n a s . As a n á l i s e s  r e a l i z a d a s .e v i d e n c i a r a m  que 

a xi la na  co n t é m  uma u n i d a d e  de ácido, u r ô n i c o  a cada 10 un_i_ 

dades de Q- xilose. A h i d r ó l i s e  do p o l i s s a c a r í d e o  meti 1 a d o ' 

fo rn e c e u  o ácido 3-_0-met i 1 -2-_0-(2 , 3 ,4-tr i -0_-met i 1 - ot -Q- 1 

g l u c o p i r a n o s i l u r ô n i c o )  - Q - x i l o s e ;  3-0_-meti 1 -Q-xi 1 ose ; 2,3- 

d i -()-met i 1-Q-xi l ose e 2 , 3 , 4-tr i -0-meti 1 -Q-xi 1 ose , na pro - 

po rç ão  m o la r de 7:7 : 60 :1 . 0s r e s u l t a d o s  i n d i c a r a m  que a 

xi la na  é linear, c o n s t i t u í d a  de u n i d a d e s  de Q - x i lose, i n ­

ter 1 i gadas por e n la ce s g l i c o s í d i c o s  do tipo 3(1 — *■ 4), onde 

al gumas un id ad es de x i l o s e  p o s s u e m  C-2 s u b s t i t u í d o  por uni 

dades de ácido 4 - 0 - m e t í 1- g 1u c u r ô n i c o .

' Em 1957, A D AM S (4) is olou de o u tr a '

e s pé ci e de faia (Fagus g r a n d i f o 1 i a ) .o mesrno ácido a l do bi u-  

rônico. A. pa rt  ir dos r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por m e t i l a ç ã o  e



o x i d a ç ã o  do p o l i s s a c a r í d e o  com m - p e r i o d a t o  de sódio, s u g e ­

riu que o po lí m e r o  c o n t é m , a p r o x i m a d a m e n t e , q u a r e n t a  e cinc o 

un id ad es de Q-xilo se,  com r a m i f i c a ç ã o  em C-2 e que as u n i d a ­

des do ácido 4-_0-met i 1 gl ucurôni co (15,5%) e s tã o lig ada s à 

ca de ia  pr in ci pa l,  a cada oito u n i d a d e s  de Q-x il o se .

Na m e s m a  época, JON E S e c o l a b o r a d o r e s  

( 92 ) o b t i v e r a m  por e x t r a ç ã o  a l c a l i n a  de ca ul e de álam o '

(Pop u lu s t r e m u l o i d e s ) uma h e m i c e l u l o s e  c o r r e s p o n d e n d o  a 

19% do mate ria l inicial, corist i tu í d a , predomi n a n t e m e n t e , por 

u n id ad es  de xilose e p e q u e n a s  q u a n t i d a d e s  de h e xo se s,  ara- 

bi nose e ramnose. Os p r o d u t o s  o b t i do s por h i d r ó l i s e  do p£ 

l i s s a c a r í d e o  m e t i l a d o  foram: 2 , 3 , 5 - 1 r i - O - m e t i 1 - L - a r a b i n o  - 

fu ra no se ; 2 , 3, 4 - tr i -jO-met i 1 -Q-x i 1 op i r ano s e ; 2,3-di-_0-meti 1 

- Q - x i l o p i r a n o s e ;  2 -O -me t i 1 - Q- x i 1 op i r anose ; 3 -O -met i 1 - Q- x i - 

l o p i r a n o s e  e c o m p o n e n t e s  a c íd.i cos. Em f u n ç ã o  d e st es  r e s u l ­

tados, foi pr o p o s t o  que esta xi l a n a  e n c o n t r a - s e  s u b s t i t u í ­

da nas p o si çõ es  C-2 e C-3 das tinidades.de Q-xilose por grupos 

te r m i n a i s  .de L - a r a b i n o s e  e c a d e i a s  la t e r a i s  t e r m i n a d a s  por 

u n id ad es  de ác i do . ur ôn i co . Fo i s.u ger i do ainda, que as c a ­

deias lat erais a c ídicas p o d e m  co nt er  g l u c o s e  e xil os e, ' 

pois f o ra m obt id as t a m b é m  2 , 3 , 6 - t r i - O - m e t i 1- g 1ucose e 3,4- 

di -O-meti 1 -Q-xi 1 ose .

Uma a n á l i s e  m a i s d e t a l h a d a d e s t a  hemi- 

ce lu los e, r e a l i z a d a  em 1961 ( 93 ), m o s t r o u  que a x i l a n a  é

linear, c o n s t i t u í d a  'por u n i d a d e s  de 3- D-x i 1 op i r an ose unj_ 

das at rav és de li ga çã o (1 — *■ 4) com grau de pol imeri za ção  de 

212. Em média, ce rca de n o v e u n i d a d e s  de x i l o s e  c a r r e g a m 1 

uma u n id ad e do ácido 4 -0_-meti 1 glucurônico, . un id o ao C-2 

da xi lo se  por li gaç ão  a . A p r e s e n ç a  de a r a b i n o s e  e de hexo 

ses e n c o n t r a d a s  a n t e r i o r m e n t e ,f o ra m consideradas c o n t a m i n a n ­

tes, pois fo ram  e l i m i n a d a s  pela  c o m p l e x a ç ã o  da f r a ç ã o  hemj_ 

c e l u l ó s i c a  com cobre.

E s t r u t u r a  s e m e l h a n t e  foi p r o p o s t a  para 

a pr inc ipa l fr aç ão  h e m i c e l u l ó s i c a  de Acer s a c c h a r u m  ( 156).

N E U B A U E R  e PU RV ES  (118) e x t r a í r a m -  com 

água quente, a pa rt ir  do pó de m a d e i r a  de Acer  s a c c h a r u m 1 

p r e v i a m e n t e  tr at ad o com amónia, uma h e m i c e l u l o s e  que reprja 

sen t av a apenas 1 ,-9% do pó total.

A h e m i c e l u l o s e  foi f r a c i o n a d a  com eta- 

nol e três fr ações f o r a m  ob tid as.  Após p u r i f i c a ç ã o  das me_s 

mas, v e r i f i c o u - s e  que as f r a ç õ e s  a p r e s e n t a v a m  a m e s m a  com-
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po si çã o em r o t a ç ã o  óp tica, d i f e r i n d o  ap ena s no r e n d i m e n t o  

das fr aç õe s isoladas, a p r o p o r ç ã o  de u n i d a d e s  de ácido  u- 

rôrrico para 0 - x i l o s e  foi de 1:6. Os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por 

m e t i l a ç ã o  s u g e r i r a m  que o p o l í m e r o  a p r e s e n t a  e s t r u t u r a  ra_ 

m i f i c a d a  e que o acido u r ô n i c o p r e s e n t e  c o r r e s p o n d e  ao

3 - 0 - m e t i 1 - g 1u c o p i r a n o s i  1 u r ô n i c o , c o n f o r m e  o s e g u i n t e  m o ­

delo: '

X —  X —  X —  x  —  X
4 1 4 1 ' 4 2 1 1 4 1 4 1

. 1 >

. ■ 1 X 3 - G
Os p o l i s s a c a r í d e o s  e x t r a í d o s  da raiz

do m e sm o vegetal c o n s i s t e m  numa c a d e i a  de u n i d a d e  de gl_u 

cose e xilose, un id as por li g a ç õ e s  6 (1 — + 4), com ramif_i_

cação rio c a r b o n o  C-2 de ce rt as u n i d a d e s  de 0- x i l o s e ,  por 

x i lo se  ou ácido 4 - 0 - m e t i 1glucurônico ; d i f e r i n d o  no grau 

de r a m i f i c a ç ã o  e r e l a ç ã o  e n t r e x i l o s e :  g l u c o s e  e áci do 

urôn i co (20).

. G L A U D E M A N S  & T I M E L L  (75) e s t u d a n d o  a 

h e m i c e l u l o s e  e x t r a í d a  do c a u l e  de B e t u l a  p a p y r i f e r a , corr 

c l u í r a m  que a x i l a n a  i s o l a d a  era linear, com um grau de 

p o 1 i m e r i z ação v a r i a n d o  de 110 a 190 u n i d a d e s  de xilose , 

com un id a d e s  de ácido 4-0^-meti 1 glucurônico lig ada s à po^ 

sição C-2, a i n t e r v a l o s  de dez a onze u n i d a d e s  de xilose. 

Foi r e s s a l t a d o  q u e ' a p e s a r  da h e m i c e l u l o s e  em a n á l i s e  a- 

presentar-s.e h o m o g ê n e a ,  a m e s m a  não é u n i f o r m e  q u a n t o  ao 

grau de p o l i m e r i z a ç ã o  e que as c a d e i a s  l a t e r a i s  dos a ç ú ­

cares ácidos p a r e c e m  est a r d i s t r i b u í d a s  ao acaso. As xi- 

.lanas is ola das  de B e t u l a  1utea  a p r e s e n t a r a m  as m e s m a s  

c a r a c t e r í s t i c a s  e n c o n t r a d a s  na x i l a n a  a c im a descrita(151).

B O U V E N G  e c o l a b o r a d o r e s  (36) i s o l a r a m  

da h o l o c e l u l o s e  de B e t u l a  v e r r u c o s a  e B e t u l a  pubesceris 

uma x i 1ana c o n t e n d o  11 ,8%  de ácidos u r ô n i c o s  e 16 ,9% de 

grup os 0-a cet il ligados às u n i d a d e s  de xi lo se , nas p o s i ­

ções C-3 eem  C-2» em m e n o r  e x te ns ão .

U t i l i z a n d o  DMSO, T I M E L L  (157) e x t r a i u  

da h e m i c e l u l o s e  de v i d o e i r o  br a n c o  (B e t u l a  ' p a p y r i f e r a ), 

uma xi l a n a  acet i 1 a d a , c o n t e n d o  3,6 gr u p o s  C)~acetí 1 i cos 

para cada 10 u n i d a d e s  de 0- x i l o s e ,  p r o v a v e l m e n t e  ligado s

ao C-3 da xilose.
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Em 1 962 , o mesmo autor isolou por hidró 

li se enzirn ática e identificou o ácido aldo tetra urônico d ejs 

te vegetal, o qual, corresponde ao ácido 4 -0-metil-a -Q- 

g 1 ucopiranosi 1 urônico (1 — >- 2 ) -0- 3 -Q-xi 1 dpi ranos i l-ílf-M), 

-0- 3 -Q-xi 1 osi 1 - (1 — *•' 4)~Q~xilose (169) e um ácido pentau- 

rônico (168), conformando a estrutura geral proposta para 

as herniceluloses de angiospermas.

DUTTON & UNRAU (63) demonstraram, atra^ 

vés de técnicas de degradação de SMITH, que as xilanas de 

caule de maçã e cereja são levemente ramificadas. Verific_a 

ram, também, que cerca de 20% dos componentes acídicos das 

xi 1 anas isoladas destes vegetais correspondem ao ácido Q- 

glucurônico, com 6 a 8% dos mesmos ocupando posição não 

termi na 1 .

GAILLARD (71), comparando hemicelulo - 

ses de leguminosas e gramíneas, verificou que a maior di­

ferença entre as duas famflias refere-se aos polímeros ra­

mificados, ou seja a fração hemice1u 1ósisica B ramificada. 

Nas três espécies de leguminosas analisadas, as frações h£ 

micelu 1 ósicas eram compostas de Q-xilose e ácido 4-0-metil 

-glucurônico, em proporção que variou de 20:1 a 14:1. As 

frações hemicelulósicas B lineares eram constituídas de 

ácidos urônico (1 a 4,3%), L-arabinose (8,3 a 10,8%) e

D-xilose (88 a 90%). Além destes açúcares estas frações 

continham também glucose (4 a 11,6%), cuja presença foi 

atribuída a uma glücana neutra. As hemi cel ul oses B cont_i_ 

n h a m e m  sua maior proporção galactose, ácido urônico e ara 

binose e em menor proporção xilose, glucose e ramnose, eji 

quanto que as frações obtidas de gramíneas apresentaram 

grande conteúdo de D-xilose.

LINDBERG e colaboradores (108), em

1973, analisando a 0-aceti 1 g 1 ucuronoxi 1 ana de vidoeiro, vja 

rificaram que os grupos iO-acet íl i cos encontram-se esterifj_ 

cados nas posições C-2, C-3 e em C-2 e C-3 na proporção de 

24:22:10, enquanto BOUVENG (37)‘ encontrou a proporção de 

12:24:6 para uma hemicelulose da mesma fonte.
0 conteúdo de ácidos urônicos presen - 

tes em xilanas de angiospermas varia de 8 a 15%, sendo 

menor que nas gimnospermas, onde ocorrem na proporção de 

15 a 2 0% (16).
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A d i s t r i b u i ç ã o  d e s t a s  u n i d a d e s  ao lon 

go da c a de ia  da x i l a n a  é c o n s i d e r a d a  ao acaso, e esta d i s ­

t r i b u i ç ã o  é d i f e r e n t e  nas xi lanas de a n g i o s p e r m a s  e gi mn os  

p e r m a s ( 1 6 ,  170).

' H A V L I C E K  & S A M U E L S O N  (83) i s o l a r a m  de

vi do eir o, o l i g o s s a c a r í d e o s  c o n t e n d o  de duas a d e z o i t o  u n i ­

dades de Q - x i l o s e  e verificar.am que as u n i d a d e s  do ácido

4-C)-meti 1 glucurônico e n c o n t r a v a m - s e  d i s t r i b u í d a s  ir regu - 

la rm en te  na ca d e i a  pri.ncipal da xilana. R e s u l t a d o s  s e ­

m e l h a n t e s  fo ra m o b t i d o s  em 1975 por R O S d E L  & S V E N S S O N  (146) 

que utili.zaram t é c n i c a s  de d e g r a d a ç ã o  e s p e c í f i c a ,  envolven_ 

do o x i d a ç ã o  se q u e n c i a l ,  B - e l i m i  naçã o e h i d r ó l i s e  ácida 

suave. . •

Em 1 979 , K U B A C K O V A  e c o 1a b o r a d o r e s  (103) 

ao e s t u d a r e m  o mo do  de ação da x i l a n a s e  p r o d u z i d a  por

Tr am e t e s  h i r s u t a , v e r i f i c a r a m  que na x i l a n a  de s a l g u e i r o  

(Salix a l b a ), os gr up os  a c í d i c o s  e n c o n t r a m - s e  r e g u l a r m e n t e  

d i s t r i b u í d o s  ao longo da c a d e i a  da xi lan a,  c o n t r a s t a n d o  a s_ 

sim, com os r e s u l t a d o s  o b t i d o s  para o v i d o ei ro . Esta coji 

cl usã o foi ob t i d a  a t r a vé s da a n ál is e dos p r o d u t o s  o b t i d o s  

após a h i d r ó l i s e  e n z i m á t i c a .  A fr a ç ã o  ác ida  era constitují- 

da por ácido a l d o t e t r a u r ô n i c o  e a l d o h e x a u r ô n i c o  na p r o p o r ­

ção de 2,9:1, ju nt o a p e q u e n a s  q u a n t i d a d e s  de ácido  a l d £  

pe n t a u r ô n i c o ,  s e m e l h a n t e  ao is ol ad o p o r . T I M E L L  (168).

' * 0 p o l i s s a c a r í d e o  m o d i f i c a d o ,  o b t i d o

após a r e mo çã o do ácido 4 - £ - m e t i 1g l u c u r ô n i c o , q u a n d o  subme 

tido à h i d r ó l i s e  e n z i m á t i c a ,  lib e ro u x i l o t e t r a o s e  e xil_o 

he xos e (2:1). Estes r e s u l t a d o s ,  além de f o r n e c e r e m  dados 

.para a mais pr ovável e s t r u t u r a  d e st a xil an a, s u g e r e m  o 

po ssível m e c a n i s m o  de ação da endo (1 — *- 4)- 3 - Q - x i l a n a s e .

C O M T A T  & J O S E L E A U  (51), u t i l i z a n d o  x i ­

lanase de Sp orotri chum  d i m o r p h o s p o r u m , v e r i f i c a r a m  em 1981, 

que na Q- ar ab i no (4 -0_-met i 1 - Q-g 1 u c u r o n o  ) Q-x i 1 an a i s o l a d a  da

gimnosperma Sequoia sempervirens, os gr upo s g 1 ucos i 1 urôn i cos , 

estão i r regu 1 a r me nt e d i str i bu idos , a p r e s e n t a n d o  r e g i õ e s  aj_ 

ta me nt e su b s t i t u í d a s .

. Estes r e s u l t a d o s  e s tã o em ac o r d o  com

os e n c o n t r a d o s  em 1978, por S H I M I Z U  (155), o qual verifi - 

cou que na xi l a n a  da c o n í f e r a  lárico, uma gr a n d e  p r o p o r ç ã o  

do s u b s t i t u i n t e s  ác idos e s t a v a m  l o c a l i z a d o s  em u n i d a d e s  

contíguas, de Q-x ilo se .
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Recentemente, BASAK e colaboradores (22) 

analisaram a hemicelulose A isolada de caule.de A e g 1e

marmel o s . A mesma é composta de Q-xilose e ácido 4-0- me- 

tilglucurônico na proporção molar de .2,4:1, além de traços 

de D-glucose, Q-galactose, L-ramnose e L-arabinose. A aná­

lise estrutural desta xilana evidenciou as mesmas caracte­

rísticas encontradas para outras angiospermas.

As hemi c e 1u 1 os es de caule de Mimosa 

scabre 1 la (bracatinga) tem sido extensivamente estudadas. 

GOMES (76), CORREA e colaboradores (54), OLIVEIRA (129), 

GEBARA (73) e ZERMIANI (190) analisaram a hemicelulose A 

desta angiosperma. Este polissacarídeo é constituído de 

aproximadamente 118 unidades de Q-xilose, unidas por lig_a 

ção do tipo 8(1 — * 4), com ramificações no C-2 por unidades 

de ácido 4-()-meti 1 glucurônico A possibilidade de ramifi­

cações por unidades de Q-xilose também foi sugerida (73, 

76, 190). 0 conteúdo do ácido urônico encontrado por

GOMES (76) na hemicelulose A- foi de 11% e por D0R0S0 (59) 

de 5,1%.

 OLIVEIRA (129) isolou com DMSO uma

C)-aceti 1 gl ucuronoxi 1 ana com grau médio de polimerização de 

cento e cinquenta, onde a proporção molar de Q-xilose e 

ácido 4-jD-meti lglucurônico é de 9:1 e o conteúdo de grju 

pos 0-acetílicos variou de 20 a 2 2 %.

ZERMIANI (190), analisando a hemicelu­

lose A de bracaãti nga sugeriu através da análise dos 

oligossacarídeos neutros obtidos ' por hidrólise enzimática, 

que o polímero pode conter ramificações de Q-xilose ou com 

posto aromático na posição C-2, além de indícios de 1 iĝ a 

ção (1 — > 3) na cadeia principal da xilana. A análi­

se dos oligossacarídeos ácidos sugeriu a presença de Q- 

xi1ofuranose, além de Q-xi1opiranose terminal não reduto­

ra.

D0R0S0 (59) analisou a hemicelulose >B 

(fração linear) do caule de M_;_ bracaat i ngay a qual consis­

te de unidades de Q-xilose unidas por ligação do tipo

B (1-^-4) e, possivelmente, algumas ligações do tipo

6 (1 — *• 3). . A fração contém cerca de 3,3$ de ácido 4-£-me-

ti 1 -gl ucurôn i c o ,. ligado à cadeia principal! através da posj_ 

ção C-2 da unidade de Q-xilose.
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U t i l i z a n d o  o m e s m o . v e ge ta l,  REICH ER & 

c o l a b o r a d o r e s  (137) e s t u d a r a m  a l o c a l i z a ç ã o  dos gr up os ace- 

tf lic os na xi la na  na t i v a  o b t i d a  por e x t r a ç ã o  com DMSO do pd 

d e l i g n i f i c a d o .  A a n á l i s e  dos r e s u l t a d o s  o b t i d o s  e v i d e n c i o u  

que na 0-aceti 1 -4-Ci-meti 1 -Q-gl uc ur on ox i 1 an a, os grup os ace- 

tí lic os li ga m- se à xi la na  a t r a vé s das p o s i ç õ e s  C-2 (14%), 1 

C-3 (16%) e C-2 e C-3 (5%). As c o n d i ç õ e s  em que não oco r re  

m i g r a ç ã o  dos gr upos a c e t f l i c o s  t a m b é m  f o r a m  e s t a b e l e c i d a s ,  

atr av és de es tu do s r e a l i z a d o s  em m o d e l o s  s i n t é t i c o s .

Estes a s p e ct os , bem como um e s t u d o  s£ 

bre os tipos de i n t e r a ç õ e s  e n tr e os c o m p l e x o s  xi 1 ana-1 ignj_ 

na da h e m i c e l u l o s e  de M i m o s a  s c a b r e l 1 a f o r a m  r e c e n t e m e n t e  

a n a l i s a d o s  por R E I C H E R  (139).

' Foi i s o l a d a  de A c á c i a  mo 1 1 i s s i m a , com 

DMSO, uma x i l o g l u c a n a  a c e t i l a d a  c o n t e n d o  Q- x i l o s e ,  Q-glucja 

s e e  Q - g a l a c t o s e  na p r o p o r ç ã o  de 8 , 8 : 1 4 , 6 : 1 , 0  e3 , 1 4 %  1

d e . g r u p o s  ac et f l i c o s ,  e n q u a n t o  que a b r a c a t i n g a ,  qu a n d o  1 

s u b m e t i d a  ao m e sm o t r a t a m e n t o ,  f o r n e c e  uma 0- ace ti 1 -xi l_a 

na. Após- extração.de'sta h e m i c e l u l o s e  ( x i l o g l u c a n a ) ,  foi 

iso l ad a a h e m i c e l u l o s e  A, c o n t e n d o  Q - x i 1ose (88%), Q - g l u c £  

se (7%)e ácidos u r ô n i c o s  (5%). A c a d e i a  pr i n c i p a l  da x i l a ­

na é f o r m a d a  por u n i d a d e s  de Q - x i l o s e  un id as  por l i g a ç õ e s 1 

do tipo 8(1 —  -y 4), com rami fi c a çõ es  em C-2 e C-3, p r ov a - 

v e l m e n t e  por u n id ad es  de Q - x i l o s e  e ácido urô n ic o.  A análjQ 

se dos ácidos a 1d o b i u r ô n i cos i s ol ad os  m o s t r o u  qu e , o s  m e s ­

mos eram c o n s t i t u í d o s  pelo ácido  4 - 0 - m e t i 1g l u c u r ô n i c o  e pjs 

lo ácido g l u c u r ô n i c o ,  un id os  aos m o n ô m e r o s  de Q-xilose. (145).

1.2.2 - G l u c o m a n a n a s

G l u c o m a n a n a s  o c o r r e m  em p e q u e n a s  quan^ 

t i d a de s na p a r e d e ' c e l u l a r  de a n g i o s p e r m a s  e d e v i d o  ao seu 

baixo co nt eúd o, ap enas 3 a 5% dos p o l i s s a c a r í d e o s  t o t a i s , 1 

são pouco es tud ad as.  A r a zã o Q -ma nose: Q - g l u c o s e  é a p r o x i ­

m a d a m e n t e  2,0:1,0, com DpiT em torno  de 70.

Já nas gi mriospermas , este  gr upo  de 

p o l i s s a c a r í d e o s  r e p r e s e n t a  mais da m e t a d e  das h e m i c e l u -  

luloses p r e s e n t e s  na p a r e d e  c e l u l a r  e c o n t é m  c e rc a de 1 a 

2% de ga la c t o s e ,  as quais es tãó  un id as à c a d e i a  pr in ci pa l'  

corno un i d a d e s  te rm i n a i s ,  por l i ga çõ es  (1 — >-6). A pr o p o r -
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ção Q-rnanose: Q - g l u c o s e  é 3 , 0: 1, 0,  com D'pn s u p e r i o r  a

200 ( 1 7 0 ). ;

Estes p o 1 ímeros p o s s u e m  c o m p o s i ç ã o  si 

mi lar à ce lu lo se , ou seja, a c a d e i a  possui um eixo de si me 

tria onde cada- "p asso" c o r r e s p o n d e  a duas m o l é c u l a s  (two 

fold screw axis). D e vi do  a v a r i a ç ã o  na o r i e n t a ç ã o  do grupo 

hidroxil no C-2 da m a n o s e  para a p o s i ç ã o  axial, a. inte ra - 

ção entre os átom os c o n t í g u o s ,  C-2 e 0-2, é desfavorável, 

o que diminui o e m p a c o t a m e n t o  e o r g a n i z a ç ã o  das cade ia s, 1 

como oc or re  na c e l u l o s e  (124).

. J0NES e c o l a b o r a d o r e s  (92), f o r a m  os

pr i m e i r o s  a i s o l a r e m  uma glucornanana de m a d e i r a  d u r a  e

ob ti ve ra m,  at ravés da e x t r a ç ã o  com álcali do ca ul e de £. 

t r e m u l o i d e s , um p o l i s s a c a r í d e o  c o n t e n d o  manose e g l u c o s e  na 

p r o p o r ç ã o  m o la r de 2,0 :1,0. 0s r e s u l t a d o s  o b t i d o s  por pol_a 

r i m e t r i a  e por h i d r ó l i s e  do h e t e r o p o  1 ímero meti lado suger_i_ 

ram que os re s í d u o s  de aç úc ar  e n c o n t r a m - s e  u n id os  por liga 

ções.gli cosi dicas ' 3 ( 1  — »-4). . '

  R e s u l t a d o s  s e m e l h a n t e s  f o r a m  o b t i d o s 1

por A D AM S (5) e MIAN & T I M E L L  (113) para as g l u c o m a n a s  '

isol ada s de, Acer s a c c h a r u m e Ac er  . r u b r u m .

A d i s t r i b u i ç ã o  de Q - m a n o s e  e Q - g 1 u c o - 

se pa re ce ser ao acaso. •

R e c e n t e m e n t e ,  M A N D A L  & DAS (110) i s o ­

laram uma 3 - g l u c o m a n a n a  de fo l h a s  de Aloe  b a r b a d e n s i s , a

qual co n t é m  Q - g l u c o s e  e Q-ma.nose na p r o p o r ç ã o  1 ,0 : 22 ,0 .
‘ ' « ' ‘
0 pol ímero meti 1 ado f o r n e c e u  do 2 , 3 , 4 , 6-tetra-0_-met i 1-mano- 

se, 2,3 ,6 - t r i -0_-met i 1 - m a n o s e , 2 , 3-di -_0-meti 1 - m a n o s e  e

2 , 3 , 6 - t r i -0-meti 1 -gl ucos e na p r o p o r ç ã o  molar de 1,3:18,3:1,2:1. 

0 peso m o l e c u l a r  d e t e r m i n a d o  foi de 1,5 x 10^. 0s r e s u l t a ­

dos le va ra m à c o n c l u s ã o  de que as u n i d a d e s  de he x o s e  encore 

t r a m -s e ligadas por li g a ç õ e s  ( 1 — >-4). A o c o r r ê n c i a  de

2, 3-d i -0-met i 1 - m a n o s e  in di ca que o p o l í m e r o  a p r e s e n t a  ranri_ 

f i c a ç õ e s , p r o v a v e 1 m e n t e , na p o s i ç ã o  C-6 da u n i d a d e  de Q - m a ­

nose, já que s o m e n t e  o d e r i v a d o  tetra^Oi-meti 1 - m a n o s e  ■ foi 

e n co nt ra do .

Esta glucornanana é s i g n i f i c a t i v a m e n t e  

d i f e r e n t e  das anter i or men te d e s c r i t a s .  A glucornanana isol_a 

da de folhas de Aloe v a h o m b e  c o n s i s t e  de uma c a d e i a  linear,
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onde as unidades de Q-glucose e D-manose interligam-se por 

enlaces 3 (1 — ->. 4). A proporção de glucose e manose é 1,0:3,0. 

Os grupos acetílicos ligam-se a cada tres unidades de açú­

car e parecem localizar-se, principalmente, nos monômeros 1 

d e g l u c o s e ( 1 3 5 ) .

1.3 - Schizolobium parahybum ( V e l l ) B L A K E

par ahybum B 1 a k e (Ceasal pina parahyba , 

Al 1 e m ; Cass i a parahyba V e 11 ; Schizolobium amazonicum Huber ;

S. excelsurn Vog) pertence a Família'Leguminosae, Sub-Famí­

lia Caesalpinoidea. 0 S . parahybum é conhecido vulgarmente 

como guapuruvu, guavirovo, bacurubu, guapiruvú, bacuruva, ' 

faveira, ficheiro, birosca e pau-de-vintém. Este vegetal er̂  

contra-se largamente distribuído nas matas litorâneas da 

Bahia até 0 Paraná e planícies aluviais ao longo dos rios.

Botânicos, como RECORD, consideram 0 

gênero monotípico e se tratado desta forma, sua distribui - 

ção estende-se desde 0 México até 0 sul do Brasil. Outros 

consideram 0 S. amazonicum uma espécie distinta, ocorrendo 

desde 0 México até a Amazônia. Trata-se de uma árvore de 

grande porte, podendo atingir 30 metros de altura e caule 

com mais de um metro de diâmetro. Sua madeira é clara (brarr 

co-amarelada e roseo-pálida), lisa, lustrosa, macia, resis­

tente e extremamente leve. 0 peso específico e a porosidade

da madeira foram determinados pela CARBOMAFRA S/A (Curitiba-
3 3Pr) e os resultados obtidos foram 0,4g/cm e 1,384 cm /g, 1 

respect i vãmente.
. A casca é lisa, cinza-esverdeada, . com

marcas transversais leves, em relevo. As folhas são grandes 

com mais ou menos dois metros de comprimento, com _ pinas 

opostas. Produz grandes quantidades de frutos e sementes, ' 

com alta porcentagem de geminação e baixa exigência quanto 

à luminosidade, tornando-se assim, vegetal de fácil manejo' 

para ref 1 or estamento. - "
Sua casca é tanífera. A madeira é uti­

lizada para os mais variados fins, que vão desde a constru­

ção de barcos e aeromodelos até móveis de chapas compensa - 

das. Apesar de sua fibra ser bastante curta, fornece um pa,- 

pel d e b o a  resistência (56, 142).
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1 •4 " OBJETIVOS

' O e s t u d o  de e s s e n c i a s  f l o r e s t a i s  de

pote nci al e c o n ô m i c o  é i m p o r t a n t e ,  como f o r m a  de f o r n e c e r  ' 

su b s íd io s para o m e l h o r  a p r o v e i t a m e n t o  de s t e s  r e c u r s o s r e n o  

váveis. As h e m i c e l u l o s e s  .ocorrem em todas as p l a n t a s  s u p e ­

ri ores c o r r e s p o n d e n d o  a, p r a t i c a m e n t e ,  30% dos c o n s t i t u i n ­

tes totais da ma de ir a. De v i d o  a sua 1 arga d i s t r i b u i ç ã o , o 

es tu do  de stes p o l í m e r o s  ê j u s t i f i c á v e l ,  pois p o d e r á  c o n t r i ­

buir para um m e l h o r  a p r o v e i t a m e n t o  dos mesmos, de ac or do 1 

com suas c a r a c t e r í s t i c a s .

A a n á l i s e  e s t r u t u r a l  de s t e s  p o l í m e r o s  

p o de m vir a f o r n e c e r  meios para se e s t a b e l e c e r  as in te ra - 

ções, r e la çõ es  e i n t e r - r e 1 ações dos c o m p o n e n t e s  da m a d e i r a  

e, assim, sug e ri r o seu papel f i s i o l ó g i c o .  .

Este t r a b a l h o  foi r e a l i z a d o ,  te nd o em 

vist a os' s e g u in te s o b j e t i v o s :  " '

1. D e t e r m i n a r  a p r o p o r ç ã o  dos c o n s t i t u i n t e s  do ca ule  de 

g u a p u r u v u  (taninos, lig nina, p e c t i n a s ,  h e m i c e l u l o s e s , ' 

ce lu los e, acetil e ác id os u r ô n ic os ).

2. D e t e r m i n a r  alguns as p e c t o s  e s t r u t u r a i s  das h e m i c e l u l o  - 

ses que o c o r r e m  em m a i o r  pr o p o r ç ã o .

3. C o m p a r a r  as herni ce 1 u 1 oses o b t i d a s  de ste  veg et al com o_u 

tras p r e v i a m e n t e  i s ol ad as  de o u tr as  e s p é c i e s  p e r t e n c e n ­

tes à m e sm a famí li a. • '



2. MATERIAIS E MÉTODOS

2.1 - MÉTODOS GERAIS

2.1.1 - R e a g e n t e s

Os reagentes empregados no decorrer do 

presente trabalho apresentavam especificação PA-ACS. A pi- 

ridina empregada na acetilação foi seca com pastilhas de 

hidróxido de sódio e destilada sob pentóxido d e f ó s f o r o  e 

o DMSO empregado nas reações de metilação foi armazenado '
O

com peneira molecular 4A. A acetona empregada na m e t i l a ç ã o 1 

foi destilada e seca com cloreto de cálcio anidro.

2.1 . 2 - Anál ises cromatográficas

Açúcares neutros e ácidos foram anali­

sados por cromatografI a em papel, empregando-se técnicas 1 

ascendente ou descendente e papel de filtro Whatman n^s 1 

e 3. Para propósito preparativo foram utilizados os pa­

péis n^s 3 e 17, previamente lavados. Os sistemas solven - 

tes empregados na separação foram:

I. Benzeno: n-Butanol: Piridina: água 

(1 :5:3:3 v/v, fase superior) .

II. n-Butanol: Piridina: Agua 

(10:3:3 v/v)

-III. Acetato de etila: Acido acético: 1

ácido fórmico: Agua 

(18:3:1:4 v/v)

Os cromatogramas foram revelados com ' 

nitrato de.prata alcalino (172 ), ftalato ácido de anilina

(132 ) 5 verde de bromocresol ( 42 ) e mistura de azul de

bromofenol: verde de bromocresol: permanganato de potássio

( 131 ) .



As analises cromatográficas em camada

delgada (CCD) foram realizadas em placas de sílica em

suporte de alumínio (Merck) ou em placas de vidro, cober­

tas com sílica gel G. Os sistemas solventes utilizados f_o

ram os seguintes:

IV. n-Butanol: Acetona: Tampão fosfato 

0,1 M pll = 5,0

(4:5:1 v/v, em placa tamponada em pH=5,0)

V. n-Butanol: Acido fórmico: Agua 

(33:50:17 v/v)

VI. Acetato de etilá: Piridina: Acido 1 

acético: Agua 

(5:5:1:3 v/v)

Para a visual ização dos cromatograrnas 

foram empregados os reveladores: ácido sulfúrico a 5% em 

metanol, 1 ,3 -naftaleno-di-ol a 0 ,2% em ácido sul­

fúrico a 2 0% (160)..

0s valores de Rxil referem-se ao movj_ 

mento relativo a um padrão de D-xilose.

As análises por cromatografia em f a ­

se gasosa (g. 1 .c.) dos diferentes derivados de açúcar f o r a m 1 

efetuadas em cromatógrafo Varian, modelo 2440, com detec­

tor de ionização de chama, utilizando nitrogênio como gás 

de arraste e velocidade de deslocamento de carta de 20 

cm/h. As colunas empregadas foram as seguintes:

Colltiiiinia A - 3% de ECNSS-M sobre "Gás chrom Q" de 100-120 ' 

mesh, em tubo de aço inoxidável de 120 x 0,4 cm (d . i . ), 1
O

com detector-a 240 C e câmara de injeção a 190°C. Na aná_ 

lise dos produtos de hidrólise, previamente convertidos ' 

a acetatos de alditóis, utilizou-se a coluna a 180°C. Para 

analisar os produtos da degradação de Smith, na forma de 

acetato de alditóis, a coluna foi operada com temperatura ' 

programada de 120 a 180°C com uma variação de 2°C/min. e 

fluxo de nitrogênio de 40 ml/min. A temperatura de opera­

ção da coluna para analisar os derivados meti 1 ados ( 161 ) 

foi de 160°C e fluxo de nitrogênio de 37,5 ml/min.
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Co 11 mm a JB - 3% de OV-225 sobre "Gás Chrom W" de 100-120 1

mesh, em tubo de aço inoxidável de 200 x 0,15 cm (d.i.), ' 

com detector a 240°C, injector a 190°C e fluxo de nitrogê­

nio de 40 ml/min. 0s produtos de hidrólise, na forma de 

alditóis aceti1ad os, foram analisados em coluna a 190°C.

0s tempos de retenção (T) relativos ' 

dos produtos pareialmente meti 1 ados e acetilados foram caj_ 

culados em relação ao 1 ,5-di-0 -aceti 1 -2 ,3,4,6-tetra-0-meti 1 

-Q-glucitol. A quantificação dos derivados acetilados e m£ 

tilados foi feita pelo método da triangulação, conforme 1 

SWARDEKER ( 129), utilizando planímetro Tipo K-800, nR 

136634, marca M 0 M . '

As análises de cromatografia gasosa - 

espectrometria de massa conjugados (g.l.c. - m. s.) foram 1 
realizadas em aprelho Finnegan, modelo 4000, acoplado a 

um sistema de dados Inco 2.300. Para a análise dos aceta - 

tos de 0-meti 1 -xi 1 itói s e JO-meti 1 -hexi tói s foi empregada ' 

coluna capilar de vidro, com 29 metros de comprimento, con­

tendo mistura de 0V-17 e 0V-225 na proporção de 1:3. 0s eŝ  

pectros foram obtidos por impacto de eletrons a cada dois 

segundos, desde massa 40 até 420. As injeções foram feitas
O

diretamente na coluna, a 50 e o aparelho foi programado
O

[50 / m i n .  até 220 (hold)]. 0 gás de arraste empregado foi 

hélio, com velocidade linear de 35 cm/segundo.

2.1.3 - Hidrólises Acidas. « .

As hidrólises totais das diferentes 1 

frações pal issacarfdicas foram feitas em tubo de vidro com 

tampa, uti 1 izarido ácido su 1 fúrico 1 N ou ácido tr if 1 uoroacé 

tico (TFA) IN ( 9 ), em banho de água fervente por 5 ho­

ras. 0s polissacarídeos metilados foram pré-hidrolisados ' 

com ácido sulfúrico a 72% (m/m) por 1 hora à temperatura ' 

ambiente e, após diluição do ácido a 8%, a hidrólise foi 

prosseguida por 4 horas, em banho de água fervente (38 )•

0s hidrolisados com ácido sulfúrico fjo 

ram neutralizados com carbonato de bário e o precipitado 1 

de sulfato de bário formado, foi removido por filtração ou 

porc entrifugação.
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A remoção do excesso de TFA, após hi­

drólise, foi feita por evaporação a vácuo. A completa remo_ 

ção do ácido foi conseguida após sucessivas adições de pe­

quenas porções de água e evaporação até secura.

2.1.4 - R e d u ç ã o  a A l d i t ó i s

As reduções dos monossacarídeos obti - 

dos após hidrólise foram feitas com tetraidroborato de só 

dio à temperatura ambiente por várias horas e, o excesso ’ 

do mesmo, decomposto pela adição de ácido acético 1M. Após 

a remoção de íons sódio com resina trocadora de íons (Dowex 

50W-X8, 200-400 rriesh, forma H+ ), e o ácido bórico formado 

foi eliminado por evaporação a vácuo, sob a forma de bora­

to de meti la, .após adições sucessivas de metanol (186) .

2.1.5 - Acetilação de alditóis .

. A acetilação dos. monossacarídeos obti­

dos por hidrólise e convertidos a alditóis por tratamento 

com boridreto de sódio, foi feita com mistura de anidrido 

acético: piridina (1:1, v/v) (185), durante 12 horas e à tem 

peratura ambiente. A extração dos acetatos de alditóis foi 

feita com clorofórmio, após decomposição do excesso de an_i_ 

drido acético; e a piridina, foi removida através de lava­

gens sucessivas da fase clorofórmica com H^SO^ 0,5M. 0 e x ­

trato clorofórrnico foi seco com sulfato de sódio anidro e
O

evaporado sob pressão reduzida, a 40 C.

2.1.j6-Eletroforese

A homogeneidade das frações polissaca- 

rídicas foi verificada por el.etroforese em tiras de papel 

aceti 1 ado •(Ce 11 oge 1 ), após coloração das mesmas com azul 

de Proc.ion M -3G , , de acordo com DUDMAN & BISH0P (62). A eljs 

troforese foi realizada em tampão borato 0 ,1 M e pH=9,3, '

utilizando-se como fonte o aparelho Fanem e camara de ime£ 

são Chemetron, aplicando-se uma .diferença de potencial de 

250V e intensidade de corrente de 5 niA.

2.T.7 - Espectrofot ometria

As determinações espectrofotométric a s 1 

na região do ultra-violeta foram realizadas em aparelho 1 

Varian, modelo 635 e na. região do visível, em aparelho Co­

leman Jr modelo 6A e Perk i n-Elmer, modelo. 295. A espectr£



fotometria na região do infra-vermelho foi efetuada em ap_a 

relho Beckman, modelo AccuLab 10. As pastilhas foram obti­

das em prensa (Carver . Laboratory Press, Modelo C), sob vácuo e 

pressão de 19000 ps i, utilizando-se-3,0 mg do pol i ssacar 

deo em 300 mg de brometo de potássio.

As determinações de carboidratos totais 

foram feitas pelo método do fenol-ácido sulfúrico (61), com 

leituras efetuadas a 480 nm para pentoses e 490 nm para h£ 

xoses, utilizando-se respectivamente, os fatores 0, 8 8 e 

0,90 para correção dos resultados obtidos. As dosagens de 

açúcares redutores foram realizadas pelo método de S0M0GYI& 

NELSON (117, 159). 0s padrões utilizados foram-Q-xilose 1 

(40 pg/ml) e Q-glucose(80 yg/ml). 0 teor em ácidos urônicos 

presentes nas.frações polissacarfdicas foi determinado pe­

lo método do carbazol (28), empregando-se como padrão, so­

lução de ácido glucurônico (14,87 p g / m l ). Tani nos .'foram d£ 

terminados pelos métodos propostos por REICHER e outros (138), 

A0AC (.131) e HAGERMAN & BUTLER (79 ), uti 1 i zando ácido pirog_á 

lico (40 pg/ml) e ácido tânico (Img/.ml) como padrões.

A quantificação de grupos 0-acetil foi 

feita pelo método de HESTRIN modificado por D0WNS (60), '

utilizando galactose penta-acetato (5,0 pmol/ml) como pa­

drão e pelo método da saponificação (129).

Todas as determinações quantitativas ' 

efetuadas forâm realizadas em triplicatas. 0s resultados ' 

apresentados rieste trabalho representam a média aritmética 

de 3 determinações.

2.2 - MET0D0S ESPECTFIC0S

2.2.1 - Coleta e processamento do material

... 0 material para o presente trabalho '

foi gentilmente coletado e classificado pelo Departamento 

de Engenharia e Tecnologia da Madeira da Faculdade de Flo­

restas da UFPR, tendo sido cedido pelo Sr. Saul C. Zugman, na

região de Antonina-PR. 0 material constou de 4 árvores '

com portes e idades '. diferentes (6 a- 9 anos).
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Após a remoção da casca, discos cor 

respondentes à base, meio e topo de cada caule, cujos dia 

metros variavam de 10 a 70 c.m, foram cortados em pequenos 

fragmentos e estabi 1 i zados ao ar. A seguir, foram mistura^ 

dos e reduzidos â pó em moinho Wiley, utilizando pene ir a 1 
de 20 m e s h .

A casca foi cortada em pequenos peda­

ços e estabilizada em estufa a 60°C por 30 minutos. A se­

guir, a amostra foi seca ao ar por 24 horas ao abrigo da 

luz e pulverizada em moinho, utilizando peneira de 60

m e s h . •

2.2.2 - Extração e determinação de taninos

0 pó da casca do caule de guapuruvu, 1 

(78,15 g) contendo 58,8% de umidade, foi extraído em Soxhlet 

com uma mistura de acetona: água (3:1 v/v), ao abrigo da 

luz, por 4 horas. 0 solvente foi esgotado e a extração re 

petida com nova porção de solvente por mais 6 horas (57 ). 

Os extratos obtidos foram misturados, filtrados a quente, 

e o resíduo insolúvel foi descartado. Após destilação da 

acetona, parte'do extrato aquoso foi evaporado até secura. 

Alíquotas do extrato aquoso foram utilizadas para a execu^ 

ção de testes preliminares ( 57 ) e para dosar polifenóis

totais e taninos tanantes, após reação do extrato com pó 

de pele, pelos métodos anteriormente citados.

As mesmas determinações foram efetua­

das em solução de tanino comercial de acácia negra. Ao ex̂  

trato aquoso remanescente, foi adicionada solução de ace­

tato de chumbo a 1 0%, até precipitação completa. 0 preci­

pitado foi removido por filtração, lavado com água desti­

lada e dissolvido pela adição de etanol e ácido su 1 fúri- 

co 1M. 0 precipitado de sulfato de chumbo foi removido 1 

por-centrifugação e a solução etanólica destilada a vácuo. 

0 resíduo obtido foi dissolvido èm pequeno volume de eta­

nol e, o precipitado formado após a adição de eter etíli­

co, foi separado e seco.
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0 tanino purificado (PP-II - 20 mg) foi dissolvido em água, 

filtrado e utilizado para dosar polifenóis totais e tani- 

no st anantes. Parte do tanino purificado foi hi drolisado 1 

com ácido sulfúrico IN por 4 horas e o hidrolisado, a p ó s 1 

neutralização e deionização, foi analisado por cromatogr_a 

fia em papel no solvente 1 . 0 procedimento- encontra-se 1 

ilustrado no esquema abaixo (ESQUEMA I).

4 0 .

ESQUEMA 1. - Extração de Taninos



2.2.3 - Extração e determinação dos principais

componentes do caule de guapuruvu.

0 c a u l e m o f d o  (100 g), contendo 9,4%. 

de umidade, foi extraído por um período de 12 horas em 

extrator tipo SOXHLET, com uma mistura de benzeno: et_a

nol (2 : 1  v/v) para a remoção de lipídios e pigmentos 1 

( 95 ). 0 extrato benzeno: etanol foi evaporado e seco.

0 pó (R-l) foi seco ao ar e uma pequena parte do mesmo' 

foi reservada para a determinação de cinzas ( 1 5 8 ) ,  _0-
acetil ( 60 ) e lignina (Klason lignina) ( 6 ).

0 pó restante foi submetido à extra­

ções sucessivas com solução de oxalato de amónio a 0 ,5% e 

de EDTA a 0,5%, sob agitação mecânica, a 70-80°C, para a 

remoção de substâncias pécticas e lavado com água que£ 

te. 0s extratos (F-I) foram obtidos por filtração a t r a ­

vés de pano, a quente.

0 teor em açúcar total no extrato, ' 

acrescido dos líquidos de lavagem, foi determinado pelo 

método de DUB0IS ( 61 ), após f i 1 tração do extrato em 1

placa porosa F. 0 pó (R-TI) foi seco ao ar e utilizado 1 

para extração de hemi cel u.l oses .

2.2.3.1 - Extração das hemicelu1oses

( 0 pó (R- II) foi submetido à

extração exaustiva com solução de hidróxido de potássio' 

a 8%, sob agitação constante, em atmosfera de nitrogênio 

e temperatura ambiente. Pequenas quantidades de boròidre- 

to de sódio foram adicionadas ao material durante o pro­

cesso de extração. As filtrações foram efetuadas em pla­

ca porosa M. 0 extrato alcalino obtido (F - 11), .denomina­

do Fração K0H 8%, foi separado para o fracionamento das 

hemicelu 1 oses e o rendimento foi determinado através de 

dosagem de açúcar total.
0 pó (R-III) foi lavado abundantemen^ 

te com água destilada e submetido a sucessivas extrações 

com solução de hidróxido de potássio a 24%, contendo te- 

traborato de sódio a 4%, nas mesmas condições anterior - 

mente descritas. 0 extrato alcalino (F-III) foi denominji

41 .



do como fração KOH 24%. 0 resíduo (R-IV) contendo , 1

práticamente,apenas celulose e lignina, foi lavado com 

água destilada e seco em estufa a 100 - 5°C, até peso ' 

constante. 0 conteúdo de lignina foi determinado pelo 

método de ADAMS ( 6 ) e o de celulose por diferença. Pa£

te do hidrolisado obtido durante a determinação de lignj_ 

na, foi concentrado, neutralizado e analisado por C.P. ' 

nos solventes I e II e por g.l.c., na coluna A, após a 

conversão a acetato de alditóis.

2.2.4 - Fracionamento das hemicelu1oses

0 processo de fracionamento utiliza­

do foi o descrito por 0'DWYER ( 28 ).

Isolameirito das hemiceliuiIoses A - Os extratos alcalinos 1 

correspondentes às frações KOH 8% (F- 11) e frações KOH 24% 

(F-III) foram resfriados a 4°C e o pH da solução levado à 5,0 pela 

adição de ácido acético glacial. As frações hemicelulósicas preci­

pitadas, GAg e GA^,respectivãmente, foram removidas por 

centrifugação a 12.000 r.p.m. a 4°C, após repouso de 24 

horas. Os precipitados foram lavados com água acidulada' 

com ácido acético, redissolvidos.em solução de NaOH IN 1 

contendo boróidreto de sódio e as soluções resultantes fo 

ram centrifugadas a 15.000 r.p.m. Este tratamento teve 1 

por finalidade a remoção de eventual contaminação com 0 ; 

pó da madeira. As frações GAg a G A ^  foram precipitadas' 

pela adição de ácido acético a 50%, lavadas com água des^ 

tilada (3X), etanol absoluto (3 X ), acetona (2 X ) e secas 

a vácuo à temperatura ambiente.

Isolanienito das hemicelltuiIIoses B - 0s sobrenadantes acídj_ 

cos, acrescidos das águas de lavagem foram concentrados' 

a vácuo e as frações hemicelulósicas B foram precipita-' 

das pela adição de 3 volumes de etanol. Após centrifugação» as 

frações GBg,e 6^24 obtidas foram dissolvidas em água e 

centrifugadas a 15000 r.p.m. para eliminar vestígios de 

hemi cel u 1 oses A e dialisadas por 24 horas. As frações fo_ 

ram,então, reprecipitadas com etanol, lavadas com porções 

de etanol (3X ) e acetona (3X ) e depois secas à vácuo à 

temperatura ambiente.
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Os sobrenadantes alcoólicos, conten­

do as frações denominadas GCg e GC24 foram destilados, 1 

dialisados contra água corrente por 24 horas e concentrji 

dos por evaporação a vácuo. Durante a diálise da fração ' 

GCg ocorreu a formação de um resíduo (RGCg), 0 qual foi 

separado para posterior análise. As frações GCg e GC24 ' 

foram obtidas após a adição de 5 volumes de etanol, cen­

trifugação e secagem.

A extração e fracionamento das hemi- 

celuloses encontram-se no Esquema II.

A homogeneidade das frações GAg e 

GBg foram verificadas por eletroforese. As frações obti­

das foram hidrolisadas pelo procedimento de SAEMAN( 149 ); pa£ 

te de hidrolisado foi cromatografado nos solventes I, II 

e IV e parte foi reduzido, acetilado e analisado por 

g.l .c • nas col unas A e B .
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2.2.5 - Determinação de ácidos urônicos.

Com a finalidade de se estabelecer 1 

um fator para corrigir os resultados obtidos na determi­

nação quantitativa de ácidos urônicos pelo método do 

carbazol, os seguintes experimentos foram realizados:

a. Determinação quantitativa de xilose pelo carbazol;

b. Determinação quantitativa de ácido glucurônico pelo ' 

método do. fenol: ácido sulfúrico; .

c. Determinação quantitativa de misturas ácido glucurônú 

co-xilose pelo método do carbazol.

Inicialmente, foram feitas curvas de 

calibração de xilose e ácido glucurônico, utilizando os 

métodos do fenol: ácido sulfuVico e do carbazol, res­

pectivamente. A seguir foram feitas curvas de calibração de 

xilose, determinadas pelo método de carbazol e do ácido gljr. 

curônico, pelo método do fenol: ácido sulfurico. Mistu - 

ras de xilose e ácido glucurônico foram preparadas e

submetidas a reação com carbazol. Em um sistema, a co£ 

centração de xilose foi mantida fixa (0, 66 pmol/ml) e a
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concentração de acido glucurônico variou.de 0,044 a

0,265 jjmol/ml.. Em outro sistema, a concentração de ácido 

urônico foi fixada em 0,088 pm o 1 /mo 1 com a concentração' 

de xilose variando de 0,33 a 2,66; ymol/mol.
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2.2.6 - Análise estrutural da fração GAg

2.2.6.1 - Acetilação da fração‘hemicelulósica GAg.

A fração hemicelulósica GAg foi aceti-' 

lada pelo seguinte procedimento: 100 mg d:o pol i ssacarídeo 1 

foram sol ubi 1 i zados em 10 ml de formamida, em banho fervejn 

te por 16 horas. A seguir, foram adicionadas 0,7 ml de pi- 

ridina e 0,36 ml de anidrido acético (3,7 lirnol es) dissolvi­

dos em 3 ml de formamida. A acetilação foi realizada por um 

período de 15 horas, à temperatura ambiente. 0 excesso de 

anidrido acético foi decomposto pela adição, de gêlo picado. 

A seguir, foi adicionado água e o po 1 i s sacar ídeo ac.eti lado 

precipitado (GAg-A), foi removido por centirifugação, lavado 

com água, acetona e seco.

O p o l i s s a c a r í d e o a c e f i l a d o  (10 mg ) foi 

hidrolisado conforme SAEMAN (149) e analisado por g.l.c. na 

forma de a c e t a t o d e  alditóis, na coluna A.

2.2.6 .2 - Meti 1 ação da fração GAg-A.

. A hemicelulose aceti1ada (GAg-A) foi 

inicialmente metilada pelo processo de HAM0KTH (53). Foi ' 

adi ci onado a 70 mg do pol i ssacar ídeo, 10 »1! de NaOH 10M, ' 

30 mg de boroidreto de sódio e 3 ml de acetona. 0 sistema 

foi mantido sob atmosfera de nitrogênio e agitação vigoro­

sa, durante 4 horas. Devido a formação excessiva de espuma
O

o sistema foi mantido em banho de água a 20 C. A seguir, ' 

foi adicion.ado sulfato de dimetila, gota a gota, durante 6 

horas. Após 12 horas de reaçãoj a mistura fe.i colocada em 

banho de gêlo e neutralizada com ácido sullfárico 4N, utilj_ 

zando fenol-ftaleína como indicador, e diaHisada por 24 ho­

ras em água corrente. A suspensão aquosa contendo o polis- 

sacarídeo parcialmente metilado foi concemitrada a.vácuo.

Tal procedimento foi repetido mais 3 vezes.

0 polissacarídeo parcialmente metilado 

foi submetido à mais quatro met i’l ações pel© método de KUHN(53).

Ao polissacarídeo dissolvido em 3 ml de 

N ,N-dimeti1formamida, foram adicionados 3 pT de iodeto de 

metila e 2 g de óxido de prata seco, distribuídos em qua­

tro adições, durante 24 horas. 0 sistema foi mantido em 

reação com agitação constante, por 36 horas. 0 resíduo de
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sais de prata foi removido através de filtração em placa ' 

porosa F e lavados com dimeti 1 formamid a . '

Ao filtrado foi adicionado água e o io- 

deto de prata formado foi removido por filtração e a soluT 

ção .contendo o polissacarfdeo metilado foi dialisada em 

água corrente por 24 horas. 0 polissacarídeo foi,então, ex­

traído com clorofórmio em funil de separação. 0 extrato 1 

clorofórmico foi agitado com solução de cianeto de potás - 

sio 0,1M, seco com sulfato de sódio ánidro e evaporado a vá_ 

cuo. 0 polissacarídeo metilado foi denominado G A g - 1 .

Uma pequena parte desta fr.ação . pol.i ss_a 

carídica (GAg-I) foi hidrolisada, reduzida , acetilada 1 

,e analisada por g.l.c. (coluna A)e por g.l.c.-m.s. .

2.2.6 .3 - Hidrólise, redução e acetilação 1

do polissacarídeo metilado.

A fração polissacarídica GAg-I foi
hidrolisada de acordo com o procedimento descrito por 

BOUVENG & LINDBERG ( 38 ). 20 mg do po 1 issacarídeo m e t i 1a- 

do foram colocadas em banho de gelo e adicionado 0,5 ml de 

H2 S04 a 72% (d = 1,63 g/cm3 ).

Após a pré-hidrólise d e i  hora, o áci­

do foi diluído a 8%, pela adição de 4 ml de água e a hi­

drólise prosseguida com aquecimento em banho de água fer- 
« '

vente por 4 horas. 0 hidrolisado foi neutralizado e os mo- 

nossacarídeos parcialmente metilados foram reduzidos com 

boroidreto de sódio, acetilados e analisados conforme des­

crito anteriormente.

2 .2.6 .4 - Oxidação com m-periodato de sódio

46,0 mg da fração, políssacarídica des£ 

cetilada com NaOH 0,5N foram oxidados com solução de m-perio­

dato de sódio (c. f. 0,05M, 50 ml) durante 10 dias, na a]£ 

sência de luz e temperatura de 28°C -( 78, 87,120). . Co­

mo branco, foi utilizada solução de m-periodato de só-
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dio 0,05M. Alíquotas de 1,0 ml da solução oxidante foram ' 

retiradas em diferentes intervalos de tempo, para a deter­

minação do consumo de periodato (120 ) com solução de tios^

sulfato de sódio ( 77 ). Para o cálculo do consumo de pe-.

r i o d a t o p o r  mol de pentose anidra foi utilizada a seguinte 

rei ação:
(B-A).N Na9S,,09. V solução oxidante. 132

X = ----- -̂---- ------------------------------------
2 . ml da alíquota titulada, g do polis. 1000

onde:

X = moles de 10^ consumidos por mol de pentose anidra

B = ml de tiossulfato de sódio gastos no Branco

A = ml de tiossulfato de sódio gastos na Amostra

0s dados sobre o consumo 1 0 ^ nos diferentes intervalos de 

tempo foram lançados em gráfico e o consumo real de íons 1 

1 0^ por mol de pentose anidra foi determinado pela extrapja 

lação ao tempo zero.

0 ácido fórmico liberado durante a -oxĵ  

dação do polissacarídeo foi determinado por titulação com 

NaOH 0,01M, em atmosfera de nitrogênio e

pelo método colorimétrico descrito por BACKER & S0MERS '

( 18 ).
A seguinte equação foi utilizada para 

calcular a concentração de ácido fórmico liberado d u r a nt e 1 

ao xi da çã o:

Y _ (A-B). N NaOH. V solução oxidante. 132

ml da amostra titulada, g. do polis. 1000
. t .

onde:

Y = moles de ácido fórmico liberado por mol de pentose an_i_ 

dr a .

B = ml de NaOH gastos na titulação do Branco 

A = ml de NaOH gastos na titulação da Amostra
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2.2.6 .5 - Degradação tipo SMITH

92 mg da fração hemice1u 1ósica foram • 

submetidos à oxidação com m-periodato de sódio 0,05M, em 

ausência de luz e temperatura ambiente, durante 96 horas.' 

No final deste período, o excesso de periodató foi decom - 

posto pela adição de eti 1 enoglicol e o polialdeído formado 

foi submetido à diálise contra água corrente por 24 horas. 

A amostra foi, então, reduzida com boroidreto de sódio (120mg ) 

por 24 horas e o excesso do mesmo destruído pela adição de 

ácido acético IN. 0 material foi novamente dialisado para 

eliminar o ácidobórico e o acetato de sódio formados na rea_ 

ção. A seguir, a solução foi concentrada e p poliálcool 1 

submetido à hidrólise suave com HC1 0,5 N, por 24 horas e 

à temperatura ambiente. Após a remoção do ácido clorídrico 

por evaporação, o material hidrolisado foi dialisado con­

tra água destilada (3 porções de 400 ml), com agitação 1 

constante, durante 24 horas ( 1, 77).

  Uma alíquota da fração não dialisável'

(GAg-DS-II) foi hidrolisada com TFA. 1N , reduzida com borj^ 

dreto de sódio, acetilada e analisada por gj.c na coluna A. 

A solução contendo a fração dialisável (GAg-DS-I) foi co£ 

centrada e analisada por g.l. c.( col una A), após hidrólise, ' 

redução e acetilação como anteriormente descrito.

0 procedimento acima foi repetido mais 

uma vez e a fração obtida durante a 2 § degradação •(Fr aç ão 1 

dialisável) ‘foi designada de GAg-D S- 1 1 1 .

2.2.6.6 - Determinação do grau de polimeri- 

. zação.

Uma alíquota da fração GAg desacetila- 

da-, correspondendo a 36,88 mg de-açúcar, foi reduzida com 

boroidreto de sódio (50mg) durante 48 horas. Após decomposj_ 

ção do agente redutor, o poliálcool foi oxidado com m-p£ 

riodato de sódio (c.f. 0,1M) por 48 horas. Foi utilizado um 

branco nas mesmas condições e, como padrão, foi utilizada solução de 

eritritol 0,002M. '



. 50.­

. A 1 íquotas de 4 m 1 ds s ® Tlução contendo 1

o pol i ssacarídeo degradado foram transferidas: para tubos ' 

de ensaio com tampa e o excesso de íons 1 ©^, bem como foris 

I0~ produzidos na reação foram prec i p i itaufes pela adição 1 

de 5 ml de solução saturada de acetato die chumbo. Tubos de 

diálise contendo 10 ml de água dei oniz adia foram introduzi­

dos nos tubos de ensaio e a diálise foi prscessada por 48 

horas. Ao término deste período, alíquotas d;e 1 ml foram ' 

retiradas do interior dos tubos de diáliise e- 0 formaldeído. 

liberado foi determinado pelo método, d-o ácíefo cromotrópico 

( 88 ) . .

0 grau médio de. poliserízação foi de­

terminado pela equação: .

ÜP F  = J L Í a O n L  
132 X

onde:

Y = g de carbohidrato total 

X = g de formaldeído liberado

n = n 2 de rnoles de formaldeído liberado p©r grupo redutor 

terminal- ( n =  1 ,0 )

2. 2. 6 . 7 - Análise do ácido asMob i urôn i co

isolado por h i drôí i se .ác i d a par­

cial da fração £/Acs,.

■ . A fração hemicelulósica GAg (100 mg) r

foi submetida à hidrólise com ácido su 1 feríco 1 N , durante' 

4 horas, em banho de água fervente. Após inieutral i zação, 1

centrifugação e concentração do sobrenadaste em evaporador 

a vácuo, 0 hidrolisado foi aplicado em « a  coluna (15,0 x 

2,-0-cm d.i.) còntendo resina D0WEX 1 X 8 (200-400 m e s h ) , 1
forma Ac0~, com a finalidade de separar açúcares ácidos e 

neutros. 0s açúcares neutros foram eluídos com água deionj_ 

zada e os açúcares ácidos com ácido acético a 30%. 0 eluato 

contendo os componentes acídicos foi evaporado a vácuo e 

a eliminação do ácido acético foi conseguida por evapora -



ções sucessivas com água. Parte da fração neutra (GAg-FN), 

foi concentrada e analisada por C.P. nos solventes I e III 

e por CCD no solvente IV e por g.l.cl, na coluna A, na 

forma de alditóis acetilados. A fração contendo os açúca-' 

res ácidos (GAg-FA) foi cromatografada nos solventes II I,'' 

IV e VI. A análise cromatográfica no solvente III, revelou 

4 componentes com valores de Rxil 0,27; 0,62; 0,85 e 1,20.

0 componente com Rxil 0,62 apresentou-se em maior propor­

ção que os demais e foi isolado através de cromatografia 1 

preparativa em papel Whatman 3MM, previamente lavado com 

os seguintes solventes, na- sequência: carbonato de sódio a 

10%, água, ácido acético 2N, água, EDTA 0,01N e água. 0 

ácido aldobiurônico isolado 7 foi seco, e esterificado

com metanol anidro,  ̂ com 3% de cloreto de hidrogênio,' 

dura nt e -6 horas, em banho de água fervente. 0 catalizador' 

foi removido da solução sob a forma de cloreto de prata, ' 

após adição de pequenas quantidades de carbonato de prata.

0 metanol foi eliminado por evaporação e o metil-éster foi, 

então reduzido.cpm-lboroidreto.de sódio 0,3M em ácido bórico 

0,4M, durante 30 minutos, em pH = 7.,0. A seguir, o pH da 

mistura foi elevado á 9,0 pela adição de gotas de solução' 

do redutor. 0 sistema foi mantido por uma noite e
4-

os íons Na foram removidos através de resina cationica. A 

solução foi e v a p o r a d a á  vácuo e o ácido bórico presente no 

resíduo foi removido por evaporações sucessivas com meta_ 

nol .

0 processo de esterificação e carboxi- 

redução foi repetido mais duas vezes e o dissacarídeo foi 

hidrolisado.com TFA IN, reduzido, acetilado e analisado ' 

por g.l.c. na coluna A e por CCD, no solvente VI, antes da 

conversão a alditóis acetato.

2.2.7 - Análise estrutural da fração GBg

2.2.7.1 - Filtraçãc molecular

■ 0,5 ml de solução aquosa da fração GBg

(5 mg/ml) foi aplicado no topo de uma coluna (41,0 x

1,0 cm d.i.) contendo Bio-Gel A 0,5m ( 100 - 200 rn.esh)
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previamente calibrada com Blue Dextran T2000. A amostra 1 

foi eluída com água deionizada, com velocidade de escoameji 

to de 5,0 ml por hora. Frações de 1,0 ml foram coletadas ' 

em coletor automático de frações e as mesmas submetidas à 

análise em espectrofotômetro Varian, a 280 nm. 0 teor em 

açúcar total presente em cada fração foi determinado pelo 

método do fenol-ácido sulfúrico.

2.2.7.2 - Fracionamento em DEAE-celu1ose

200 mg da fração GBg, contendo 78% de 

açúcar, foram aplicados ém uma coluna (35,0 x 2,5 cm d.i.) 

de DEAE-CELULOSE, forma Cl” . A coluna foi preparada com 

15 g de resina (capacidade de troca determinada =0,55 meq/ 

g), a qual foi lavada abundantemente com água até remoção' 

de partículas finas, a seguir com solução de NaOH 0,2N, '

água deionizada, solução de H C 1 0 ,2 N e água deionizada ' 

até reação neutra, com filtrações realizadas através

de placa porosa. A resina foi suspensa em água e colocada' 

na coluna, sobre uma camada de 2 cm de Celite. A coluna ' 

foi lavada com água deionizada até teste negativo com f£ 

nol-sulfúrico. A solução contendo o pol i ss.acar í deo (25 ml) 

foi »então,aplicada na coluna e a eluição feita, inicialme£ 

te, com água.:Foram coletadas alíquotas de 10 ml, com vel£ 

cidade de e,scoamento mantida em aproximadamente 1,0 ml/min., 

e a eluição acompanhada pela reação com fenol-ácido su 1 f ú-í 

rico. A seguir, os polissacarídeos ácidos foram eluídos ' 

(Stepwise) com solução de NaCl nas seguintes concentrações:: 

0,02; 0,1; 0,25; 0,5 e 0,1N e com NaOH 0,05 e 0,2N.

. As frações correspondentes a cada elu_i_

ção foram reunidas e o rendimento de cada fração pol i ssaca_ 

rídica determinado pelo método de DUB0IS ( 61 ). Como o 

rendimento das frações obtidas pela eluição com NaCl 0,02N' 

e 1,0N foi muito baixo, os eluatos foram desprezados. As fr£ 

ções foram dialisadas em água corrente, concentradas a 

vácuo e as frações pol issacarídicas precipitadas pela adi_ 

ção de etanol. 0s precipitados correspondentes a cada fra­

ção polissacarídica foram separados por centrifugação, la-



vados e secos. Os polissacarídeos ( 3 a  10 mg) foram hidro- 

lisados com TFA IN e analisados por cr.omatograf i a nos.sol­

ventes I, II e IVe por g.l.c., na coluna A. 0 polissacarfdeo 

elufdo com água foi designado PSN e os outros, obtidos por‘ 

eluição com NaCl 0,1; 0,25 e 0,5 e com NaOH 0,05 e 0,25N f£ 

ram designados, respectivamente: PSX^, PSX£, PSX^, PSX^ e 

PSX5 .

2.2.7.3 - Filtração em gel das frações PSN

e PSX 1

A homogeneidade das frações PSN e

PSX-j foi verificada- por filtração em BIO-GEL P-30. 2 mg 

de cada polissacarfdeo foram aplicados separadamente, em 

coluna de BIO-GEL P-30 (33,5 x 1,0 cm d.i.) previamente ca 

librada com BI ue' Dextr an. A eluição de cada fração polissja 

carídica foi feita com água com .velocidade- de fluxo . de 

8 ml/h. Alíquotas de 1,0 ml foram coletadas e 0 conteúdo 1 

em açúcar determinado como descrito anteriormente.

2.2.7.4 - Fracionamento da fração PSN

A fração polissacarídica PSN .foi fra - 

cionada em ‘BIO-GEL. P-100 ( 100-200 mesh). Alíquotas conten­

do 4 mg do polissacarfdeo foram aplicadas na coluna, onde 

0 leito de gel era de 32,0 x l,0cm. A eluição foi feita com 

água com velocidade de escoamento de 5 ml/h. As frações ' 

coletadas (1,0 ml) foram analisadas pelo método de DUBOIS.

• .. As duas frações obtidas (Pico I e

Pico II) foram concentradas a vácuo e precipitadas pèla 

adição de e t an ol. 2 mg de cada fração foram hidroliSados ' 

com TFA, e anal i sadas por g. 1 .c na forma de acetatos de aldi - 

tóis na coluna A. A fração correspondente ao Pico I foi

denominada PSG e a do Pico II de PSGM. A fração PSX^ ' 

foi recromatografada - nestas mesmas condições, seguida por 

um padrão de Dextran, com peso molecular de 20.800 daltons.
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2.2.7.5 - Meti 1 ação das. frações PSG, PSGM

e PSX1 .

Os polissacarídeos PSG (10 mg), PSGM • 

(7,0 mg), PSX^ (50 mg) foram submetidos ao processo de 

metilação de HAKOMORI (80) modificado por SA.NDF0RD & 

CONRAD (148), o qual é baseado na formação do alcóxido 1 

de pol i ssacar ídeo pela reação com o carbânion metilsulf_i_ 

nil (52), antes da adição do agente metilante, o iodeto 1 
de meti la

A fração polissacarídica, previamen­

te seca sob pentóxido de difósforo, foi dissolvida em

2,0 ml de DMSO seco. Após resfriamento da solução, foi 

adicionado 0,5 ml do ânion metilsufinil ( 2 meq) e o 

sistema mantido em agitação a temperatura ambiente por 

12 horas. Ao sistema, resfriado em banho de gelo, . foi 

adicionado 0,5 ml de iodêto de metila. Após completada a 

reação (observada pela redução da viscosidade e clarea - 

mento da solução), a mistura foi dialisada por 24 h o rã s 1 

em água corrente. 0 polissacarfdeo foi, então, extraído 

da solução pela adição de sucessivas porções de clorofór­

mio e o extrato clorofórmico resultante foi seco com

sulfato de sódio anidro e evaporado a vácuo até a secura.

Este procedimento foi repetido mais 

três vezes. 0s pol i ssacarídeos metilados foram hidrolisa_ 

dos com I^SO^ 72% (p/p). Após neutralização, os monossaca_ 

rídeos resultantes foram reduzidos, acetilados e anal£ 

sados por g.l.c., na coluna A. A fração PSGM foi analis£ 

da, também, por g.l.c. - m.s.

2.2.7.6 - Grau de pol imeri zação das fr_a

ções GBg e PS X^.

As frações acima relacionadas f o r a m 1 

reduzidas com boroidreto de sódio, oxidadas com perioda- 

to de sódio e 0 aldeído fórmico liberado foi determinado 

colorimétricamente pela reação com ácido cromotrópico, ' 

conforme descrito na Sec. 2.2.6 .6 .

2.2.7.7 - Oxidação com m-periodato de

sódio. .

As frações GBg e PSX^, 40 e 60 mg de
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açúcar, respectivamente, foram oxidadas por um período de 

168 horas, na ausência de luz e à temperatura ambiente.

0 consumo de periodato foi verificado como anteriormente. 

0 ácido fórmico liberado foi determinado por titulação p£ 

tenciométrica e' pelo método descrito por BACKER & SOMERS (16)

2 . 2.7 .8 - Degradação tipo SMITH

50 mg da xilana correspondente à fra­

ção PSX^ foram oxidados com solução de m-periodato de só­

dio, durante 96 horas.

Após diálise, o poliaídeído foi redu­

zido com boroidreto de sódio e, o poli álcool resultante,' 

foi hidrolisado com HC1 0,5N. 0 ácido foi eliminado por 

evaporação até secura e o material dialisado. A fração 1 

dialisada (PSX^-DS-I) e a fração não dialisada (PSX^DStII) 

foram tratadas adequadamente e analisadas por g.l.c. na 

coluna A. 0 procedimento mais detalhado é encontrado na 

Se c.2.2.6.5.

2.2.8 - Isolamento de oligossacarídeos ácidos do 

caule de parahybum. .

25 g do pó do caule.de guapuruvu, pr£ 

viamente extraído com benzeno: etanol (2 : 1  v/v) foram e x ­

traídos exaustivamente com oxalato de amónio 0,1M e EDTA
O

0,1M a 80 C. 0 pó foi lavado abundantemente com água queji

te, as filtrações feitas em funil com placa de v’idro sin-

terizado. 0 pó foi, então, hidrolisado com 350 ml de
°  . .

H,,S0^ IN por 5 horas, a 100 C, sob refluxo. 0 hidrolisado

foi resfriado e separado através de filtração em placa p£ 

rosa. 0 resíduo foi lavado com água e os líquidos de lav£ 

gem foram adicionados ao filtrado. Após neutralização do 

ácido com carbonato de bário, a solução contendo o ma t e ­

rial hidrolisado (700 ml) foi deionizada em resina D0WEX 

50W e concentrada a vácuo (30 m'l).

0 hidrolisado foi aplicado no topo de

uma coluna de D0WEX 1 X 8 forma AcO (50 x 2,0 cm d.i.).

Os açúcares neutros foram eluídõs com água ( 1 litro) e

os açúcares ácidos com ácido acético 3N (1 litro). 0 elu£ 

to ácido foi evaporado até secura e o resíduo lavado com
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água até remoção completa do ácido acético. A fração áci­

da foi cromatografada em papel nos solventes I, III e por 

CCD, nos solventes IV, V e VI. .

. A análise cromatográfica em papel re­

velou a presença de 08 componentes e em CCD, no solvente 

IV, 12 componentes foram revelados. Foram isolados por 

cromatografia preparativa em papel Whatman n 2 17 no sol­

vente III três componentes (Rxil 0,27; 0,42 e 0,64) de­

signados por Fa,|, Fa£ e Fa^, respectivamente.

As frações Fa£ e Fa^, obtidas em

maior proporção, foram secas e submetidas ao tratamento '
o

com metanol: HG1. 3% por 6 horas, a 60 C e com boroidreto 

de sódio por 12 horas conforme descrito anteriormente. Es_ 

te procedimento foi repetido mais três vezes. As frações 

carboxi reduzi das foram hidrolisadas com TFA IN e os monos_ 

sacarídeos convertidos a acetatos de alditóis e analisados 

por g . 1 . c . na coluna A.
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3. RESULTADOS È DISCUSSÃO

3 •1 - EXTRAÇAO E DETERMINAÇÃO DE TANINOS

■ A casca do caule foi removida logo 1

após a coleta, reduzida a pequenos fragmentos e envolta em 

papel alumínio, evitando desta forma, a exposição direta 1 

ao ar e luz, com o objetivo de minimizar processos oxidatj_ 

vos sobre os compostos fenólicos.

0 material, mantido â 30°C por 24 ho­

ras, foi pulverizado e submetido a extração com acetona: ' 

água (3:1), conforme anteriormente .descri t o . 0 extrato ' 

obtido, foi concentrado a vácuo. Após a destilação da ace­

tona, o extrato aquoso apresentou odor agradável, podendo' 

tratar-se de óleo essencial volátil, pois foi arrastado 

pelo vapor d'água durante a concentração do extrato aquoso. 0 

resíduo obtido' após a concentração do extrato aquoso, apr£ 

sentou coloração castanho-avermelhada, representando 22,41% 

da casca seca. A avaliação qualitativa, realizada 1

com os reativos gerais de coloração e precipitação, evideji 

ciou que as'substâncias.tânicas presentes na casca do cau­

le do parahybum são constituídas p o r t a n i n o s  hidrolisá-

veis e condensados.

, Com a finalidade de .apresentar'resul t_a 

dos mais seguros, a avaliação quantitativa de taninos foi 

efetuada por vários métodos, visto que não há um método t£ 

talmente específico para esta finalidade, em virtude do im 

perfeito conhecimento e complexidade da composição química 

dos mesmos. A eficiência dos reativos e das técnicas empre­

gadas foram testadas utilizando-se uma solução de tanino ' 

comercial de acácia negra (Ac ac i a decurrens Willd), a 

principal espécie vegetal tanífera utilizada no Brasil. A 

técnica descrita por REICHER e colaboradores (138) baseia- 

se na redução d o r e a t i v o  de Folin-Denis em meio ácido e 

determinação colorimétrica do complexo formado. Como a re-



reação não é e s p e c i f i c a d o s  taninos são adsorvidos no pó de 

peie. 0 conteúdo em taninos tanantes é determinado por

diferença, após a adsorção dos mesmos no pó de pele. Por es_ 

te método, foram encontrados 26, 57% de polifenóis totais no e_x 

trato bruto, o que corresponde a 5,96% da casca . seca' 

e 17,05% de taninos tanantes (3,82% do pó)-. 0 método oxida­

tivo (AOAC ) (13) baseia-se na oxidação dos taninos, em pr£ 

sença de um indicador corado. Esta determinação é feita por 

diferença, dosando-se as substâncias redutoras antes e após 

a precipitação com gelatina. 0 resultado obtido foi ' de 

15,96% correspondendo- aos taninos. hi.drol isáveis. A terceira ' 

técnica empregada baseia-se na capacidade de interação dos 

taninos (condensados ou hidrol is ávei s ) com proteínas, = for_ 

mando um complexo insolúvel e estável (19). Por este método, 

o conteúdo em taninos encontrado no extrato bruto foi de 

28,36% representando 6,36% . da casca do caule seca. ' 

Os resultados obtidos encontram-se na Tabela I e represen - 

tam os valores medios obtidos- a partir de várias determina­

ções. Para efeitos comparativos, a-Tabela I inclui os

resultados encontrados para as determinações efetuadas no 1 

tanino comercial de acácia negra. Após precipitação dos t a ­

ninos com acetato de chumbo e éter, conforme descrito na 

Sec. 2.2.2, foi obtido um pó mais claro que o.anterior ' 

(1,75 g). Este resíduo contém 68% de taninos, representando 

16% de taninos no extrato bruto, o que está em concordância 

com o encontrado após a reação com pó de pele. 0 açúcar '

identificado por cromatografia em papel, após hidrólise do 
<

tanino purificado, foi a glucose. t

Os resultados encontrados mostraram que a 

casca do caule de S. parahybum contém quantidades apreciáv' 

veis de taninos, igualando-se ao encontrado em Qualea gran- 

difol i a , que contém 14% de substâncias tanic as (143) , Schinus 

terebi nthifoli us com 13,9% ( 35) e espécies dè Ti bouchina, ' 

com 13 a 31% destas substâncias (114). Esses vegetais '

podem representar mais uma opção- para a indústria tanífera' 

brasileira.
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Tabela I - Determinação 

do caule de,

quanti tati va de 

S. parahybum
taninos na casca

Método empregado
S. parahybum- Tanino Comercial 

(Acácia decurrens)

Polifenóis Totais Pçlifenóis totais
(%) a (%) a

Colorimétrico (138) 26,57
17,05b

35,96,h
30,01°

Oxidativo (13) 15,96 16,20

Precipitação (79) 28,36 24,96

à - Valores relativos ao extrato bruto (resíduo seco), 
b - Após reação com pó de pele cromada - Taninos Tanantes

3.2 EXTRAÇAO E DETERMINAÇÃO DOS ' PRINCIPAIS CONSTITUINTES 
DO CAULE DE S. parahybum. ••

0 pó do caule foi submetido à extração 
com mistura de benzeho: etanol (2 : 1  V/v), com a finalidade 

de remover pigmentos, ceras vegetais, lipídeos e açúcares' 

livres (95). 0 pó tratado foi utilizado para todas as dje 

terminações realizadas.

0 conteúdo em acetil presente no pó 

de madeira foi deteVminado através da reação de formação ' 

do ácido a.ceto'hidroxâmico, o qual forma complexo está ve l 1 

e solúvel com íons F e (111), podendo ser determinado colorj_ 

metricamente; e pelo método da saponificação, que consiste 

na 1 desaceti 1 ação com hidróxido de.sódio e titulação do 

ácido acético formado, . após remoção de íons Na+ por res_i_ 

na trocadora (forma H ). 0 .resultado obtido foi

de 3,74% em peso (em relação ao pó seco) estando de

acordo com o esperado para angiospermas, cujo conteúdo v^ 

ria de 3 a 5% (41, 170). Para o caule de bracatinga (Mimosa ' 

scabrel1 a ) foi determinado um rendimento de 3,62%, em exp£ 

rimento realizado paralelamente.

. A lignina foi determinada conforme'
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ADAMS (KTason lignina) (6 ) e corresponde a 23,75% em peso 

do caule de guapuruvu. 0 conteúdo em cinzas igual a 1 , 1 %,' 

determinado de acordo com os métodos oficiais, é relativa^ 

mente elevado, quando comparado ao descrito na literatura. 

JONES e colaboradores (93) encontraram 0,2% de cinzas em 

caule de P. tremuloides e este mesmo valor foi encontrado 

por GLAUDEMANS em Bétula papyri fera (74).

A análise dos açúcares presentes no 

caule fói feita por cromatografia gasosa, após hidrólise 

de SAEMAN (149) sendo observada a seguinte composição: 

A r a b i n o s e ( l , 4 9 % ) ; X i l o s e  (30,05%); Manose (2,76%); ga­

lactose (1,40%); Glucose (64,3%) e traços de Ramnose.

Para a remoção de substâncias pécti- 

cas foram utilizados E.D.T.A., o qual complexa os íons '
9 -f

Ca ligados aos ácidos pécticos, formando um complexo es_
1 Otável (K , = 5,0.x 10 ), e o oxalato de amónio, o qual 1

S t   ̂ p
promove a precipitação dos íons Ca sob a forma de oxalja

to de cálcio (K = 2,6 x 10“9 ) (67). Desta forma, íons '
» .

cálcio vão sendo removidos do ácido péctico, aumentando 1
sua solubilidade e consequentemente, extração em água querr 

te, junto aos ácidos pectínicos.
A Tabela II indica os principais conjs 

tituintes do caule de S_̂  parahybum.

. ■ • * - ' ' •

Tabela II - Principais constituintes determinados no cau « ■
le d.e S. pa rahybum.

Const itu i ntes % a

Acet i1 3,74

Ceras, pigmentos, outros 3,33

Celulose 47,08

Cinzas 1 , 1 0

Hemiceluloses 18,88

Lignina 23,76

Substâncias Pécticas ?., LL

a - Valores determinados em relação ao pó 
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Após a extração das hemiceluloses, que 

será objeto de discussão na Sec. 3.3., o pó denominado 1 

R-IV, constituído basicamente de celulose (a -celulose) e 

lignina, foi submetido à análise, com a finalidade de ver_i_ 

ficar a presença de xilana resistente. A análise realizada 

por cromatografia gasosa, após hidrólise do resíduo, m o s ­

trou a seguinte composição: xilose (12,69%); manose (2,23%); 

glucose (85,08%) e traços de arabinose e galactose.

. ASTBURY, citado por POLGLASE (1 33), sju

geriu que moléculas de xilana participam das micelas de 

celulose orientadas na mesma direção das cadeias de celu­

lose, formando uma espécie de rede cristalina, onde as

mesmas são mantidas juntas por forças de valências secundjí 

rias, tal como pontes de hidrogênio. Foi sugerida também 

a possibilidade de ligação química, provavelmente glicosí- 

dica, entre a xilana e a celulose, para explicar a resis - 

tência de parte da xilana ao-tratamento alcalino emprega_ 

do durante a extração. Foi verificada a resistência de xj_ 

lanas frente a diferentes solventes e concentrações, cons­

tatando-se que a xilana resistente poderia ser extraída da 

a- celulose.com KOH a 2 4 % (5 , 2 M ). 0 conteúdo de xilanas re 

sistentes em angiospermas pode chegar a 9%.

3.3 - EXTRAÇAO DAS ,HEMICELULOSES

A extração de hemice1u 1oses no pó de 

madeira, deiignificado ou não, pode ser realizada através 

do uso de uma série de solventes e procedimentos.

Inicialmente, devemos considerar se a 

espécie vegetal a ser analisada pertence à sub-divisão Aji 

giospermae ou Gimnospermae, pois em algumas gimnospermas a 

extração das hemiceluloses só pode ser realizada no pó de 

madeira delignificado. Outro fato a ser considerado é que 

os processos usados para a remoção de lignina utilizam a­

gentes oxidantes fortes, os quais podem promover modifica­

ções estruturais e degradação dos polissacarídeos, d e ­

vido à oxidação a ácidos aldônicos.. A prévia delignifica
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ção pode levar â perda dos polissacarídeos por solubiliza- 

ção na ordem de 10 a 2 0 1  (16).

As hemiceluloses são comumente isola­

das do pó através do uso de solventes alcalinos, como por 

exemplo, os hidróxidos de metais al cal i nos. em diversas con­

centrações. Foi verificado que o poder solvente relativo 1 

aos hidróxidos de sódio e de potássio dependerá da naturj? 

za do pol i ssacarídeo, da concèntração do a 1 ca 1 i e da tempe^ 

ratura em que a extração é realizada.

HAMILTON e QUIMBY (39,170) verificaram 

que o poder de dissolução dos hidróxidos de lftio, sódio e 

potássio e o mesmo para os pol i ssacar ídeos contendo xilose. 

Já o L i O H e o N a O H  são mais eficientes do qae o KOH. para r£ 

mover glucomananas e o KOH a 16-24% é mais eficiente para 

extrair xilanas de madeira d u r a d o  que o N a O H .

Polissacarídeos contendo unidades de 

açúcar com grupos OH em posi ção ci s- são facilmente removi­

dos por hidróxidos contendo borato, devido à formação ' de 

complexos. ....

Normalmente, a obtenção de hemicelulo- 

ses é feita através de extrações sucessivas. Xilanas acíd_i_ 

cas são removidas facilmente da holocelulose com KOH ou 

NaOH diluído (0,25 - 1,0N) preferencialmente às glucomana­

nas e NaOH 2,5N remove principalmente 4-0-meti1-glucurono- 

xilanas. Após a extração destes pol i ssacarídeos, glucomana_ 

nas são facilmente removidas com KOH ou NaOH (.16 - 18%) 1

contendo boratos.

Hemicelu1oses podem ser extraídas tam­

bém com água quente, após exposição do pó ao hidróxido de 

àmônio! A amónia entumesce as fibras de celulose, al­

terando sua estrutura nativa, transformando-a em estrutura 

hidratada, aumentando a solubilidade das hemice 1 u 1 oses em 

água quente (170).

NEUBAUER (118) utilizou NH40H para ex­

trair xilanas de "sugar maple" verificando que os grupos 0_- 

acetil foram eliminados como acetilamida, e que apenas 2% 

de xilanas foram obtidas após extração com água.

As hemice1u 1oses acetiladas são facil­

mente extraídas com DMS0, método introduzido por HAGGLUND 1 

e colaboradores em 1956.
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Desta forma,podemos verificar que o 

rendimento e a composição das hemicelu 1 oses dependem do

método de extração utilizado para obtê-las. Foi proposta a 

uniformização dos procedimentos de obtenção de hemicelulo- 

ses para permitir um estudo comparativo entre elas (31).

. Recentemente, CARPITA (45)

obteve dezessete distintas frações hemicelu 1 ósicas da par^e 

de celular de coleóptiles de milho, utilizando um gradi­

ente de KOH 0,01 a 0,4M • mostrando que as três espécies ' 

de polímeros obtidas dependem do método de extração.

Tendo em vista os fatores acima cita - 

dos, a extração das hemiceluloses foi realizada no pó não 

delignificado, optando-se pela extração direta, visando r£ 

duzir perdas dos polissacarídeos por solubi 1 ização ou de­

gradação .

Para a primeira extração, utilizamos ' 

KOH 8% (1,4N) que extrai . basicamente xi1anas . 0

sal formado após a neutralização do extrato - o acetato de 

potássio - é  mais solúvel em etanol, quando comparado ao 

acetato de sódio. A segunda extração foi realizada com ' 

KOH a 24% (4,28N), contendo 4% (0,1M) de tetraborato , de 

sódio, com a finalidade de extrair g 1 ucomananas, *as quais 1 

são encontradas nas madeiras duras na proporção de 3 a 

5% (39,170). A extração inicial com álcali mais diluído ' 

foi feita com o objetivo de extrair glucuronoxi 1 anas, além 

de prevenir o enorme inchamento do pó que ocorre quando o 

mesmo é tratado diretamente com álcalis mais concentrados.

E conhecido o fato de que, polissacarídeos 

em meio alcalino e em presença de oxigênio, podem ser de­

gradados (degradação alcalina). Tal degradação ocorre a 

partir da oxidação dó grupo terminal redutor (reação de poda) ou 

pelas unidades terminais das cadeias laterais. . •
Tentando minimizar qualquer alteração na 

estrutura dos polissacarídeos em decorrência do procedime£ 
to de extração, esta foi realizada em presença de boroidr£ 

to de sódio, atmosfera de ^  e temperatura ambiente. Com 

os cuidados tomados, ou seja, proteção da ponta redutora atra­

vés da redução com boridreto, ausência de C>2 e temperatura 

ambiente, os efeitos degradativos ocasionados pelas condj^ 

ções experimentais sobre os polissacarídeos em extração são redu
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zidos, exceto a de-esterificação de polissacarídeos acetila­

dos, ocorrida em meio alcalino.

Na primeira extração, obteve-se 12,6% 

de hemiceluloses totais, na segunda, apenas 6,29% conforme, 

mostrado na Tabela III.

Tabela III - Rendimento das f rações hemi ce 1 u 1 ósi cas do cau^ 

le de guapuruvu. .

64 .

Hemicelulose
Fração KOH 8% 

' («)a

Fração KOH 24% 

<*)a

A - 6,45 3,44

B 5,54 2 , 6 6

C 0,60 0,19

T o t a l 12,59 6,29
rs ’

Determinado pelo 

em relação ao pó

3. 4 -  FRACIONAMENTO

método de DUBOIS e 

seco.

DAS HEMICELULOSES

colaboradores (61),

As preparações obtidas através da èx̂  

tração alcalina consiste em uma mistura de polissacarídeos. 

A separação, destes polímeros' pode ser feita por precipita­

ção fracionada, (através do controle de pH), p e 1 a adição de 

solventes orgânicos miscíveis, por agentes complexantes, 1 

como o reagente de Fehling, hidróxido de bário o u s a i  de 

amónio quaternário . ( Cetav 1 o n ), cromatografia e ou­

tros métodos (19,39).

Nestes procedimentos, obtém-se apenas' 

fracionamento parcial, pois as frações são heterogêneas ' 

com respei to à composição e ao peso molecular (pol imolecul arj_ 

dade e.poli diversidade). ",

. 0'DWEYER (125) classificou estes polí­

meros como hemicelu1oses A e B. A primeira, normalmente 1 

com maior peso molecular e pouco ramificada, é obtida após 

o extrato alcalino ser acidificado a pH = 5,0 com ácido '
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acético. Nestas condições, a hemicelulose B é solúvel, ' 

sendo, posteriormente, precipitada pela adição de eta- 

n o l. A hemice 1 u 1 ose B normalmente possui peso molecular 

menor, é mais ramificada e contém um porcentual de ácido 

urônico maior que a hemi cel ul ose A. Após a remoção d'as 

frações hemicelulósicas A e B, permanece em solução a

fração designada hemicelulose C e que consiste, segundo 

BLAKE e RICHARDS (31), de produtos de degradação (oxida­

ção e degradação alcalina) dos polissacarídeos.-Esta fra.

ção normalmente apresenta um alto conteúdo de cinzas. E_s 

tes autores observaram também que, quando a hemicelulose 

A é redissolvida em álcali, somente 30% da amostra origi­

nal é reprecipitada, atribuindo à precipitação ex ce ssiva 1 

à elevada força iôriica da solução, e em vista deste fato, 

sugeriram um possív.el procedimento para sub-f r ac i on ar a 

hemicelu1ose A.

’ GAILLARD (70) estendeu o método de

classificação de hemicelu 1 oses , utilizando iôdo para se­

parar polissacarídeos 1 ineares e ramificados.

No presente trabalho, as hemicelulo - 

ses foram separadas de acordo com o procedimento propos­

to por 0'DWEYER. Cada fração polissacarídica obtida foi 

redissolvida em NaOH IN contendo boridreto de sódio (herrn_ 

celuloses A) e em água (hemiceluloses B) e reprecipitadas 

com ácido acético e etanol, respectivamente. Tal procedi­

mento teve por objetivo eliminar traços de pó d e ‘madeira 

que poderiam estar contaminando a fração, bem como rermo 

ver eventual contaminação das hemice 1 u 1 oses por coprecipj_ 

tação. Conforme pode ser verificado na Tabela III, as he- 

miceluloses A e B, extraídas com KOH a 8% correspondem a 

63,5% das hemiceluloses totais.

' A Tabela IV mostra a composição em 

monossacarídeos das seis frações obtidas. A fração GAg 

após dissolução’ e reprecipitação, mostrou diferença na 

proporção dos açúcares em relação à fração original. Des­

ta forma, o procedimento foi repetido até que a proporção 

xilose: glucose fosse mantida constante, ou seja,

aproximadamente 4:1. -

A fração GBg apresentou-se homogênea 

por eletroforese e por filtração em gel e é composta pe­

los açúcares L-ramnose, L-arabinose, Q-xilose, Q-manose, 

O - g a l a c t o s e e Q - g l u c o s e .



Tabela IV - Composiçãa:em monossacarfdeos das hemice1u 1oses isoladas do caule de S. parahybum

Fração hemicelulósica Monossacarfdeos“

Acido k 

uronico

Acido c 

urônico
R amnose Arabi nose X i 1 o s e Manose Galactose Glucose

GAS tr 80,36 - - 19,64 16,56 12,90

CO CO
00

2,56 5,60 73,75 3,26 2,20 12,63 25,79 19,73

GCg 5,93 4,49 9,54 33,79 11,41 34,84 11,27 8,62

ga24 tr 9,43 46,95 tr tr 43,62 23,53 18,00

GB24 1,82 2,63 46,5 20,08 3,77 25,2 29,40 22,49

GC24 2,16 4,77 20,58 36,22 6,65 29,62 17,11 12,09

a. Determinado por g.l.c, na forma de acetatos de alditóis

b. Determinado pelo método Carbazol (28)

c. Resultados corrigidos pelo fator 0,235 

tr. Traços



Pela composição, a fração GA 24 parece 

ser constituída por uma arabinoxilana e uma glucana e a 

fração G B ^  por uma xilana e uma glucomanana.

' As hemice1u 1oses C foram obtidas por

precipitação com etanol, após concentração e diálise. Du­

rante a diálise, foi observada a formação de um resíduo ' 

branco, insolúvel em água e em etanol, o qual escurece 1 

quando exposto ao ar. 0 resíduo foi hidrolisado e a anál_i_ 

se por g.l.c. (coluna B ) r e v e 1 o u a presença de arabinose 

e pequenas proporções de ramnose, xi 1 o s e , manose, galactj) 

se e glucose, além do pico que aparece após a glucose, o 

qual pode ser atribuído a compostos fe n ó 1icos (139 ). 0

resíduo foi tamb.ém analisado no u 1 tra-vio 1 et a , revelan­

do duas bandas de absorção: uma em 21 0 nm e a outra, m e ­

nor, em 275 nm, as quais foram observada em análises de 

1 i gn i n a .

' Pequenas.quantidades de lignina po­

dem ser dissolvidas pela ação de álcalis diluídos a frio. 

Foram encontrados, em extratos alcalinos de madeira, ácj_ 

dos carboxílicos aromáticos, como o p-hidroxibenzóico, o 

vanílico, o. siríngico, o p-cumárico e o ferrúlico, que 

podem corresponder a produtos de degradação de lignina.

PEAL, citado por BROWNING (40) verifj_ 

cou que o ácido p-hidroxibenzóico encontrado em P.

tremu 1 o i des está combinado com a fração de carboidratos, 

esteróides, compostos alifát.icos de cadeia longa e ligni-
é ■

na. Provavelmente, esta fração da hemicelulose C perten­

ça a alguns destes grupos de compostos, ou represente pr£ 

dutos de degradação, apesar das condições relativamente ' 

amenas utilizadas na extração. 0 mesmo resíduo foi obtido 

quando se realizou a ■extração e fracionamento a partir de 

outra porção do pó de caule, o que nos leva a concluir ' 

que o resíduo acima citado pode não ser um artefato de 

técnica.
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3 . 5 -  DETERMINAÇÃO DE AGIDOS URONICOS

6 8 .

O conteúdo de ácidos urônicos encon­

trados em xilanas de madeira dura varia de 10 a 15% e em 

madeiras moles de 15 a 20% (16), o qual pode ser determi­

nado por descarboxi 1 ação com ácidos ou através de métodos 

c o 1 orimétric o s .

Um dos métodos colorimétricos mais em 

pregados é o do carbazol, proposto por DISCHE em 1947, '

que consiste na desidratação do ácido hexurônico, forman­

do .principa 1 m e n t e , o ácido 5 -formi 1 -2 -furdico, pequenas ' 

quantidades de furfuraldeído e 5 -hidroxi-metil furfuraldéjf 

do, reagindo posteriormente, com o carbazol.

Neste método, diferentes ácidos hexu- 

rônicos e lactonas dão absorbancias específicas e a pre - 

sença de açúcares neutros e proteínas interferem na rea­

ção. Proteínas em concentração acima de 0,1% diminuem em 

cerca de 2 0% a absorção do ácido urônico e a presença de 

açúcares neutros ocasiona um aumento na absorção (hexoses: 

6%, pentose: 1 %), o q u e l e v a  a sérios erros durante a

determinação (39,111).

Várias modificaçãoes foram introduzi­

das ao método original. GREGORY, citado por MARSH (111) ' 

determinou que a adição de íons borato aumenta considera­

velmente a intensidade de cor da reação com ácidos urôni­

cos (exceto o ácido galacturônico) e com polissacarídeos
4

ácidos. BITTER & MUIR (28) verificaram que 100 yg/ml de 

xilose não desenvolvem cor com o carbazol e que 60 pg/ml 

de glucose desenvolvem intensidade de cor equivalente a 

8 yg/ml de ácido urônico.

GALAMB0S (72) verificou que a abso£ 

ção característica de hexosesa 525 nm com o carbazol é 

maior quando o sistema é aquecido a 100°C por 10 minutos 

e que o desenvolvimento de cor devido a presença de hexo­

ses, pentoses e aminoacidos podem ser prevenida pela adi­

ção de sulfamato de amónio ao sistema.

0 ácido glucurônico pode ser diferen­

ciado do ácido g.al acturônico, utilizando-se os métodos ' 

propostos por BLUMENKRATZ (34) e ARCURI (12). 0 primeiro,



que se baseia na reação com p-hidroxibifeni 1 , apresenta a 

mesma sensibilidade com os dois ácidos acima citados, e 

o outro; que consiste na reação do açúcar ácido com indol, 

o ácido glucurônico apresenta apenas 14% da cor desen 

volvida com o ácido galacturônico. Foi descrito por WARDI 

e colaboradores (175) um método para a determinação.quan­

titativa de ácidos ■ hexurônicos e pentoses , isolados ou em 

mistura.

SALIMATH e THARANATHAN (147) estudan_ 

do hemiceluloses de casca de Poli chos 1 a b 1 ab verificaram 

que embora a dosagem com carbazol tenha indicado 7,3% de 

ácido urônicos, nenhum açúcar ácido foi identificado por 

cromatografia.

SELEVENDRAN e c o 1aboradores (149) ve­

rificaram que açúcares neutros interferem na determinação 

de ácidos urônicos pelo carbazol, na extensão de 5 a 15%.

' Tendo em vista que a presença de m a ­

terial não urônico pode ocasionar erros apreciáveis na dê  

terminação quantitativa de ácido urônico' através de mé to­

do do carbazol, tentou-se estabelecer um fator do corre - 

ção apropriado, a partir da determinação de xilose e m i s­

tura de xilose com ácido urônico pelo carbazol, conforme 

descrito em materiais e métodos.

Foi verificado que apenas 30% do áci­

do glucurônico total é dosado pela reação com fenol: áci­

do sulfúrico, o que representa o esperado, já que a prodi[ 

ção de furfural a partir da descarboxilação ácida, não é 

estequi ométri ca (111, 161). Por outro lado, foi determina, 

do que a xilose desenvolve cor com o carbazol, com absor­

ção máximã em 525 nm, e que 0,66 jumol/ml (100 pg/ml) 1 

de xilose desen v.o.l.vem i ntens i dade de cor equivalente ■ a 

0,027 pmol/ml (5,3 pg/ml) de ácido glucurônico, diferen­

te, portanto, do que foi observado por BITTER & MUIR (138) 

os quais relataram que pentoses•nesta concentração não 

desenvolvem cor com o carbazol. ...

Quando determinadas quantidades de 

ácido glucurônico e xilose foram misturadas, as absorbân- 

cias combinadas não diferiram muito da soma das absorbân- 

cias observadas para cada açúcar individualmente, confor­

me pode ser' verificado nas Tabelas V e VI.
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Para as determinações quantitativas 1 

de ácidos urônicos nas frações hemicelulósicas, foram to­

madas alíquotas contendo cerca de 100 yg/ml de açúcar t£ 

-tal determinado pelo método de DUBOIS (61). Desta forma, * 

foi estabelecido um fator igual a 0,2350 para corrigir os 

resultados obtidos (Tabela IV), o qual representa a inte_r 

ferência de 100 yg/ml de xilose nas condições e x p e r i m e n ­

tais. • .

Tabela ¥ - Absorbâncias de xilose e ácido glucurônico d£ 

terminadas a 480 nm e 525 nm.

70..

Xilose Acido Glucurônico

y mol X4803 ymol À525b y mol X 480a ymol X 525b

0,066 0,125 0,33 0,04 0,044 - 0,044 0,13

0,132 0,25 . 0,66 0,08 0,088 0,06 0,088 0,26

0,198 0,38 1,00 0,125 0,177 0,135 0,132 0,395

0,264 0,50 1,33 0,170 0,265 0,19 0,177 0,51

0,33 0,675 2,00 0,25 0,354 0,25 0,22 0,62

0,396 0,84 2,66 0,32 0,44 0,30 0,265 0,76

a - Método do fenol: ácido sulfúrico (61)

b - Método do carbazol (28)

Tabela VI - Absorbância a 525 nm de misturas de xilose e 

« ácidoglucurônico.

ymol 525 3 ymol 525 3

> cn 
. 

cr + Xilose Obs Cale. Xilose + A.G.b Obs Cale.

0,088 0,33 0,30 0,30 0,66 0,044 0,21 0,21
0,088 0,66 0,35 0,34 0,66 0,088 0,335 0,34
0,088 1,00 0,38 0,385 0,66 ' 0,132 0,47 0,475
0,088 1,33 0,41 0,43 0,66 0,177 0,60 0,59
0,088 2,00 0,49 0,51 0,66 ■ 0,22 ■ 0,80 0,70

3 - Determinada pelo método do carbazol (28) 
A.G.- Acido glucurônico .



3.5.- ANALISE DA FRAÇflO GA

71-

A composição de hemiceluloses em ter­

mos dos açúcares individuais que. a constituem pode ser 

facilmente determinada através de hidrólise e análise cro 

matográfica do hidrolisado. Porém, a elucidação . estru­

tural, ou seja, como simples unidades de açúcar compõem 

um polissacarfdeo, é um procedimento bastante complexo, ' 

envolvendo, a análise de resultados- obtidos através de m é ­

todos químicos, físicos e físico-químicos.

Vários são os procedimentos disponí - 

veis e utilizados para se chegar à conclusão da mais

provável estrutura de um polissacarídeo, os quais envol - 

vem a determinação da configuração anomérica dos átomos ' 

de carbono envolvidos na ligação, a existência de açúca_ 

res nas formas p'i ranosídi cas e f uranos ídicas , o comprimen_ 

t o d a  cadeia, o peso molecular, os pontos de ramificações 

e suas ligações à cadeia principal e, no caso de heterop£ 

límeros, a sequênc i a das unidades de açúcar que o compõem.

Um dos procedimentos mais utilizados 1 

é a análise do hidrolisado de p o 1 issacarídeos metilados,' 

que fornece informações a respeito do modo de ligação e£ 

tre os monômeros que constituem o polímero. Estas informa, 

ções são complementadas através da análise dos produtos 1 

obtidos por oxidação e degradação do polímero em estudo.
4

Uma análise mais completa exige, ainda, o estudo dos o 1 J_ 

gossacarídeos produzidos por hidrólise ácida ou enzimáti- 

ca, bem como a análise de espectros obtidos por ressonân­

cia magnética nuclear e determinação da massa molecular ' 

através de es peq t/r ometr i a de massa.

0 requesito básico, em qualquer aná­

lise de estrutura, é a pureza do composto que será subme­

tido à análise. No caso de polissacar ídeos, mais e s p e c i fi­

cam ente as hemiceluloses, o critério de pureza é referido 

à sua "homogeneidade", com respeito à sua migração em cam 

po elétrico, à sua filtração molecular ou mesmo com rela­

ção à sua composição. Porém, estes critérios não excluem' 

a poli diversidade e poli molecular idade que caracterizam 

estes poli meros.



No presente trabalho, a fração henrice_ 

luldsica Ag (GAg) foi considerada homogênea pelos resulta 

dos obtidos por eletroforese e pela. relação xilose: gluc£ 

se constante e igual a 4,0:1,0 obtida após repretidas'dis_ 

soluções e reprecipitações do polissacarfdeo. A presença' 

de glucose nesta fração pode representar contaminação do 

material hemicelulósico por coprecipitação de pequenas ca 

deias de celulose, corno também fazer parte do complexo hê  

mi celulósico em forma de glucana não celulósica' ou, ainda, 

estar ligada a x i l a n a  (54).

Parte da fração GAg foi purificada 1 

por ac et ilação. Após este procedimento, a razão Q-xilose: 

Q-glucose na fração hemicelulósica é aumentada para

14,6:1,0; permanecendo::constante após uma segunda acetila- 

ção (Figurai). -

Figura I - Análise cromatográfica por g.l.c (coluna A) 
dos acetatos de alditóis obtidos após nidró- 

lise, redução e acetilação das. frações p o 1 i s_ 

sacar ídicas GAg ( A ) e G A g  acet i 1 ada' ( B ) .

(1) xilitol, (2) glucitol. ■
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Se considerarmos que o complexo hemi- 

celulósico, contém, além da xilana,. uma glucana, a redução 

na concentração da glucose no material aceti 1 ado poderia . 

ser explicada através da maior solubilidade da glucana de 

vido, talvez, a seu menor tamanho. ’

A pequena quantidade de glucose que 

permanece junto à xilana acet.ilada pode ser considerada, 

também, como contaminação pelas cadeias da glucana ou me ŝ 

mo que esta encontra-s.e ligada à xilana pois a mesma pro­

porção entre os açúcares foi obtida após uma segunda pur_i_ 

f i c a ç ã o e  em repetidos experimentos.

Isto poderia ser comprovado através 

d o . f racionamento- d.a hemicelulose acetilada, por exemplo,' 

de modo semelhante ao realizado por SALIMATH & THA- 

RANATHAN (147) e de posterio.r análise de ol i gossacar ídeos 

obtidos por hidrólise ácida suave ou enzimática,

3.6.1 - A n á l i s e  do polissacarídeo meti lado

_ A fração hemicelu1ósica GAg-I, metila-

da pelos métodos de HAWORTH e de KUHN (53), foi idrolisada 

(Sec. 2.2.6 .2 e 2.2.6 .3) e o hidrolisado foi analisado c£ 

como derivados de acetatos de alditóis por g.l.c. e por 

g.l.c. - m.s. Os acetatos de alditóis parcialmente metila- 

dos foram identificados por g,.l.c. através de seus tempos 

de retenção relativos (T) (coluna A) e seus espéctros de 

massa foram comparados a padrões autênticos. Os resultados 

encontrados estão na Tabela VII e nas figuras II, III e IV.
A presença dos derivados 2,3,4-tri-0 - 

meti1-Q-xi1itol, 2 ,3-di-0-meti1-Q-xi1itoT em proporção moi ■ 

lar igual a 1,0:95,62 respectivamente, indicam que esta xj_ 

lana possui estrutura basicamente linear, onde as unidades 

de Q-xilose encontram-se unidas por ligações glicos idicas 1 

do tipo (1 — ► 4). . .
0 aparecimento do derivado 3 -mono- ()•- 

meti 1 -D-xi 1 itol, identificado através de seus fragmentos ' 

de massa (Figura III-a), na proporção molar de 3,96 pode 

ser atribuído à presença de ramificações por açúcar ou 

grupos aglicona, por metilação incompleta, por demetilação



Tateia ¥11 - Análise por metilação da fração hemicelulósica GAg.

Acetato de alditóis T a % T(min)1
)

Fragmentos de massa .(m/z) %

2,3,4-tri-O-metil-D-xilitol 0,67 0,99- 6,45 43 58 71 87 101 117 129i 161 0,94

2,3,4,6-tetra-O-meti1-D-glucitol 1,0 0,85

2,3-di -_0-meti 1 -D-xi 1 i tol 1,48 88,97 8,34 44 58 71 81 87 101 117 129 161 189 89 ,88

2,3,6-tri-0-metil-Q-glucitol 2,60 3,08 10,33 43 45 71 87 99 101 113 117 143 161 233 3,89

3-mono-0-meti1-D-xi 1 itol 2,91 3,89 '• 10,12 43 59 71 87 99 117 129 145 159 172 189 3,73

2,6-di-_0-meti 1-D-glucitol 3,81 2,22 12,26 43 45 58 87 97 111 117 129 143 159 185 213 1 ,56

Não identificado 4,06 tr

... II 5,52 tr

II 6,96 tr

a - Tempos de retenção relativos ao 1 ,5-di-()-aceti 1-2 ,3-,4,6-tetra-O-meti 1-Q-gl uci tol (Coluna A) 

k - Tempo de retenção em relação ao pico do solvente (Coluna C).

4*



do p o 1 issac arídeo durante a hidrólise e mesmo peio rompi - 

mento das ligações gl i c.os f dicas entre xilose e ácido urônj_ 

co, apesar da sua resistência à hidrólise como resultado ' 

da estabilização da mesma pela presença dos grupos carbox.f 

1i cos (24 ).

A partir da análise o's derivados do p£ 

lissacarfdeo metilado, a presença de pontos de ramificação 

por unidades de Q-xilose fica excluída, considerando a pro^ 

porção respectiva de 3,96:1,0 entre os derivados 3-mono-0- 

m e t i 1-Q-xi1itol e 2,3,4-tri-0-meti1-Q-xi1itol, o qual é 

originado de unidades terminais não redutoras de xilose, ‘ 

embora esta discrepância seja atribuída, por alguns auto­

res, à alta volatilidade do derivado trimetilado (89, 174).

. Se esta xilana apresentasse pontos de

ramificação por Q-glucose, conforme sugerido anteriormente, 

o derivado esperado seria o- 2, 3,4, 6 - tetr a-_0~met i 1-Q-g 1 uco- 

tol, em proporções similares a do mono-meti 1 -xi 1 ito 1 , o 

que não foi observado. A ocorrência de 2 , 3 ,4, 6-tetra-Q-me- 

til-Q-glucitol, 2,3,6-tri-0-metiT-Q-g1ucitol e 2,6-di-0-rne 

ti 1 -Q-glucitol, identificados por g.l.c. e g.l.c.-m.s. ■

(Figura IV-a e b) ê atribuída à contaminação da xilana por 

cadeias de uma glucana.
Outra possibilidade seria que a xilana 

em análise apresentasse ramificações terminadas por áci - 

dos urônicos, conforme sugerido por alguns autores (20, 93). 

Neste caso, se o ácido urônico estivesse ligado à posição' 

C-2 da unidade de Q-xilose,-o derivado metilado da xilose 

corresponderia ao 3,4-di-0^-meti 1 -Q-xi 1 i tol , o qual apre - 

senta o mesmo tempo de retenção do 2 ,3 - d i - meti 1 -Q-xi 1 i - 

tol (T = 1,54). Se o ácido urônico ocupasse a posição C-3 

da unidade de Q-xilose, o derivado esperado seria o 2,4-di- 

-0-meti1-Q-xi1itol (T = 1,34), o que não foi observado por 

g . 1 . c e g . 1 . c . - m . s .

Desta forma, o derivado 3-mono-()-meti 1_- 

-Q-xilitol tem sua origem, provave1 m e n t e ,em pontos de ra­

mificação no C-2 da unidade de Q-xilose por grupos aglico- 

na, possivelmente lignina, ou pela liberação de algumas 1 
unidades de ácido urônico, o qual não é identificado nesta 

análi s e . ■ .
A análise dos gráficos de cromatogrji
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fia em fase gasosa mostra ainda a presença de picos não 

identificados com I = 4,06; T = 5,52 e T = 6,96. SJ0STR0M, 

citado por 8LAKE & RIC H A R D S ( 3 0 ) atribuiu os picos falsos 

observados na análise cromatográfica a fragmentos acídicos 

e especula-se que os mesmos podem originar em-se de fragmen^ 

tos de lignina.

ZERMJANI (190) isolou da hemicelulose 

A de bracatinga um componente com T = 5,7 (coluna A) e r 

análise por espectrometria de massa revelou que o mesmo 1 

não apresenta estrutura relacionada a monossacarídeos. 1 

Sua origem foi atribuída a um derivado aromático, com

possível origem na lignina.

Foi observado na análise por g.l.c. - 

m.s. da hemicelulose A de guapuruvu a ocorrência de um 

derivado com T = 11:18 min (relativo ao pico do solvente) 

e espectro de massa com fragmentos iônicos corresponder^ 

tes ao xilitol penta-acetato (Figura 111-b ) em proporção' 

correspondente a 60% daquela observada para o derivado mo 

no-metil-xilitol, indicando que algumas'unidades de xilo­

se da cadeia principal possuem as posições C-2 e C-3 1

substituídas.

3 . 6 . 2 -  Oxidação com periodato de sódio e degrada- 

ç ã o t i p o S M I T H .

A fração GAg-A, previamente desaceti-

lada com hidróxido de sódio 0,2N, quando submetida à oxid_a

ção com periodato de sódio à temperatura ambiente (28 a 
° _

32 C) consome 0,86 moles de 107 /mol de pentose anidra.
O ^

A temperatura de 4 C, o consumo observado foi de apenas 1 

0,41 moles do oxidante/mol de pentose anidra (Figura V).

7 0  ácido fórmico liberado . foi . de 

0 , 1 mol/mol de pentose anidra.

BARN0UD e colaboradores (21) constat_a

ram a dificuldade da oxidação d« xilanas a baixas temperji

turas quando estudaram uma xilana isolada de Arundo donax.

0 mesmo comportamento foi observado por WENZEL (184) em 

uma xilana isolada de folhas de Coffea arabi c a .

• A dificuldade de xilanas serem oxida­

das à baixa temperatura encontra explicação no fato de

7 6 .
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Figura III - Espectros de massa de:
A - 1,2 ,4,5-tetra-0-açeti1-3-0-meti1-xi 1itoi 

B - xi 1itoi-penta-acetato
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MASS SPECTRUM
03/23/65 10:36:09 ♦ 10:33 - 
SAf-HE: ChS -I ' .
COWS. : 5C-22C*.R0L0<0U-17:00-225 1 :3> 
EfttMlCEO (S 158 2N 0T>

DATA: CE1433035 8633 
CALI: C231 #1

BASE H/2: 317 
.R1Ç: 41P25S.

74624. ■ 109.0

M A SS S P EC T R U M
03/23'65 10:36:0? + 1 2 :2 6  '
SAMPLE: GftS-I
COWS.: SO-220î.HCP_O(0 0 -1 7 :0 2 2 5  1:3) 
EIIHttCED <S 15B 2» OT)
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Figura IV - Espectros de massa de:
A - 1 ,4,6-tri-0-aceti1-2,3,6-tri-0-metil-hexito1 

B - l,3,4,5-tetra-_0-metil-2,6-di-0-metil-hexitol

3616?.

V£>



MO
LE
S 

XÔ
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Figura V -. Determinação do consumo dè periodato de sódio 

Pe ^a fração hemice1u 1ósica GA q do caule de S . 

P ara y bum.
Uma amostra do pol i ssacarídeo (46 mg) foi oxj^ 

dada com periodato de sódio (c.f. 0,05M) à 

temperatura ambiente. Alíquotas de 1,0 ml da 

solução oxidante foram retiradas em diferen­

tes intervalos de tempo. 0 consumo de perioda_ 

to de sódio foi detèrminado através da.titul_a 

ção com solução de ti os sulfato de sódio 0,01M 

e os valores obtidos foram extrapolados oara 

o tempo zero.
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que as xi lanas formam agregados moleculares, enrolando-se • 

em a-hélice (32, 184).

A análise da. fração dialisada obtida 

após o polissacarídeo ter sido submetido à degradação 1 

controlada de SMITH (1, 77) mostrou que a mesma é consti - 

tu ida por g 1i cerol, por xilitol, por traços de eritritol e 

por outros produtos não identificados.

' 0 grau médio de po.ln mer i zação determin_a

do experimentalmente (83) para esta fração p o 1issacarídica' 

foi de 140. CORREA e colaboradores (54) encontraram para 

a hemicel ul.ose A de Mimosa bracaatinga um grau médio de 

po I imerização igual a 150.

U consumo de m-periodato de sódio, es­

perado para uma xilana linear com DpTT = 14U seria de l,Ul ' 

moles/moi de pentose anidra. A partir do consumo observado' 

(0,86 moles de 10 ~ ), pode-se verificar que 0,15 moles do 

oxidante não foram consumidos, significando que aproximada­

mente 21 unidades de Q-xilose não foram oxidadas.

Para a estrutura sugerida a partir dos 

dados de meti 1 ação e DpíT encontrados, o consumo de perioda_ 

to de sódio esperado seria de 0,98 moles/moi de pentose anj_ 

dra e apenas 7,14 y moles de ácido fórmico seriam liberados. 

Estes r e su Ka do s, comparados aos encontrados (0,86 moles de 

IO^/mol de pentose e 0,07 moles/mol de ácido fórmico) su­

gerem que aproximadamente 17 unidades de xilose não f o r a m 1 

ox i dadas..

' A análise dos produtos obtidos após a 

degradação do polissacarídeo, mostrou que a fração dialisá- 

vel (GAg-DS-I) contém 86% de glicerol, 14% de xilitol e 

traços de eritritol. A fração rião dialisável (GAg-DS-II) 1 

contém xilitol e uma série de componentes não identifica 

dos .



Estes dados sugerem que pelo menos 19 

unidades de xilose não apresentam h i d r o x i1 a s vicinais, in­

dicando possíveis 'pontos de ramificação.

; Assim o conjunto de resultados obtidos

sugerem que a xilana isolada do caule de S_̂  parahybum com

KOH a Q% (GAg) apresenta-se constituída por unidades de

(1 — >■ 4) xilopiranose, onde algumas unidades de xilose pos_

suem a posição C-2 substituída, por lignina ou outros gru­

pos aglicona e/ou ácidos urônicos.

3.6.3 - Identificação do ácido a 1dobiurônico

0 ácido aldobiurônico isolado da fra­

ção hemi ce 1 u 1 ós i ca GAg, conforme Sec. 2.2.6 .7, contém pro_ 

porções equ impl ecu 1 ares de Q-xilitol e 4~0_-met i 1-Q:-:g 1 uc i - 

tol além de traços, de glucitol, conforme pode ser verifi­

cado na Figura VI, cujos componentes são obtidos, res­

pectivamente, da Q-xilose, do. ácido 4-0^-meti 1 gl ucurôni co ' 

e do ácido glucurônico ôu da glucose.

. § Estes açúcares foram evidenciados por

cromatografia em papel, em camada delgada e gasosa, após 

sucessivas metanólises, carboxireduções e hidrólise.

Como nas demais hemi ce 1 u 1 oses já esti[

dadas (16, 133, 190)5 o ácido aldobiurônico deve correspon_

der ao ácido (2-CMneti1 - a -Q- g1ucuronosi1urônico)-Q-xi1 o ­
. <

se. .
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dobiurõnico isolado.da fração hemice1u 1ósica 

GAg. A cromatografia foi realizada na coluna 

A, após metanólise, carbõxi-redução, h i d r ó 1 j_ 

se, redução e acetilação do dissacarídeo.

(1) xilitol (2) 4-0_-met i 1 -gl uc i to 1



3.7 - ANALISE DA FRAÇfiO SB£

A fração hemice1u 1ósica GBg mostrou - 

se constituída por ramnose, arabinose, xilose, manose, g£ 

lactose e glucose na seguinte proporção: 1:2,2:28,80:1,27: 

0,86:4,93 (Tabela IV). E provável que a presença de ramn£ 

se e galactose nesta fração representem contaminação por 

material péctico. Quando submetida à eletroforese em fita 

de acetato de celulose, a hemicelulose. GBg apresentou, em 

bo ra di fusa,apenas uma banda. A filtração em gel mostrou' 

a presença de um único pico, conforme mostra a Figura VII. 

A absorção observada na região de 280 nm pode ser atribují 

da à presença de grupos agliconas, provavelmente 1ignina,' 

associados ao polis sacarídeo. E conhecido o fato que po­

li ssacarídeos são excluídos por filtração em gel devido a 

formação de agregados moleculares em solução aquosa (32), 

não sendo portanto, uma técnica usualmente empregada para 

a determinação do peso molecular de he micelu1o s e s . Desta 

fcrma, a filtração em gel teve por objetivo, apenas veri­

ficar a homogeneidade da amostra em análise..

0 grau de polimerização encontrado p£ 

ra este pol i ssacarídeo foi de 69 e o consumo de m-perioda_ 

to de sódio foi de apenas 0,67 moles/unidades de açúcar 1 

(Figura XVII). ; '

3.7,1 - Fracionamento da hemicelulose GBg

Muitos são os métodos utilizados para 

o fracionamento de :hemice1u 1oses.Normal m e n t e , a hemicelu­

lose B, é constituída por polímeros lineares e ramifica - 

dos e seu fracionamento pode ser realizado, por exemplo,' 

através da complexação com iôdo (70). D0R0S0 (59), anali­

sando a hemicelulose B isolada do caule de M. bracaatinga 

obteve, através deste procedimento, uma fração linear

(BgL) e uma fração ramificada (BgR), com rendimento e com 

posição característicos. WENZEL (184) utilizou e Cetavlon ' 

(brometo de N - c e t i 1- N ,N ,N-trimeti1 -am ônio) para separar' 

polissacarídeos neutros e ácidos da hemicelulose B de fo­

lhas de café. A fração neutra foi, posteriormente, subme-
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Figura VII - Filtração em gel da fração GBg .

A cromatografia foi realizada em coluna de 

Bio-Gel A 0,5m (41,0 x 1,0 cm di). A eluição 

foi feita com água e alíquotas de 1 , 0  ml cole^ 

tadas em coletor automático de frações, com 

velocidade de fluso de 5,0 ml/h. As absorban- 

cias foram determinadas a 625 nm para o Blue- 

Dextran (o-o-ò); a 480 nm («-§-«). e

280 nm (@---- ®-----®) para a fração polissaca-

ríd i c.a G B g .



tida ao f raci onamento com iôdo, quando foi obtida uma. 

fração ramificada, rica em arabinose, gaíactose e gluco­

se e uma fração linear constituída, principalmente, por 

xilose e glucose.

WOOLARD e RATHBONE (187, 188) obtive­

ram, após o fracionamento da hemicelulose B de casca do 

grão de sorgo em DEAE-Ce 1 u 1 o s e , 13 frações com caracterís 

ticas estruturais distintas. 0 mesmo procedimento foi e m ­

pregado por WANKHEDE e colaboradores (181), para o fraci_o 

namento da hemicelulose B isolada de endosperma de Arachis 

hypogea . Tendo em vista estes aspectos, bem como a compo­

sição da hemicelulose GBg, submeteu-se este polissacarí - 

deo ao f raci onamento em coluna contendo DEAE-Gelulo.se (fo_r 

ma Cl” ), de acordo com o procedimento descrito em mat£ 

riais e métodos (Sec. 2.2.7.2).

’ Inicialmente, a eluição foi feita com 

água deionizada (300 ml) e a fração obtida, contendo nano 

se e glucose na proporção de 1:5,2, foi designada PSN. A 

eluição foi prosseguida com NaCl'0,lM (1200 ml), NaCl

0,25M ( 700 ml), NaCl 0,5M (300 ml e com NaCl 1,0M (300 ml). 

As frações obtidas, constitu idas basicamente por xilose,' 

foram denominadas PSX^, PSXg e PSXg, respectivamente. A 

fração obtida pela eluição com NaCl 1,0M representou m e ­

nos de 1% da fração’original e foi desprezada. A seguir, 1 

a eluição foi feita com solução de NaOH 0,05M (700 ml), ' 

obtendo-se a xilana designada PSX^ e com NaOH 0,2M (350 ml), 

cuja fração foi denominada PSXg.

A Figura VIII mostra o perfil de eluição 

da hemicelulose GBg e a Tabela VIII o rendimento e a com 

posição de cada fração obtida.

Conforme pode ser verificado na Tabe­

la.VIII, o rendimento obtido após o f raci onamento da fra^ 

ção hemicelulósica foi de apenas 73,58%, sendo que 26,42% 

da fração original ficou adsorvida na resina. Esta f ra

ção, bastante corada, não foi deslocada quando .a solução' 

de NaOH 0,5M foi passada a t r a v é s--; d a c ò 1 u n a . Foi verifica­

do que a adsorção de polímeros sobre fibras de celulose é 

grandemente influenciada por uma série de fatores, como 

a estrutura do polissacarídeo, a concentração, o p H  da S£ 

lução e temperatura,entre outros. Por exemplo, polímeros 

lineares de baixo peso molecular e. polímeros ramificados'
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Figura VIII - Diagrama de eluição da Fração GBp em DEAE-Celulose

A amostra (200 mg) foi aplicada em coluna de DEAE-Celulose, forma Cl (35,0 x 2,5 cm 

d.i.). A eluição foi realizada com água, NaCl 0,1M; NaCl 0,25M; NaCl 0,5M; NaCl 1,0 M ; 

NaOH 0,05M e NaOH 0,2M (Stepwise) e a velocidade de fluxo mantida em 60 ml/h. As 

alíquotas coletadas (1 0 ml) foram analisadas pelo método do fenol-ácido sulfúrico. 00



Tabela ¥ 1 1 1  - Composição das frações obtidas peio fracionamento em coluna de DEAE-Ceiuiose da 

fração hemicelulósica GBg.

Fração Rendimento-c 

(%)

i Monossacarídeos ^ Acido c 

U r ô n i c oRamnose Arabi nose! X i 1 o s e Manose Galactose Glucose

P.SN 4,05.. - - - .16T19 - 83,81 -

PSX1 41,95 1,21 tr 94,09 - 2,52 2,18 16,89

PSX2 11,39 3,65 2,64 ' 78,37 - 9,53 5,81 27,90

PSX3 2,78 7,28 1,68 65,06 2,65 5,38 • 17,95 34,32

PSX4 6,77 3,81 1,01 77,22 3,66 4,71 9,59 15,81

PSX5 6,64 - - 96,30 - - 3,70 15,18

a—  Rendimento baseado no total da fração GBg 

k - Determinado por g.l.c., na forma de acetatos de alditois

c - Valores determinados pelo método do carbazol (28), corrigidos pelo fator 0,235



são retidos mais frouxamente que os lineares de maior pe­

so molecular. 0 acréscimo de grupos acídicos na molécula' 

do polímero também aumenta a adsorção do mesmo sobre a 

resina de DEAE-Celulose (119). Foi observada adsorção ir- 

reverísve 1 de xi lanas sobre celulose e DEAE-Celulose (33) 

CLAYTON e PHELPS (49) ao estudarem a adsorção de xilana e 

glucornanana sobre a-celulose de fibras de madeira, con­

cluíram que a adsorção é de natureza física. A baixa

adsorção de xilana acídica observada foi atribuída à pre_ 

sença dos grupos carboxí 1 ic o s , os quais influenciam o 

grau de hidratação da xilana, limitando sua adsorção.

A análise do polis sacarídeo original' 

e das.frações obtidas mostra que a fração adsorvida con­

tém cerca de 46% da ramnose, 92,5% d a a r a b i n o s e ,  16,5% da 

xilose, 70% da mano’se e 49,5% da glucose presentes na fr_a 

ção original (GBg). Com relação ao ácido urôníco apenas 

67,4% do mesmo foi recuperado em relação à fração origi - 

nal. Assim, a fração adsorvida parece ser constituída por 

polímeros'acídicos,. como uma 4-0_-meti 1-glucuronoxi 1 ana e 

por polímeros neutros, possivelmente uma glucomanana e 

uma glucana, já que a proporção observada entre a ma n o 1 

■se e a glucose (1,41:1,0) é menor que a razão espe­

rada para este grupo de hemice1u 1oses (2:1). Parte da

glucose poderia, então, ser originada de uma glucana, uma

vez que estes dois polímeros ( glucomanana e glucana) fo­

ram isoladas da fração GBg, conforme será visto adiante.

3.7.2 - Filtração em Gel e fracionamento do polis- 

sa ca rídeoPSN.

Para uma análise mais detalhada, fo­

ram escolhidas as frações PSN, devido a sua composição 

e a fração PSX^ que é obtida em maior proporção.

A homogeneidade das amostras foi ver_i_ 

ficada por cromatogr af i a em Bio-Gel P-30. A fração PSX-j

foi eluída em um único pico simétrico, com volume de

eluição superior ao do padrão de BI ue-Dex.tran, indicando 1 

que o peso molecular deste polímero situa-se na faixa de 

2.500 a 40.000 daltons.

8 9 .



A filtração em gel da fração neutra 

-PSN- constituída por glucose e manose em proporção inc£ 

muns (5 ,2 :1 ,0 ), evidenciou a presença de dois picos. 0 

pico maior (I) foi eluído com pico máximo de eluição

igual ao Blue Dextran {Mo-8,0 ml ) e o pico menor (II), 1

eluído com pico máximo de eluição no volume de 16,5 ml. 1 

Esta fração foi, então, fracionada em coluna contendo 1 

Bio-Gel P-100, onde o mesmo comportamento acima foi obse_r 

vado (Figuras IX e K I).
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Figura IX - Filtração em gel das frações polissacarídicas 

PSN e' PSX 1

A cromatografia foi feita em coluna contendo 

Bio-Gel P-30 (33,5 x 1 ,0 cm d.i.), previamein 

te calibrada com Blue-Dextran (o-o-o). Fra­

ções de 1 , 0  ml foram coletadas, com velocida^ 

de de escoamento de 8,0 ml/h. As absorbâncias ' 

das frações pol issacarídi cas PSN (s-sr~&) ■ e 
PSX1 (@t-e-e) foram determinadas a 480 nm.
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Figura x - Fr acionamento d o p o ! issacarfde o PSN e P S X 1 

A fração PSN (s-s-s) foi aplicada em colu­

na de Bio-Gel P-100 (32,0 x 1,0 cm d.i.), 

calibrada com Blue-Dextran (o-o-o). A elui- 

ção foi feita com água, mantendo-se a vel£ 

cidade de fluxo em 5,0 ml/h. Alíquotas de

1 , 0  ml foram coletadas e analisadas pelo 1 

método fenol-ácido sulfúrico. 0 mesmo pro­

cedimento foi repeti d o p a r a  a fração p o 1 i _s 

sacarídica PSX^ («-©-©) e para o padrão de 

Dextran (o-p-a) de peso molecular igual a 

20.800 dal t o n s .

As frações correspondentes ao pico 

I e II foram analisadas por g.l.c, após concentração, h_i_ 

drólise, redução e a c e t i l a ç ã o  e designadas por PSG e

PSGM, respectivãmente. A Figura XI mostra a composição 

da fração PSN e- a Figura XII d a s . frações PSG e PSGM, obtj_ 

das após o fracionamento em Bio-Gel P-100.

■ Desta forma, a fração neutra, após

o fracionamento da hemicelulose GBg por cromatografia em 

coluna de DEAE-Celulose, é constitu í d a p o r  uma glucana ' 

(PSG) e uma glucomanana (PSGM)., onde a razão manose: glju 

cose é de 1 ,7:1,0.



Figura XI- Análise cromatográfica por g.l.c.

dos acetatos de alditóis obtidos 

após hidrólise, redução e acetila_ 

ção de polissacarídeo PSN isolado 

pelo fracionamento das hemicelulo^ 

ses GBg (A) e GB24 (B) em coluna 

de DEAE-Celulose. (Coluna A) 

Componentes: (1) manitol e (2)

(2) glucitol



Figura XII - Cromatografia por g.l.c. (Coluna A) da fração 

PSN, após fracionamento em coluna de Bio-Gel 

P-100. A análise dos acetatos de alditóis cor 

respondentes aos Pico's I e II revelaram a pre 

sença de uma Glucana (A) e uma Glucomanana (B), 

respectivamente



Assim, a alta proporção de glucose na 

fração original é explicada, já que as glucomananas isola_ 

das de madeiras contêm mais manose do que glucose ( 16, , 

170), embora glucomananas de sementes apresentando maio­

res conteúdos de glucose do que manose tenham sido isola­

das (174). '

A'possibilidade de que a glucana seja 

produto de contaminação do material pela DEAE-Ce1u 1ose é. 

totalmente excluída, uma vez que todos os cuidados foram* 

tomados durante o preparo e a eluição da coluna. A,reali­

zação de vários experimentos de eluição da hemicelulose * 

GBg em coluna de DEAE-Celulose mostrou os mesmos resulta­

dos anterior mente.descri tos, sendo observada apenas pe­

quenas variações quanto ao rendi mento de cada fração. Po­

rém, a possibilidade de que a glucana seja celulose degrji 

dada não é totalmente descartada. Segundo ASPINALL (16) a 

glucana que acompanha glucomananas isoladas por extração* 

alcalina provavelmente corresponde à celulose degradada.

Foi isolada da fração hemicelulósica 

G B a t r a v é s  de fracionamento em coluna de DEAE-Ce 1u 1ose, 

uma fração neutra constituída por 43,15% de manose e 56,83% 

de glucose, representando 8,9% da fração hemiçelulósica. 

Não foi realizada, uma análise mais detalhada desta fração, 

mas pela sua composição, parece ser constituída também * 

por uma glucana e uma glucomanana, semelhante ao encontrji 

do para fração GBg (Figura XI ).

3.7.3 - Análise das frações PSG, PSGM e P S X ^ .

• . A Tabela IX apresenta os dados obti­

dos após hidrólise, redução, acetilaçãoé análise por g.l.c. dos se­

guintes polissacarídeos meti.lados: glucana (PSG), glucomanana (PSGM) 

e da xilana (PSX^) isolada por cromatografia em DEAE-Celjj 

lose, durante a eluição com NaCl 0,1M.;
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Tabela IX - Composição do hidrolisado obtido das frações PSG, PSGM e PSX] permeti 1 ad a s .

Acetato de a1 ditói s
PSG

T a t

PSGM

T a %

PSX]

T a %

2 ,3 ,4-tri-0-meti 1 -Q-xi 1 itol - - - - 0,66 3,65

2,3,4,6-tetra-0-metil-D-.glucitol e/ou 

D-manitol . 1,03 ,4,25 1 , 0 9,74 _ _

2,3-di-0-metil-D-xi1itol - - - - 1,55 86,19

2,3,6-tri-O-metil-D-manitol 2,26 tr 2,25 47,03 - -

2,3,6-tri-0-meti 1 -Q-glucitol 2,57 95,75 2,57 43,23 2 , 6 t r

mono-0-meti1-D-xi1itol - - - 2,92 10,17

não identificado 3,8 - 3,79 - 3,82

a - Tempos de retenção relativos ao 1,5-di-0- acet i 1 - 2 ,3,4,6-tetra -0-me til-D-glucitol

(coluna A) 

tr - traços

<£>
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3 . 7 . 3 , 1 - Fração P S G .

A análise dos produtos d e m e t  ilação 1 

da fração PSG sugere que a glucana isolada da fração henvi_ 

celulósica GBg é constituída por unidades de glucopirano- 

se, unidas por ligações do tipo ' (1 — + 4), visto que o 

principal produto obtido foi o derivado 2 ,3,6-tri-0-meti 1 

-Q-glucitol. A proporção i g u a l a  1:22,5 entre os deriva - 

dos tetra-Or-meti 1 -glucitol e tri-0-met i 1.-*-g 1 uci tol sugere que 

a glucana apresenta uma estrutura linear, com um grau m é ­

dio de p o 1 imerização em torno de 24 unidades de glucose. 

De acordo com o observado, a partir da filtração em gel,.' 

o peso molecular deste polissacarídeo seria maior que

1 00. 000 daltons, ou seja, o polímero apresentaria um

DpTÍ em torno de 600‘. 0 mais provável é que a exclusão do 

polissacarídeo observada experimentalmente, seja. próp ri a 1 

da formação de agregados mo 1 ecu 1 ares, seme 1 h an te ao que 

é verificado para xilanas. ■ •

0 aparecimento de pequenas proporções 

de um derivado com T '= 2,25 foi atribuído à contaminação' 

da fração PSG pela glucomanana.

As glucanas não celulósicas isoladas' 

de parede celular vegetal apresentam ligações do tipo

3 (1 --*- 3) e 6 (1 — h>• 4) em proporções que variam com o ór­

gão e o estágio de desenvolvimento do vegetal ' anali­

sado (.1 78) ., A ■ possi bi 1 i dade de ligações do tipo ( 1 — * 3) 

para a glucana isolada de caule de Sj_ parahybum ficou 

e x c l u í d a , p o i s  não foi observado o derivado'esperado a 

partir deste tipo de ligação, o 2 , 4, 6-tr i-0-met i 1 -Q-g 1 uc_i_ 

tol (T=l,95). Recentemente, CORRÊA (55) isolou uma gluca­

na com DMS0 do caule de j>. parahybum previamente deligni- 

ficado. A análise do polissacarídeo metilado mostrou que 

é linear, apresentando D pTT^ 15. 0 polissacarídeo foi degr_a 

dádo pela a-amilase, indicando ‘que se trata de uma a-glu_ 
cana (confirmado por 1 3C - n .m .r .), provavelmente amido.

. ' Na análise dos derivados metilja

dos desta fração p o 1 issac arídica foi observado o compone£ 

te com T = 3,8 o qual aparece em todâs as análises croma- 

tográficas de derivados metilados efetuadas (Tabela VII e 

IX). Para esta fração polissac arídica, este poderia repr^



sentar o 2,6-di-0-meti1-g-g1ucito 1 (T = 3 ,83 ). A presença 1 

deste derivado indicaria a possibilidade de pontos de ra­

mificação na cadeia, onde unidades de Q-glucose estariam* 
ligadas ao C-3 das unidades da cadeia principal. Este com 

ponente, aparece em proporção três maior que o derivado 1 
tetra-meti1ado, o que contrapõe para o proposição de uma 

estrutura ramificada para esta glucana embora, discrepân- 
cias deste tipo, tenham sido explicadas por demetilação do 

derivado tetra-metilado, : alta volatilidade do mesmo ou aiji 
da a falta de sensibilidade do detector a este composto,' 
conforme citado por HENDERSON e HAY (89).

Estes autores isolaram de folhas de 
Berberi s vulgari s uma 3 -glucana apresentando ramificações 

através das posições C-3 (um ponto de ramificação a cada 

6 i unidades de glucose) e C-6 (um ponto a cada 29 unida^ 
des de glucose da cadeia principal).

Levando-se em consideração os fatos * 
anteriormente mencionados, ou seja: que o componente com 

T = 3,8 pode ser um artefato; que a proporção do deriva­

do 2,3,4,6-tetra-Q-meti 1 encontrada não explica pontos de 
ramificação, e a falta de informações na literatura so­

bre glucanas de madeiras, pode-se sugerir que esta g 1 £  
cana apresenta estrutura linear constituída por unidades 
de (1 — > 4) glucopiranose e que esta deve fazer parte do 

complexo hemicelu1ósico de S. parahybum.

3.7.3.2 - Fração PSGM

Os derivados acetilados parcialmente ' 

metilados obtidos da fração PSGM foram os seguintes: 

2 ,3,4 , 6 - t e t r a- 0 - m e t i 1-Q-glucitol e/ou Q-manitol; 2,3,6-tri 

- 0 - m e t i 1 -D-manito 1; 2, 3,6-tr i-0_-met i j-Q-gl uci t o l , na pro - 

porção de 1,0:4,83:4,44, respectivamente, além de um compo 

nente com T = 3,79, com área aproximadamente a mesma do 

derivado- 2, 3,4,6-t e t r a - 0 - m e t i 1-hexitol (Figura XIII- a).

Estes dados levam a duas considerações: 

o componente com T = 3,79 corresponde ao 2,6-di-0_-met i 1-Q- 

-glucitol e que também pode ser um artefato ou composto 1 

não relacionado a açúcar.
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Se o componente com T = 3,79 corres - 

ponde ao 2 , 6-d i -0-met i 1 -D-g 1 uci to 1 , a proporção entre os 

derivados obtidos, ou seja, tetra-O-meti 1 -hexito 1 ; tri-0- 

-metil-manitol; tri-O-metil-glucitol e di~£~meti 1 ~ g 1 uci - 

tol pasaria a ser, respect i vãmente , . 1 ,05-: 5 ,09 : 4, 74 :1 ,0.

Os dados sugerem então, que a glucom_a 

nana apresenta uma cadeia constituida por unidades de glu^ 

cose e manose, na forma. piranosidica , unidas por ligações 

tipo '(l— *- 4). A cadeia principal apresentaria ramifica - 

ções por unidades de manose, ligadas às unidades de gluco_ 

se da cadeia principal, através da posição C-3. A proposj_ 

ção e as unidades terminais não redutoras são provenientes 

dos monômeros de manose, baseia-se no fato do polímero ' 

apresentar maior conteúdo de rnanose do que de glucose (Fj_ 

g u r a X I I ~ b ) .  '

Em concordância com a proposição de 

estrutura ramificada, teríamos ás proporções entre os

derivados 2, 3 , 4, 6- te t r a-0_-met i 1 -Q-man i to 1 : 2 , 6-d i -0-met i 1 

-Q-glucitol de 1,05:1,0, além da sugestão de possibilida­

des das glucomananas apresentarem pontos de ramificação 1 

ou ligações ,(1 — ► 3) (16). Nas análises realizadas em glu­

comananas isoladas de tremu 1 o i d es (92) e de espécies ‘ 

de Acer (110, 113) a ocorrência do derivado 2,6-di-0_-me- 

ti 1 -Q-gTucitol verificada não foi explicada, ou foi atri­

buída à demetilação durante a hidrólise ou a metilação in_ 

completa. • '

Levando em consideração que o compo - 

nente com I = a 3,79 é um artefato ou composto não rela - 

cionado à açúcar, e a proporção observada entre os'deriva_ 

dos' meti 1 ados, pode ser sugerido que a glucana apresenta' 

estrutura linear, onde as unidades de manose e glucose es_ 

tariam ligadas por enlaces g 1ico sídicos do tipo (1— >• 4).

A proporção entre os derivados tetra-meti1-hexitol : tri-

me ti1-hexitóis é de 1,0:9,3, respectivamente, o que indi­

ca que ha' uma unidade terminal não redutora a cada 9-10 1 
unidades de açúcar. Considerando o polímero linear, o mes_ 

mo apresentaria um grau médio de polimerização em torno 1 

de 10 - 1 1 . 0 .grau médio de po 1 imeri zação para estes po- 

lissacarídeos isolados de madeira dura variam de 26 a 120 

(5, 170).
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Segundo TIMELL (170) o Dpn 70 encon­

trado para glucomananas de alguns vegetais não representa 

o polímero nativo, pois análises posteriores evidenciaram 

que os mesmos apresentam Dp~n de 108 a 120, indicando a 

polimolecularidade destes polissacarídeos.
0 peso molecular da fração PSGM situa-se 

entre 5000 e 20.800 daltons, conforme pode ser verificado 

na Figura X. A análise por g.l.c.-m.s. da fração PSGM (Fi­

guras XIII-b,' XIV e XV) mostrou os mesmos resultados ante- ' 

riormente citados, ou seja: 2 ,3,4 ,6 - tetra-0-meti 1 -hexito 1 

(9,28%), 2 , 3,6- 1 r i-0_-met i 1-man i to 1 (46,99%), 2,3,6-tri-0- 

-me'ti 1 ~gl uci tol (43 , 73%) e pequenas proporções ( 1 %) de 

2 ,3-di-0-meti 1 -g 1 ucito 1 , provavelmente como resultado da 

contaminação pela glucana. Como não foi identificado nenhum de 

rivado correspondente à di-metil-hexitóis, a primeira su_ 

gestão é descartada, indicando que o componente com T = a 

3,79 deve ser um artefato ou composto não relacionado à açúcar.

3.7.3.3 - Fração PSX 1

A análise por metilação da xilana

PSX.J, a qual representa a principal fração polissacarídi­

ca obtida após o fracionamento da hemicelulose GBg em

DEAE-Cel ul ose, mostrou que a mesma apresenta-se constitujp ' 

da por unidades de xilopiranose, interligadas por ’ 1 i g_a

ções do tipoß(l— *-4.), provavelmente com configuração .

A proporção do derivado tri-jO-meti 1-xi 1 i tol sugere estru­

tura levemente ramificada, o que seria reforçado pelo elje " 

vado conteúdo de mono-C)-meti 1 -Q-xi 1 i to 1 encontrado. A in­

consistência entre os pontos de ramificação e resíduos 1 

terminais não redutores tem sido atribuída principalmente 

à presença de grupos agliconas como proteínas e 1 ignina, ' 

conforme discutido anteriormente. 0 grau de 'po 1 imerização 

determinado para esta fração foi de 82. A partir da ra­

zão molar entre os derivados metilados e do Dpn encontra­

do, pode-se sugerir que a macromolécu 1 a apresenta pelo 1 

menos dois pontos de ramificação por unidades de Q-xilose.

0 pol i s sacar ídeo : seria constituído por 

três unidades repetitivas, sendo que em cada uma, haveria 

um ponto de ramficação por D-xilose a cada 24-25 unidades 

de D-xilose da cadeia principal, além de, pelo menos, '
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dois pontos de ramificação por outros grupos. A análise 

realizada não fornece dados que permitam verificar se as 

unidades de Q-xilose ligam-se à cadeia principal através 

das posições C-2 ou C-3 das unidades de xilose não termi­

nais, já que os produtos que seriam obtidos: o 2 -()-mono - 

meti 1 ~Q~xi 1 itol (indicando ramificações na posição C-3 ) ' 

ou o 3-0-mono-meti 1 -D-xi 1 i tol (indicando ramificação atra^ 

vés de C-2) possuem o mesmo I na coluna utilizada. A su_ 

gestão de estrutura ramificada foi indicada também atra_ 

vés da análise por degradação do polissacarideo. Para a 

estrutura sugerida a partir dos dados de metilação, se­

ria esperado um consumo de m-periodato e liberação de ácj_ 

do fórmico de 0,915 e 0,036 moi/moles de pentose, ' res_ 

pectivãmente. 0 consumo observado (Figura XVI) foi de 

0,74 moles/ mol e o ácido fórmico liberado, determinado 1 

pelos métodos de BACKER & S0MERS (18) foi de 0,0878 mol/ 

mol de pentose e pelo de titulação foi de 0,125 moles/mol 

de pentose anidra. ■
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GBp é PSX.|. As frações polissacarfdicas GBg (®-®-@) e PSX̂ (o-o-o)e 

contendo 40 e 60 mg de açucar, respectivamente, foram 

submetidas à oxidação com periodato de sódio (c.f. 0,05M), 

à temperatura ambiente. A diferentes intervalos de tempo, 

alíquotas de 1 , 0 ml das soluções oxidantes foram retiradas 

para a determinação do consumo de periodato pelo rnétodo 1 
do tiossulfato de sódio. 0s valores obtidos foram extrapo_ 

lados ao tempo zero.



A partir do consumo observado, verj_ 

fica-se que 0,175 moles de 10^ não foram consumidos, o que 

representa que cerca de 14 unidades de Q-xilose do polírne 

ro não foram oxidadas. A análise dos produtos obtidos 1 

após a degradação do polissacarídeo mostrou que a fra­

ção dialisada contém 77,25% de glicerol, produto esperado 

a partir de unidades de Q-xilose unidas por 1 i gação. (l-t-4) 

e 22,75% de xilitol, além de componentes não identifica - 

dos. A proporção de xilitol encontrada indica que aproxi­

madamente 18 unidades de xilose apresentam pontos de rarrn_ 

ficação, proporção maior do que o esperado a partir do 

verificado após metilação. Estes dados, junto ao elevado' 

conteúdo de mono-0-met i 1 -x i 1 i tol observado, levam à propo_ 

s i ç ã o d e  pontos de ramificação por xilose, em proporções' 

maiores do que o observado através dos dados de metilação, 

(consi derando „o's resultados obtidos a partir da degradação 

do polissacarídeo)e, ramificações por grupos agliconas, ' 

conforme anteriormente citados. Çonsiderando-se que o ácj_ 

do urônico que se liga à c a d e i a  principal d a x i l a n a  é o 

ácido 4-0-meti 1 glucurônico, este poderia ser oxidado, o 

que acarretaria um aumento no consumo de m-periodato de 

sódio observado. Se alguns destes resíduos corresponder ' 

ao ácido glucurônico, (cuja possibilidade de ocorrência ' 

neste vegetal será levantada adiante) o alto conteúdo de 

ácido fórmico encontrado poderia ter em parte,origem nes­

te açúcar. A ocorrência de xilanas ramificadas de madeira 

foi'proposta inicialmente por DULTON & UNRAU (63). DORj) 

S0 (73), analisando a hemicelulose B isolada do caule de 

M. bracaatinga, obteve duas frações polissacarídicas 1 

BgLi (Dpi? = 43) e Bgl_2 (Dpm = 82). A fração BgL^ consis­

te de unidades de 8 ( 1 — ► 4) e 8 ( 1 — ► 3) Q-xilopiranose. 

Os resultados encontrados por metilação e por degradação 

do polissacarídeo sugeriram uma estrutura ramificada para 

esta xilana isolada de bracatinga, com substituição no 

carbono C-3 das unidades de xilose da. cadeia principal.

A partir, portanto, dos resultados eji 

contrados, a estrutura geral proposta para a xilana obti­

da por fracionamento da hemicelulose B (GBg) de S. Parahybum 

está representada na Figura XVII. •
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R = grupos aglicona (lignina, proteína)ou ácido urônico ligados a 

cadeia principal por ligação (1 — ► 3) ou (1— ► 2).

X = Xilose

Figura XVII - Estrutura proposta para a fração po 1 i s s ac ar í dj_ 
ca PSX^

3.6 - ANALISE DOS OLIGOSSACARIDEOS ÁCIDOS OBTIDOS POR

h i d r ó l i s e  PARCIAL DA M A D E IR A.

0 hidrolisado (obtido do pó préviameji 

te submetido à extração exaustiva de pectinas) contendo ' 

3,64 g de açúcar total foi aplicado em coluna contendo r£ 

sina DOWEX 1 X' 8 (AcO” ), com a finalidade de separar açú­

cares neutros e ácidos, conforme Sec. 2.2.8. A fração ácj_ 

da obtida (350 mg) foi cromatografada em papel, nos sol - 

ventes I e IV, com a finalidade de verificar possível pr£ 

sença de açúcares neutros que poderia contaminar a fração 

ácida. A análise cromatográfica no solvente III revelou 1 

oito componentes, com os seguintes valores de Rxil: 0,14; 

0,27; 0,42; 0,64; 0,91; 1,32; 1,56 e 1,8.2. 0 componente 1 

com Rxil 1,82 apresentou fluorescência na U.V., indicando 

que o mesmo apresenta estrutura não relacionada a açúcar. 

A análise da fração ácida por CCD no solvente IV mostrou 

a presença de doze componentes ( F i guras XVIII e XIX ).

Os componentes com Rxil 0,27 (Fa^); 1 

0,42 (Fa^) e 0,64 (Fa^) foram isolados por cromatografia 

preparativa em papel e recromatografados nas mesmas cond_i_ 

ções. Quando tratados pelo método gráfico de FRENCH &

WILD (69, 81) foram identificados como os ácidos aldote - 

traurônico, aldotriurônico e aldobiurônico ( F i g u r a  XX ). 

Isto foi evidenciado também através da relação açúcar to­

tal: açúcar rédutor estabelecida. Para análise, foram utj^
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lizados apenas os oligossacarfdeos Fa^ e Fa^ obtidos em 

maiores quantidades. Após sucess i vas metanólises e Çar- 

boxi-reduções , as frações foram hidrolisadas e analisadas 

:por CCD ( solventes IV e VI) e por g.l.c. (coluna A) após 

conversão a acetatos de alditóis. .

A a n á l i s e  cromatográfica da F a ̂ no 

solvente IV revelou a presença de 4 componentes, com os 

seguintes valores de Rxil 1,37; 1 ,0 ; 0,63 e 0,5. 0 comp£ 

nente com Rxil 1,37'possivelmente corresponde ao 4-£-me - 

til-glucose. Neste solvente, a glucuronolactona apresenta 

Rxil 1,40. No solvente VI, foi observado um outro com­

ponente, com Rf igual ao da glucuronolactona (Figura XXI ). 

0 componente com Rxil 0,50 corresponde, provavelmente, à 

glucose.

. A fração F a ^ é  constituída por. xi- 

litol (40,5%) e 4-£-meti1-glucitoi (59,5%) alem de manj_ 

toi, glucitol, galactitol e grandes proporções de um com­

ponente não identificado, possivelmente de mesma origem 1 

ao relatado por ZERMIANI (190), que sugeriu que este est£ 

ja relacionado à lignina ( Figura XXII ). Para esta fração , 1 

identificada como sendo o ácido aldobiurônico, seriam e s ­

peradas proporções equimo 1 e c u 1 ares de xilitol e 4-0-metil 

-glucitol. A maior proporção do derivado meti lado sugere 

que o ácido 4- 0̂ -metil glucurônico poderia estar ligado ' 

também as unidades de hexose. A elevada proporção de glu­

citol observada pode ter sua origem a partir de unidades' 

de glucose ou do ácido glucurônico. A possibilidade que 

parte da xilose tenha sido degradada durante os processos 

empregados não é descartada, pois este fato foi observado 

à partir de tentativas d e c a r b o x i - r e d u ç ã o  da fração hemi- 

celulósica GBg (resultados não apresentados).

A análise por g.l.c. mostrou que a 

fração ^ 2  é constituída por xilitol e 4-0-meti 1 -Q-gluci- 
toi na proporção de 1,7:1, além ,de manitol (4,6%), gluci­

tol (11,7%) e traços de galactitol. Quando estes compone£ 

tes são quantificados, a proporção'entre os derivados xi­

litol: manitol: g 1 uc i to 1: 4-£-met i 1-g 1 uc i to 1 é igual a

11:1:2,5:7,0, respectivamente (Figura XXIII). A pres en ça 1 

de galactitol indica provável contaminação por material ' 

péctico. A presença de glucitol pode sugerir que algumas' 

unidades de ácido 4-Q-meti1 g 1ucurônico poderiam ligar-se



à glucose ou que o mesmo é originado a partir do ácido ' 

gl ucurônico5 o qual poderia estar associado às hemicelulo 

ses, juntamente com seu 4-0-meti1-éster. Apesar da análi­

se cromatográfica em CCD e CP não ter- evidenciado a pre­

sença de açúcares neutros, a possibilidade dos mesmos es­

tarem contaminando a fração ácida não é desprezada. Em 

função das proporções encontradas 1 ,7:1,0 (xilitol: 4-_0- 

me ti 1 -glucitol), a fração Fa^ foi caracterizada como o 

ác i do a 1 dc t r i ur ôn i co Embora o ácido gl ucurôn ico seja ■ en_ 

contrado basicamente em plantas anuais, sua ocorrência 1 

em madeiras já foi relatada (63). ROSA (145) isolou de 

Acacia m oi 1issima, ácidos aldobiurônicos constituídos por 

xilose e ácido 4-0-met i 1 g 1 ucurôn i co e, xilose e ácido glj£ 

curônico, em proporção aproximada de 1 :1 , sugerindo a n_e 

cessidade de um estudo mais cuidadoso a respeito do assuji 

t o . •

Os oligossacarídeos ácidos i s o l ad os ' 

do caule de guapuruvu, possuem possivelmente a mesma estr_u 

tura dos isolados de outras madeiras, ou seja, o ácido ' 

urônico liga-se à unidade de Q-xilose por ligação do tipo 

a (1 2 ). Qs ácidos urônicos associados às hemice-

luloses de'S. parahybum são o ácido 4-£-meti 1 g 1 ucurônj_ 

co e, provavelmente, o ácido glucurônico.
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X AG G R jI Fo z  Fo3 FoT
SOLVENTE U I

Figura XVIII- Análise por cromatografia em papel 

das frações ácidas isoladas por 

cromatografia preparativa em papel, 

após hidrólise parcial do caule de 

S. parahybum

X=xilose; A.G.=Acido glucurônico 

G=glucose.
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Figura XIX - Análise cromatográfica (C.C.D.) no solvente

IV das frações hemicelulósicas e das fra­

ções ácidas isoladas ■■ do caule de

S. parahybum.
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* . ■
Figura XX - Relação linear entre estrutura e m o b i li da de 1

cromatográfi c a . A análise cromatográfica foi

feita em papel Whatman n 2 3 , no solvente III,

por um período de 26 horas. Os oligossacarí-

deos ácidos f.oram obtidos após hidrólise pa£

ciai do pós da madeira e separação por crom_a

tografia de troca-iônica.



109

/'!

( M i m
w w

X Fq3 Fo^cr FtJ3Cf 

A 6

/
X Q 6AL Rho AG Fô r Fagr Fbg Fo8 M Fâ cr

■ Figura XXI - Análise cromatográfica da fração ácida Fa^.
A fração ácida Fa3 , correspondente ao ácido a]_ 

d o b i u r ô nico isolado do caule de S . par ahybum, 

foi analisada por CCD, após hidrólise do dissa^ 

carídeo metanolisado e carboxi-reduzi d o .

A = solvente IV ‘ B = solvente VI
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' Figura XXII - Análise cromatográfica por g.l.c. (Coluna A) 

" da Fração ácida F a ,. Os acetatos de alditóis 

‘ foram obtidos após hidrólise, redução e ace- 

ti l.ação da Fração Fa^ metanol isada e carboxi- 

reduzida.

(1,2,3,4,5,7,11,12)?, (6) xilitol, (8) mani- 

t o 1 , (9) galactitol, (10) 4-0_-meti 1-g-1 uci tol 

(ll)glucitol. .



Figura XXIII- Análise Cromatográfica por g. 1. c. (Coluna A) 

da Fração ácida Fa2. Os acetatos de alditóis 

foram obtidos após hidrólise, redução e acetj_ 

lação da Fração Fa2 metonolisada e carboxire^ 

duzida. .
(1,2)?, (3) xilitol, (4) manitol, (5) galactj_ 

tol, (6) 4 - £  - meti1-glucitol (7) glucitol.



4 - CONCLUSOES

A casca do caule de parahybuin con-< 

tém cerca de 17% de taninos tanantes e, tendo em vis­

ta sua abundância e rápido crescimento, representa uma 

opção a mais para a indústria tanffera regional.

, . A principal fração hemi cel u 1 ds i ca pre_

sente no caule de Schizolobium parahybum (GAg) é consti - 

tu ida por unidades de (1 — >-4) - Q-xilopiranose, onde al­

gumas unidades de Q-xilose apresentam a posição C-2 subs­

tituída, indicando possibilidade de ramificações, prova - 

velmente por grupos aglicona, como sugere os resultados' 

obtidos das análises por meti 1 ação e degradação. Uma aná­

lise mais detalhada deste polímero faz-se necessária, ten_ 

do em vista algumas discrepâncias observadas nos resulta­

dos obtidos através dos procedimentos de análises empreg_a 

dos. A natureza dos compostos não identificados, observa­

dos nas análises cromatográficas requer um estudo mais 1 

pormenorizado, para identificar sua origem, ou seja, se

estes componentes tem sua origem a partir de açúcares 1

ácidos ou em outros compostos como a lignina.

No procedimento empregado para fraci£ 

nar a hemicelulose GBg, foram obtidas 6 frações polissaca_ 

rídicas, distintas em composição e rendimento. A fração 1 

neutra obtida, representando apenas 4,5% da fração hemic£ 

lulósica total, é composta por uma glucana e uma glucoma- 

n a n a . '

ir- Os resultados encontrados*

após a metilação da glucana (PSG), sugerem que a mesma 1

apresenta estrutura 1inear onde as unidades de Q-glucopi-

ranose interligam-se por enlaces do tipo a(l — ► 4), pr£ 

vavelmente amido. - .

Em função dos resultados obtidos, a 

glucomanana parece apresentar estrutura linear e grau m é ­

dio de polimerização em torno de 11 e as unidades de glu­

cose e manose interligam-se.por enlaces do tipo (1 — + 4).
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A xilana, denominada PSX^ e que repr£ 

senta 41,95% da hemicelulose GBg, é constituída por unid_a 

des de xilopiranose unidas por ligações (1 — > 4). Através 

da meti 1 ação e degradação de SMITH, o polissacarídeo pare_ 

ce apresentar pontos de ramificação por xilose, grupos 1 

aglicona e ácidos urônicos.

Os ácidos aldourônicos isolados da 

fração hemicelu1ósica GAg e do caule de S. parahybum, são 

constituídos por xilose e pelo ácido 4-£-meti 1 gl ucurôni co. 

A ocorrência dos outros componentes abservados durante a 

análise, principalmente o glucitol, sugere que o ácido 1 

glucurônico pode, também, encontrar-se associado às fra^ 

ç õ e s h e m i celulósicas.

Tendo em vista o elevado conteúdo de 

'glucose, provavelmente pela presença de amido, e de áci - 

dos urônicos observados nas frações hemicelulósicas analj_ 

sadas, bem como as sugestões de pontos de ramificações ou 

outro tipo de ligação (inferida a partir dos resultados ' 

obtidos) e o aparecimento de picos não identificados nas 

análises cromatográficas efetuadas, um estudo mais deta - 

l h a d o d a s m e s m a s é n e c e s s á r i o .

Comparando as sugestões aqui apresen­

tadas, com as estruturas propostas para as hemiceluloses 

isoladas de vegetais da mesma família - Mimosa scabrel1 a 

e Acaci a m o l 1i ssima - nota-se alguma semelhança entre a 

hemicelulosé isolada de A_̂  mol 1 i ss ima e de S_._ parahybum. 

Assim, sugere-se um estudo comparativo, mais detalhado en_ 

tre.as hemiceluloses presentes nestas duas espécies de 

leguminosas
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