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RESUMO

O caule de Mimosa scabrella foi escolhido como modelo pa­

ra estudo de substi tuTntes na 0-acetil (4-0-meti 1-gl ucu rono) xila 

na de madeiras duras em diferentes idades.

As 0-acetil xilanas foram obtidas por dois processos dife­

rentes, sendo que o método convencional utilizou deiipidifica­

ção em Soxhlet, depectinização ã 509C, deiignificação com Cl 2 ® 

59C, extração da clorolignina com etanolamina alcoólica fervente 

e DMSO. No método suave, as amostras foram deiipidificadas a tem 

peratura ambiente, cl oradas ~ã 59C, a clorolignina extraída com e 

tanol ã 259C e as hemiceluloses obtidas com DMSO.

Verificou-se que 0 uso da etanolamina, além de alterar os 

rendimentos dos polissacarídeos, pode promover a 3-e 1iminação do 

ácido 4-0-meti1-a-D-glucurônico, que está esterificado pela li£ 

nina nas 0 -aceti1-(4-0-meti1glucurono) xilanas.

No põ de madeira dos caules de M. scabrella em diferentes

idades, bem como nas respectivas holoceluloses e hemiceluloses,
26

foram determinados os teores de acetil .Estes, em contradição
81 4 6

aos trabalhos de WAITE e GORROD e de JOSELAU , apresentaram um 

maior teor nos tecidos jovens,que pode ser atribuído a maior necess£ 

dade de hidratação destes tecidos.

Através de carboxi-redução do caule de M. scabrella com 

NaBH^ e saponi fi cação de uma 0-acetil xilana do mesmo material com



NaOH , foi possível verificar que -32% das unidades totais de 

acido urônico .encontram-se esterificadas pela lignina.

A xilana de M. saabrella contém grupos O-acetílicos co 

mo substituíntes em C-2, C-3 e C-2,3 das unidades de D-xilopi- 

ranoses, numa proporção molar, aproximada de 14, 16 e 5% res-
6 7  6 8

pectivamente ’ .Estes grupos encontram-se distribuídos ao 

longo da molécula da xilana em pequenos blocos de duas ou trés 

unidades substituídas em série, ao lado de uma ou duas não subs 

tituTdas e, também, por uma unidade substituída intercalada por 

unidades não substituídas.



I - INTRODUÇÃO

As células vegetais estão envolvidas por um agregado or­

ganizado de moléculas de celulose, pol i ssacarídeos não celulÕsi^ 

cos e lignina, a parede celular. Esta ê biologicamente importar^ 

te por três razões principais: determinar a morfologia e a fun­

ção da célula, formar o seu envelope limitante e estar direta -
0 4  0 7  3 6  63 7 7

mente envolvida na regulaçao da expansao celular .

A estrutura química e física da parede celular varia e- 

normemente de planta para planta e de célula para célula. Exis­

tem, contudo, duas características que são comuns a todas as pâ  

redes celulares vegetais: elas são quimicamente e fisicamente he 

terogêneas, pois possuem diferentes componentes e são formadas
07,3663

de camadas distintas

A parede celular recém formada ê muito fina, mas torna-se 

progressi vãmente mais espessa durante o crescimento da célula, dê  

vido ã deposição de novas camadas de material na parede celular. 

Num tecido típico, de uma planta anual ou perene, a parede celu 

lar consiste de três camadas distintas: a laméla média, a pare-
0 4  0 7  3 6  7 7__ _ * » 5

de primaria e a parede secundaria

A laméla média forma uma camada intercelular amorfa en­

tre as paredes primárias de células adjacentes e é considerada 

como sendo o primeiro material depositado pelo citoplasma. A lâ  

méla média é uma região da matriz polissacarídica, onde a celu­



lose estã ausente. Nos tecidos mais moles das plantas, a lamela 

média permanece deiignificada, enquanto que, nos tecidos lenho-
0 4 3 6  7 7  7 8

sos, ela torna-se incrustada com lignina .

A parede primária e uma estrutura flexTvel, capaz de so­

frer alterações no crescimento, elongamento, e espessamento. Dû  

rante o crescimento, e composta essencialmente de celulose com 

algumas substâncias pecticas. Contudo, quando o crescimento ces^
0 4 , 3 6

sa ela espessa-se e torna-se consideravelmente lignificada
6 2  7 75

A parede secundária da célula, especialmente das fibras 

de madeira, consiste de camadas microscopicamente distintas: a

externa (S i ), a média (S2 ), e a interna (S3). A camada média é a 

mais larga das três. As microfibri1 as de celulose da parede se­

cundária estão embebidas numa matriz composta primariamente de 

hemicelulo se. A síntese e deposição de substâncias pécticas vir 

tualmente cessa apõs o início do espessamento secundário. A li£ 

nina, contudo, é depositada durante o crescimento da parede se-
—» 0 *♦ 0 7  3 6  6 3cundaria, mas nunca constitue mais que 10% da mesma ’ ’ ’ *

7 7  7 85

2

7 7
Fig. 1 - Estrutura da parede celular de fibra de madeira .



A celulose, tal como ocorre na madeira, ë um polissacarí

deo linear, constituído simplesmente de unidades de p-Q-glucopi^

ranoses interligadas 1 -* 4. Estã presente na parede celular sob
o

a forma de fibrilas de diâmetro de 35A, cada qual contendo apro 

ximadamente 40 cadeias de celulose. As moléculas das cadeias são 

geralmente justapostas de tal maneira a formar cristais lineares
. . .  0 3 , 0 4 , 0 7 , 3  6,  6 3 ,  66 , 7 7

ou microfibri1 as

Muitas das importantes aplicações da celulose podem ser 

atribuídas ã sua alta resistência ã degradação química ou enzi- 

mãtica. E necessário aquecimento prolongado em acido forte,para 

hidrolisar completamente as ligações glicosídicas deste políme­

ro. A degradação enzimãtica da celulose em glucose, requer a 

ação da celulase, que e um complexo enzimãtico formado por três 

componentes básicos distintos, que agem si nergi sti camente duran^ 

te o processo hidrolítico; a endoglucanase que origina interme­

diários oligomêricos a partir da celulose cristalina, a exoglu- 

canase que ataca estes intermediários resultando na formação de 

celobiose ou celobiose mais glucose e, a celobiase que hidroli-
0 3 , 5 7

sa a celobiose acumulada em glucose

A celulose ê insolúvel em agua e, utilizada pri nci pal meji 

te na manufatura de produtos também insoluveis,tais como o pa­

pel e tecido. 0 s derivados químicos da celulose, podem ser sol ú 

veis em ãgua ou líquidos orgânicos e são empregados em filmes , 

fibras, lubrificantes, emulsificantes , adesivos, estabilizadores
8 7

de espuma, etc ...

As substâncias pêcticas são um grupo de polissacarídeos , 

das paredes das células e das regiões intercelulares das plantas 

superiores. 0 termo substâncias pêcticas, é comumente usado pa­

3



ra denominar as pectinas, os ácidos pécticos de-esterificados e 

seus sais, os pectatos e certos polissacarTdeos neutros que per 

deram suas cadeias de ga 1acturonanas. A característica dominan­

te das pectinas é uma cadeia linear de unidades de ácido D-ga- 

1acturÔnico, a qual se encontra esterificada em proporções va-
0 7 , 2 8 , 3 6 , 6 3

riadas por grupos metoxilas

Pectinas são geralmente heteropolissacarídeos , isto é, 

são ga 1 acturonanas nas quais as cadeias de a-D-galacturonanas li_ 

gadas 1 -► 4, são interrompidas pela inserção de unidades de a- 

y-rhamnopiranoses. Outros monossacarídeos estão ligados em ca­

deias laterais, como a Q-galactose, y-arabinose, Q-xilose, Q- 

glucose e, menos frequentemente, L-fucose e ácido D-glucurÕni -
0 7 , 3  6,  6 3

CO

Pectinas contendo unidade de meti 1-gal acturonato , são suŝ  

ceptíveis ã 8-eliminação catalisada por bases, deliberadamente 

ou inadvertidamente, liberando unidades insaturadas de ácidos 4- 

deoxi-3-L~threo-hex-4-enopiransidurônico (ou seu meti 1-éster) e ,
0 7,51

simultaneamente, grupos redutores

Uma das propriedades característi cas das substâncias pec^ 

ticas é a sua habilidade em formar géis. Uma solução aquosa de 

pectinas, aquecida com açúcar sob condições ácidas (pH 2,0-3,5), 

solidifica aoesfriar, como uma geléia. Esta é chamada de geléia 

ácida de pectina-açúcar e é de grande importância na indústria
3 6

de alimentos
0 3

Segundo ALBERSHLiM , "madeira é madeira devido â ligni_ 

na". Paredes celulares incrustadas com lignina têm as proprieda^ 

des que são peculiares aos tecidos lenhosos. Vasos condutores e 

fibras das paredes celulares, que sustentam as plantas, são em

4



grande parte, celulose lignificada. A lignina não é somente um 

constituinte característico da madeira, mas é também encontra­

da em paredes celulares de células jovens em crescimento, tais 

como aquelas das sementes dos cereais e dos brotos de pinheiros
0 3 ,  0 7 ,  3 6 ,  63

e abetos

A lignina é um polímero, que contém um grande número de 

núcleos aromáticos. A estrutura monomérica desses polímeros é 

uma unidade de feni1propano, que apresenta diferentes subst^ 

tuíntes no anel aromático e na cadeia lateral. As ligninas de 

angiospermas e de gimnospermas apresentam diferenças estruturais. 

Ligninas de gimnospermas produzem vanilina e, de angi ospermas pro^

duzem vanilina e seringaldei d o , quando oxidadas com nitrobenze
36no, em meio alcalino . 0 polímero da lignina é bastante resi£

tente ã degradação química e de difícil acesso a digestão enzi^
36

máti ca

A lignina está intimamente associada aos carboidratos e 

foram propostos diferentes tipos de ligações entre estes polí­

meros: éster entre o grupo carboxílico do ácido urônico e o gru 

po hidroxílico da lignina; B-p-fenol-gl i cosídi ca ; acetál i ca ;beji

zil-éter e benzi 1-glicosídica. As ligações éster e fenol-glico
2 0»**2

sídicas sao álcalis-sensíveis

Com relação ãs ligações ester, estudos foram realizados por
22

DAS e colaboradores em fibra de juta, indicando que 34% das 

unidades de ácido urônico da hemicelulose são esterificadas por
-  7 1

lignina. Em fibras de folhas de ananas , verificou-se que e s ­

tas ligações envolvem 28% do ácido urônico.

2 3
Mais recentemente, DAS e colaboradores , usando o proces^ 

so de deiignificação pelo clorito, seguido por repetidos trata-

5



mentos com boroidreto, demonstraram que 75% do ácido 4-0-meti- 

glucurônico foram reduzidos a 4-0-meti1-glucose na xilana de

mesta. Os autores sugerem, ainda, através de análises de cur;

vasde titulação, que 1 00% das unidades de ácido urônico nestas 

fibras estão esterificados com a lignina.

0 termo hemicelulose e aplicado aqueles polissacarídeos

da parede celular das plantas, de baixo peso molecular, os quais

ocorrem em associação Tntima com a celulose, especialmente em

tecidos lignificados e, que podem ser isolados do material or^
0 6

ginal ou deiignificado , por extrações com soluções alcalinas ’
3 6 , 6 3 , 6 6 , 7 7 , 8 4 , 8 7

As hemiceluloses de plantas terrestres são formadas por 

um número relativamente limitado de unidades de açúcares, dos 

quais os principais são: g-xilose, Q-manose, Ç-glucose, D-galaj: 

tose, L-arabinose, ãcido-4-0-metil-D-glucurônico, ácido D_-galac 

turônico, ácido Q-glucurônico e, em menor proporção ^-rhamnose, 

^-fucose e vários açúcares neutros 0-metilados. Possuem como 

característica comum, polidiversidade, polimolecularidade e po-
0 6  ,  3 6 , 6 3 , 6 6 , 7 7 , 8 4  , 8 7 '

1 idispersidade

As hemiceluloses de cereais e gramíneas foram amplamente 

revisadas e se constituem basicamente de xilanas. Estas são he- 

teroglicanas geralmente caracterizadas pela presença de u n i d a ­

des de ^-arabinofuranose ligadas como cadeia lateral simples, 

sualmente na posição 3 da 0-xilose, mas em muitos casos, unida­

des de ácido glucurõnico e de ácido 4-0-meti1-glucurônico, ou
0 6

ambos, estão também presentes em menores proporções

Um grande grupo de galactamananas estão presentes em s€i



mentes de plantas 1eguminosas,como carboidratos de reserva, os 

quais são usados no processo de germinação.Estes polissacarídeos são forira 

dos por uma cadeia principal de unidades 8-D-manopiranoses li­

gadas 1 -*■ 4, tendo ramificações de unidades simples de a-D-ga^

1 actopi ranoses ligadas 1 -* 6 . Estes pol i ssacarídeos são norma^ 

mente comestíveis e alguns são usados na indústria de alimentos
2 k

como agentes espessantes

0 5
JONES e colaboradores , estudando polissacarídeos con­

tendo manose, isolaram de sementes de íris cchroleuca e íris 

sibirica, polissacarTdeos heterogêneos que por hidrólise libe­

ravam D-glucose e D-manose em quantidades aproximadamente i- 

guais e também Q-galactose (3%). Consideraram inicialmente a po.s 

sibilidade destes pol i ssacarídeos serem uma mistura de glucotna 

nana com galactomanana. Entretanto, em vista da simi1 aridade em 

composição destes polímeros, concluíram tratar-se de polissaca- 

rTdeos simples contendo os três açúcares.

Nas paredes celulares vegetais em crescimento aparecem he 

miceluloses que formam géis, com funções biológicas importantes, 

podendo inclusive contribuir para o suprimento dos tecidos vi­

vos com 18,5% dos polissacarídeos degradados durante o cresci­

mento. Isto foi demonstrado determinado-se diariamente os com­

ponentes monossacarTdi cos neutros dos hidrolisados de paredes cê  

lulares de grãos de cevada, germinados a 259C por 6 dias, atê 

que as reservas endospérmicas estivessem quase esgotadas.A quan­

tidade de polissacarídeos da parede celular do embrião aumentou 

40 vezes e a glucose tornou-se o seu principal componente, se­

guida em abundância por xilose e arabinose. Os polissacarídeos 

da camada aleurõnica dos grãos, bem como o amido endospérmico d^ 

minuíram durante a germinação e suas composições alteraram-se.

7



Este fato sugeriu que estes polissacarídeos têm uma função si­

milar aos de sementes de outras espêceis, isto é, sao reconhe-
5 8

eidos como carboidratos de reserva

Modificações de polissacarídeos hemicelulõsicos de cen­

teio ém diferentes estágios de maturidade, foram descritos por
" 5 9  _

MORRISON . Ha evidencias da presença de uma glucana, uma ga- 

1 actoarabinoxi 1 ana altamente ramificada e de uma xilana linear. 

0 processo de fracionamento usado (extração com álcali antes e 

apÕs dei i gni fi cação), mostrou que a concentração e a composi^ 

ção das diferentes frações polissacarídicas alteraram-se com a 

maturidade da planta. A galactoarabinoxi1ana apresentou uma 

composição similar durante o crescimento, foi considerada homo 

gênea e gradualmente aumentou de concentração durante o cresci^ 

mento. A xilana linear, que é o polissacarídeo principal, exi­

biu considerável polidispersibi1 idade durante o cresci mento , na 

qual a razão xilose: arabinose aumentou consideravelmente com 

a maturidade, mas sua concentração no tecido da planta, em re­

lação a hemicelulose total, declinou, lentamente com a mesma.

As hemiceluloses de madeira mole (gimnospermas) e de ma­

deira dura ('"angci.os.p'ermas) não são iguais. Nas angi ospermas ,a he 

micelulose ê dominantemente uma 0 -aceti1-(4-0-meti1-g1ucurono) 

xilana, acompanhada de pequenas proproções de uma glucomanana. A 

principal hemicelulose de madeira mole ê uma 0 -aceti1-galacto- 

manana, em diferentes variações estruturais. As gimnospermas 

contém mais lignina do que as madeiras duras e suas hemicelulo^ 

ses possuem menor quantidade de grupos O-acetílicos que as a n -
0 6 , 0 7 , 1 5 , 1 6 , 6 6 , 7 7

giospermas

As hemiceluloses tem *um grande poder ■ hidratante,isto

8
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e, devido à ausência de cristalinidade, baixo peso molecular e 

configuração irregular, as hemiceluloses absorvem ãgua facil­

mente.

As hemicelu1oses não são usadas somente como polímeros. 

Sem dúvida, seu principal uso no futuro serã como matéria pri­

ma para produção de compostos químicos primários, tais como fur^ 

furai, ácido.1evulínico, acido fÕrmico, metanol, xilitol, uma
_  8 7

variedade de glicois e acidos gliconicos

Em termos mundiais, o furfural e seus derivados geram 

grande interesse e tem inúmeros empregos. Este interesse incre 

mentou-se nos anos recentes, uma vez que a crise do petróleo 

ressucitou a procura das tecnologias baseadas nas matérias pr^ 

mas renováveis, ou seja, aquelas utilizando a biomassa.

A tecnologia do furfural é relativamente simples,no que 

diz respeito ãs reações químicas, envolvendo um único reator. A 

matéria-prima (casca de aveia, sabugo de milho, bagaço de cana, 

casca de arroz, serragens, etc. ...), que contendo alto teor de 

pentosanas (hemiceluloses), fornece o furfural pelo processo de 

hidrólise ácida deste material hemi cel u 1 õs i co , liberando pento^ 

ses, que pela ciclização e concomitante deidratação, formam o 

furfural.

~tknVoSAJ*AS>

Fig. 2 - Hidrólise de pentosanas com formação de furfural.



Algumas das principais aplicações do furfural são:

- Refinação dos õleos lubrificantes, pela sua capacidade 

de dissolver seletivamente os componentes insaturados polares e 

coloridos, os quais são quimicamente mais reativos, sofrendo fã 

cil, decomposição e/ou polimerização, deixando assim o refina­

do mais rico em compostos saturados, bem mais estáveis, nas coji 

dições de uso.

- Separação dos Õleos vegetais e animais em frações de a 

cordo com o grau de insaturação.

- Na comercialização de resinas de madeira Õ usado como 

descorante e também funciona como solvente seletivo na industria^ 

lização de negro-de-fumo e de diversos outros produtos cuja prepar^ 

ção requeira a extração dos componentes insaturados, polares e 

coloridos; como solvente e extrator seletivo, os seus concorreji 

tes mais importantes são a acetona, acetonitri1 a , dimeti1forma- 

nida e N-meti1-pirrolidina.

- Outro importante uso do furfural encontra-se na indús­

tria de resinas fenõlicas, aglutinantes e vernizes, onde seu em 

prego confere aos produtos maior resistência aos ácidos e ã umi_ 

dade.

- Um dos usos mais nobres do furfural destina-se ã prepa­

ração de produtos farmacêuticos. Têm-se comercializado diversos 

medi camentos ã base de nitro furfural e outros derivados (FIG. 3).

- No entanto, a maior parte do furfural é consumida na pro 

dução do álcool furfurTlico, álcool tetraidrofurfurílico, fura- 

no e tetraidrofurano, que por sua vez têm inúmeros empregos como 

solventes, dispersantes, umectantes, aglutinantes, ingredientes

de diversas resinas e, especialmente matéria-prima para resinas
56

furãnicas

10
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C 0 2H

so2n h 2

Furozolidono , 4151 

Antiinfecioso e antiprotozoo'rio 

lópico, Antimicrobial (vet)

Furosemida, 4161 
(Lasix); Diurético, 

Anti.hipertensivo

H INI' 
N

OH

0 2N ^ \ o -  

Nifuroxazida ;6 3 5 9  

Antiboctenal.

0 2N-
N O H

Nifuroxima, 6 3 6 0  
Antiinfecioso ë Anti- 

protozoário tópico.

0 ?N- ' 0
N jî 

N NH 0 2N. \ N

Nitro furantoma,642l

Antibacterial urinário e 
veterinário

H 2 N V
N H

8.Nitrofurazona, 6 4  2 2 

Antiinfecioso tópico, 
Antimicrobial ( ver )

o2n
\\ NNHCOCH 3

Nihidrczona ,6 3 6 5
Ant iboc tena l  e ani iprotozodr io  (vet)

Fig. 3 - Medicamentos derivados de furfurai (nome, código numérico e
8 8

categoria terapêutica referem-se ao Indice Merck ).



Entre as hemiceluloses as xilanas são as mais abundantes, 

Ocorrem em quase todas as plantas, sendo um dos componentes priji 

cipais da parede secundaria. Madeiras duras contem de 20 a 25%
6 3  8 2

de xilana, enquanto madeiras moles contem de 7 a 12% * .

A estrutura geral das xilanas, em plantas superiores,com­

preende uma cadeia principal com unidades de D-xi 1 opi ranoses uni^ 

das por ligações B“ (l->- 4). São moléculas com grau de polimeriza- 

ção entre 150 - 200. Ligadas à cadeia principal estão pequenas ca 

deias laterais. . Estas podem ser de três tipos: a) unidades de 

ácido (4-0-meti1 )a-Q-glucopiranosi1urônico , frequentemente liga­

das por ligações 1 2 ã unidades de xilose da cadeia principal ;

b) unidades simples de L-arabinofuranose frequentemente unidas 

por ligações 1 -»■ 3; c) cadeias laterais mais extensas nas quais 

as unidades de L-arabinofuranose carregam substituíntes adicio-
0 6 , 0 7 , 0 8 , 1 8 , 6 3 , 6 4 , 7 7 , 8 2

nais . Xilanas típicas de gimnospermas contém

maiores proporções de unidades de acido 4-0-meti1-Q-glucurônico( 

15 - 20%) e, várias cadeias laterais de L-arabi nof uranose. As xî  

lanas típicas de angiospermas contém menos unidades de ácidos 4- 

O-metil-Q-glucurõnico (8 - 15%), as quais estão distribuídas 

por acaso ao longo da cadeia principal e, raramente contém uni_
06 ,  0 7 ,  6 3

dades de y-arabinose

Um importante grupo de xilanas, notadamente as 4-0-meti1- 

glucuronoxi1anas, que constituem de 18 a 25% das madeiras duras, 

ocorrem na forma parcialmente acetilada. Algumas destas xilanas, 

podem conter de 7 a 9 grupos ()-acetí 1 icos por 10 unidades de xi-
0 6 0 7 7 5  ~  ^

lose ’ ’ .Estudos sobre a localizaçao dos grupos 0 -acetilicos

nas unidades de Q-xi1opiranoses foram realizados por Lindberg ,
1 6 , 1 7 , 1 8 , 3 3 , 5 3 , 7 6

Bouveng, Garegg e Timell . Estes autores encontraram

predominância de acetilação na posição C-3, como também substi-

12



tuição em C-2 e simultaneamente em C-2 e C-3. Alguns trabalhos 

sobre a localização de grupos 0 -acetTlicos envolveram o uso de

reagentes que agem como protetores dos grupos hidroxTl i c o s . Eji
_ 16 

tre eles estão o metodo de BOUVENG que protege os grupos hi-

droxila com grupos feni1carbamoi1 , o método de Bouveng modifi-
6 5

cado por CORRÊA e colaboradores , onde a desaceti1 ação acídi-

ca foi substituída por desaceti1 ação e metilação simultânea e,
12

o metodo de deBELDER e NORRMAN , que emprega metil vinil éter 

como grupo protetor. 0 último método é o que tem - se apresen­

tado mais inconveniente, pois é quantitativamente def i ci ente , i ŝ 

to é,a proteção dos grupos hidroxilas é parcial, requerendo S£ 

paração das frações totalmente acetaladas por gel-permeação.Foi 

utilizado para localizar grupos O-acetílicos em xilana de bét£
5

la, por LINDBERG e colaboradores , onde os produtos na forma de 

meti 1glicosídeos apresentaram proporções entre as unidades de Q 

-xilose não acetiladas e aquelas acetiladas nas posições C-2 , 

C-3 e C-2, 3 respectivamente de 44: 24: 22: 10.

Em trabalho recente com caule de M.scabrell a , REICHER e 
66

colaboradores , usando metodologia de obtenção de 0 -acetil x̂ [ 

lanas que não implica em desaceti1 ação ou migração dos grupos 

()-acetí 1 i cos , eliminando a etapa de dei i gni fi cação que envolve 

o uso de etanolamina alcalina, localizaram os grupos 0 -acetíli_ 

cos, que na xilana nativa de M.scabrella, estão distribuídos 

nas posiçõs C-2, C-3 e C-2,3 (14:16:5 respectivamente).

As glucanas das madeiras moles também são parcialmente 

acetiladas, porém contém menos grupos O-acetílicos do que as
0 6  0 7 , 6 6 , 7 7

glucuronoxi1anas de madeiras duras *.

Uma 0 -aceti1-glucomanana foi obtida por extração com 

DMSO de uma holocelulose clorada de pinheiro do Paranã, conteii



do galactose, glucose e manose em proporção de 0,34: 1: 3,8. Os 

grupos 0-acetílicos, quantificados em 5,86%, foram localizados 

por uma serie de reações de bloqueio e substituições, nas quais 

os grupos 0 -̂acetT1 icos foram substituídos por grupos metílicos, 

usando o método de BOUVENG 16 . Os únicos açúcares metilados en 

contrados na 0-meti1-glucomanana, foram o 3 -0 -meti1 - D-g 1ucose( 

6,4%) e o 3-0-meti1-Q-manose (15,6%). 0 efeito dos grupos 0-ace 

tílicos nas propriedades físicas da 0 -aceti1glucomanana foi es­

tudado por microscopia de polarização, difração de raio-X e mi- 

croscopia eletrônica. Os resultados indicaram que os grupos _0 -a- 

cetílicos aumentavam a solubilidade em água e estavam e f e t i v a ­

mente impedindo a orientação molecular e subsequente desenvolvi^
u e

mento de ordem lateral na 0 -aceti1-glucomanana

Grupos substituíntes nos monossacarídeos neutros podem ter 

funções específicas. Assim, foi demonstrado que os grupos 0-ace 

tílicos e carboxílicos são importantes determinantes na especi-
i °

ficidade antigênica de polissacarídeos .

A estrutura básica dos polissacarídeos extraceiulares de 

Rhizobium leguminosavum e Rhizobium trifol-ii ê idêntica, porém, 

seu padrão de acetilação difere. Como substituíntes acetílicos 

podem ser muito importantes no processo de reconhecimento, KUO
5 3

e MORT , degradaram os dois polissacarídeos de R h i z o b i a, com HF 

líquido ã -409C, numa série de oligossacarídeos que representa­

vam as unidade repetitivas dos polissacarídeos e seus homólogos 

superiores. Â -239C, obtiveram uma mistura de oligossacarídeos , 

dos quais um tetrassacarídeo consistia a unidade da cadeia prin­

cipal do polissacarídeo e, um trissacarídeo representando a ca­

deia lateral com excessão dos terminais não-redutores. A local^ 

zação e identificação dos substituíntes acetílicos foram deter

14



minadas por espectroscopia de massa por bombardeamento atômi­

co rápido.Todas as cepas de Rhizobia testadas continham substituíntes ace 

tílicos em C-3,de unidades (1 -»■ 4) 8 -D-glucopiranoses na cadeia cen 

trai do polissacarídeo. Somente os polissacarTdeos de R. legu- 

minosarum continham uma combinação de grupos Oi-acetTl i cos em 

C-2 e C-3 no açúcar ramificado do polímero. Foi sugerido então, 

que os polissacarTdeos extracelulares de Rhizobia, contendo gr£ 

pos 0-acetTlicos, podem desempenhar um papel na especificidade 

da infecção de legumes por Rhizobia.

Grupos O-acetTlicos foram detectados por espectroscopia 

de infra-vermelho e, suas presenças confirmadas quimicamente , 

em preparações de parede celular de gramTneas e de plantas su­

periores. As quantidades presentes são suficientes para influeji

ciar o estado físico dos pol issacarTdeos da parede celular e
0 8

também a sua digestão por enzimas

Uma grande classe de glicanas, essencialmente homopolTme^ 

ros como glucanas, mananas e glucomananas e também glicanas al_ 

tamente complexas como gomas, hemiceluloses e 1ipopolissacarT­

deos de bactérias, parecem possuir uma atividade antitumor. He 

miceluloses de bambu, de bagaço de cana, de pê de arroz, pê de 

milho e de palha de trigo, causam regressão do Sarcoma 180 de 

ratos, mas não de tumor de peritÔnio. A importância de grupos 

acetTl i cos para a atividade de certos polissacarTdeos de bactê 

rias e, especialmente para aqueles com especificidade imunolõ- 

gica, têm sido estabelecida. Além de aumentarem a solubilidade, 

os grupos acetTlicos podem alterar significativamente a confor-
8 3

mação molecular .

0 ácido algTnico ê um constituTnte universal das algas
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pardas. Ocorre também em bactérias tais como Azotobacter vine 

landii e em algumas cepas de Pseudomonaa. Ambas, alga e bacte 

ria, produzem como exopolissacarTdeos um co-polTmero de ácido 3 

-Q-manurÕnico e acido a-L-gulurônico ligados ( 1 4). A d i f e ­

rença mais notável entre o alginato de alga e o de bactéria, é 

a presença de várias porções de grupos 0 -acetílicos no polissa- 

carídeo da bactéria. Estes grupos estão associados com as re­

giões ricas em ácido manurÕnico do polímero, e a sua função é 

proteger as unidades de ácido manurÕnico de converter-se em ãc£ 

do gulurÕnico pela manuronana C-5 epimerase. Para investigar e£ 

te papel protetor dos grupos O-acetílicos o alginato bacteriano 

foi tratado, antes e apÕs desaceti 1 ação, com uma epimerase alt£ 

mente purificada. Sugeriu-se então, que a acetilação do algina­

to é um processo intracelular, que fornece ao organismo um mec£ 

nismo para controlar o grau de epimerização do polissacarídeo £ 

xocelular e, assim, conservar suas propriedades físicas, taisc£
7 3

mo, ligação iônica e formação de gel

0 sistema complementar desempenha um papel importante na 

defesa do hospedeiro, inflamação ou reações alérgicas e, sua a- 

tivação ocorre tanto pela via clássica como pela via alternati­

va. A primeira é ativada por um complexo imunolõgico, contendo 

anticorpos, proteínas C-reativas e RNA virai. A via alternativa 

não necessita de anticorpos e é diretamente ativada por poliss£ 

carídeos, certas imunogl obul i nas, vírus, fungos, bactérias, ce_r 

tas células animais e parasitas. 0 denominador comum desses at£ 

vadores ainda é desconhecido, embora carboidratos tenham sidoeji 

contrados como constituintes da maioria deles. A fim de esclar£ 

cer a relação entre a estrutura química do pol issacarídeo e sua
9 0

atividade anti-complementar, YAMADA e colaboradores , investig£
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ram 17 polissacarídeos solúveis em água, obtidos de várias plan 

tas. Atividade considerável foi observada para uma arabana ex­

traída da fruta seca de Zizyphus gujuba, para uma paniculatana 

(polissacarTdeo altamente ramificado, parcialmente acetilado, á 

eido mucoso, constituído essencialmente de ácidos 4-0-meti1-a-D 

-glucurônico e de 3 -Q-galacturônico) extraTdo da casca interna 

de Hydrangea paniculata e, para uma PI antago-muci 1 age A (uma x^ 

lana altamente ramificada, parcialmente acetilada e ácido muco­

sa), extraída da semente de Plantago asiática. Os resu1tados dos 

testes de titulação C-4, atividade anti-complementar na ausência 

da Ca , i munoel etrof orese cruzada e atividade da via alternati_ 

va usando eritrõeitos de coelho, indicaram que o modo de ativa­

ção complementar da paniculatana ocorre principalmente pela via 

clássica, enquanto que a ativação pela Zizyphus-arabana e Plan- 

tago-muci 1 age A, ocorre em ambas as vias, clássicas e alternati^ 

v a .

7 9
Em experimentos realizados por TRAVASSOS , com hemicelul£ 

se A de Mimosa scabrella, verificou-se que esta também a p r e s e n ­

tou atividade anti-complementar.

8 1  ~  j - -WAITE e GORROD determinaram a concentração de C^-aceti 1 em 

holoceluloses de gramTneas e concluíram que o grau de acetilação 

aumenta com a maturidade da grama, podendo atingir 2,7% da maté­

ria seca. Os mesmos autores verificaram que ocorre também uma 

queda na digestibi1 idade da grama com a maturação e, através de 

uma série de considerações, sugerem que o grau de aceti 1 ação coji 

tribuiu para tal fato. Esses referidos autores verificaram estes 

fatos estudando a composição química de carboidratos estruturais 

de uma espécie de grama anual e de 4 espécies de gramas perenes, 

cortadas em 4 estágios diferentes de crescimento. Com o aumento
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da idade das gramas, os conteúdos de xilana, glucana celulósica, 

acetil e de acidos urônicos aumentaram.

Em trabalho realizado com caule de A . donax, foram estu­

dadas modificações das paredes celulares durante a maturação. A 

estrutura da principal hemicelulose, uma arabino-glucurono-xila^ 

na, permanece a mesma, apesar da idade dos tecidos, havendo au­

mento do GP médio. Foi constatado também, que o número de gru -

pos O-acetílicos na cadeia da Q-xilana, aumentou com a matura-
*+ 6

ção

Observou-se que xilanas acetiladas artificial mente, com 

o mesmo grau de substituição das naturais, são pouco solúveis ou 

completamente insolúveis em água. Isto indica que, não sÕ a po­

sição mas, também a distribuição dos grupos 0 -acetílicos na mo­

lécula de xilana, são importantes na conformação e, consequente
6 7

mente na solubilidade destes polímeros

A degradação enzimãtica de acetil xilanas é de grande iji 

teresse para se entender a decomposição microbial de 1 i gnocel ul oses 

e também por razões tecnológicas. Tratamento da madeira com aque 

cimento ã 2009C, pode ser usado como passo inicial na separação 

da celulose de outros componentes e produz uma fração hemicelu- 

lõsica solúvel constituída de xilana. Esta fração é um substra­

to potencial para a conversão microbiolõgica de hemicelu1oses em 

combustíveis químicos. Usando este método de extração de hemice^
1 3

luloses, BIELEY e colaboradores obtiveram uma xilana acetila- 

da de bétula, contendo 60% de unidades de D - ^ ^ o s e  e 10% de gr^ 

pos Oi-acetí 1 i cos, em peso. A presença de unidades de xilose ace 

tilada em hemiceluloses de bétula foi também evidenciada por cr£ 

matografia de camada delgada bidimensional, nos produtos de di­

gestão deste polissacarídeo com xilanase parcialmente purifica­
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da, de Schizophyllum commune. Os cromatogramas,apõs correrem em um senti­

do e revelados para açucares redutores, mostraram a presença de 

xilose, xilobiose e xilotriose bem como, de vários compostos com 

mobilidades diferentes dos 1 ,4-3-xi1ooligossacarTdeos . Estes com 

ponentes continham grupos acetTlicos, como mostrado pelas mudaji 

ças em suas mobilidades na cromatografia na segunda direção, a- 

põs desaceti1 ação com vapor de amónia. Vários dos componentes fo 

ram convertidos aos mesmos xi1ooligossacarTdeos de mesmos compri 

mentos de cadeia, mas que diferiam no número de grupos acetTli­

cos. Os resultados indicam somente que as frações obtidas contém 

xi1ooligossacarTdeos acetilados e, não que a enzima pode quebrar 

as ligações entre 2 unidades de açúcares adjacentes, contendo 

grupos acetTlicos. Portanto, o sTtio de quebra de ligação e a lo 

calização dos grupos O-acetTlicos nos oligômeros produzi d o s , são
1 3

ainda desconhecidos

Nos anos recentes, têm havido um grande progresso na com 

preensão das estruturas e das interconecções dos componentes da 

parede celular vegetal. Como as estruturas dos polTmeros da pare^ 

de celular têm-se tornado mais conhecidas, estudos biossintéti- 

cos revelaram-se possTveis e significativos.

A sTntese das porções carboidratadas destes componentes da 

parede celular, envolve a transferência de açúcares dos deriva­

dos açúcar-nucl eotTdeo para as cadeias crescentes dos polissaca^ 

rTdeos. Os vários açúcares-nucleotTdeos podem ser sintetizados 

a partir de um açúcar comum, a glucose. Os açúcares-nucleotTdeos 

precursores podem ser: ADP-glucose, GDP-glucose, UDP-glucose ,UDP 

-galactose, GDP-manose, UDP-N-aceti1glucosamin a , UDP-ãcido gluc^ 

rõnico, UDP-ãcido galacturõnico, UDP-arabinose e UDP-rhamnose . 

Estes, naturalmente, representam formas ativadas, ou de alta
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energia dos açúcares, a partir dos quais, ocorre a transferen -
^  0 3  2 8  * 7  4 9

cia para os polímeros

A formação dos açúcares-nucleotTdeos e dos diferentes pô  

límeros, que posteriormente irão ser sintetizados na parede cê
0 3 , 2 8

lular, estão resumidos na figura 4

20

D-Glucose 

D - G1 ucose-GP

6- Ara bi no s e - 1P 

L -Arabinose

Fig.4 - STntese dos vários açúcares-nucleotTdeos que agem como

precursores dos polissacarTdeos da parede celular veg£
2 8
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Estudos sobre a biossíntese de hemicelulose tem envolvi -

do incubações de açucares-nucleotTdeos radioativos com frações

de membrana de varias plantas e, então, os produtos radioativos

isolados são caracterizados. A glucose tem sido encontrada como

sendo melhor precursor do que qualquer outro açúcar, na biossTn^
1 4tese da celulose e das xilanas. A distribuição do C nos p r o ­

dutos, sugere que a rota principal para a sTntese das unidades 

de xilose nas xilanas, é a remoção do C -6 da hexose na forma de 

acido glucurÕnico e que pentoses são convertidas em xilanas so
2 8 , * » 7 , 5 9 , 6 0

mente através de uma hexose intermediária

Os ácidos urÔnicos encontrados nas hemicelu 1 oses podem eŝ  

tar metilados. Estudos detalhados, demonstraram que a metilação 

destes, ocorre pela transferência de grupos metTlicos da £-adeno- 

si 1-meti oni na (SAM), diretamente para o polTmero de ácido urôni^
2 8  4 9

CO ’ .

Já os grupos acetílicos, podem ser incorporados provavel­

mente, a partir da acetil Co-A e diretamente ao polTmero em vez 

de o fazerem ao açúcar-nucleotídeo. Porém, não se têm feito es­

tudos suficientes nos sistemas de acetilação, para determinar
1 9 } 2 8

seus mecanismos de incorporação

0 papel dos grupos acetato na parede celular dos vegetais
52

ainda não está claro. Tem-se sugerido , que eles têm a funçao 

de diminuir a capacidade de hidratação da xilana, o que poderia 

diminuir consideravelmente a força de tensão do tecido lenhoso. 

Isto parece duvidoso, devido ao fato de que a presença de gru - 

pos Ci-aceti 1 Tcos aumenta, em vez de diminuir, o caráter hidrofT^
7 5

lico do polissacarTdeo, em xilanas nativas de madeiras duras 

Portanto, qualquer que seja o papel dos grupos 0 -acetTlicos em
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madeira, a sua presença merece atenção, jã que hemiceluloses , 

preponderantemente carregam estes grupos, seja nas gimnospermas , 

sob a forma de glucomananas, seja nas angiospermas, sob forma
7 7

de xilanas .

2 5  ,  3 * * ,  35  ,  6 4 ,  6 5  ,  6 7 ,  6 8  ,  9 1 -  . -
CORRÊA e colaboradores , vem ha muitos

anos estudando as hemiceluloses do caule de Mimosa scabrella,co 

nhecida popularmente por bracatinga. É uma angiosperma arbores^ 

cente que ocorre nas zonas temperadas do sul do Brasil. Pelofa^ 

to de ser uma espécie de crescimento rápido, alcançando 15m de 

altura em 4-6 anos, i utilizada para ref 1 orestamento, regenera^ 

ção do solo, combate ã erosão, produção de lenha de alto teor 

calorífico, fabricação de celulose de fibra curta e de carvão
1 1 , 2 1 , 4 3 , 4 4

tivo

A hemicelulose A do caule de Mimosa scabrella contem u- 

nidades de Q-xilose e de ácido 4-0-meti1-D-glucurénico. Dados 

obtidos após a degradação de Smith e metilação, indicaram que 

a hemicelulose A da bracatinga consiste de uma cadeia principal 

de unidades de D-xi1opiranosTdeos unidas por ligações 6(1 + 4 ) 

e, de cadeias laterais de ácido 4-^-meti1-D-glucurônico ligados 

na posição 2. A estrutura ramificada foi também identificada pc? 

la degradação de Smith e metilação dos oligossacarTdeos obtidos
3 4  35

por hidrólise enzimatica da hemicelulose ’ • A hemicelulose A
91

também apresentou alguns indícios de ligação com a lignina

A hemicelulose B do caule de Mimosa scabrella é compos - 

ta de uma 4 -0-meti1-glucurono-xi1ana, uma glucomanana e, em m£ 

nor quantidade, uma fração polissacarídica relacionada a m a t e ­

rial péctico na proporção de 4,0 , 6,0 e 3,0% respectivamente ,
2 5

em relação ãs hemiceluloses totais

Uma hemicelulose com estrutura semelhante ã hemicelulose
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A, foi obtida do caule deiignificado de Mimosa scabrella, por

extração com DMSO, tratando-se de uma xilana aceti1ada.Uma ten

tativa de localização dos grupos O-acetilTeos neste polissa-
1 6

carTdeo foi realizada pela técnica de BOUVENG , porem, devido 

ã dificuldade na separação dos derivados 2-0 e 3-0 meti 1-xi 1 osf. 

deos, os resultados nao foram conclusivos .

Usando-se o método de BOUVENG modificado por CORRÊA e
65

colaboradores , os grupos ^-acetilicos na xilana nativa de Mi_ 

mosa scabrella foram localizados, estando distribuídos em pro­

porções aproximadamente iguais entre C-2 e C-3 das unidades Q- 

xi1opiranoses (14 e 16% respectivamente), havendo 5% de unida­

des di-aceti1adas e 65% não substituídas por grupos 0-acetilT- 

cos. Os derivados 2-0 e 3-0 meti 1-xi 1 i tÕi s foram separados jj
6 7  68

sando-se coluna capilar contendo DB-210 ’

Ficou também comprovada a presença de lignina nas fra­

ções hemicelu1Õsicas de M. scabrella. As ligações que existem 

entre a xilana e a lignina podem ser interações secundárias (( 

pontes de hidrogênio); ligação éter, que é um tipo de ligação 

relativamente resistente a ãlcalis e a ácidos e, que foi deter­

minada em produtos resultantes da degradação de Smith, denomi­

nados LXC; e ligações éster, envolvendo a lignina e o grupo cá_r 

boxila do ácido 4 -0 -metil glucurÔnico da 0 -acetil xilana numa
6 7

proporção de 15%

Os estudos estruturais das hemicelu1oses de M. bracatin 

ga e o conhecimento de suas ca cterTsticas peculiares têm ser 

vido de base para o estabelecimento de novas metodologias vi­

sando a sua utilização em processos biotecnolõgicos. Deste rmi 

do, estes polímeros servem como fonte de carbono para o crescj[ 

mento de vários fungos. Assim sendo, o Dactylium dendroides e o
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2 9 , 3 0

Fusarium oxysporum , quando cultivados em meio contendo he- 

micelulose A de bracatinga, secretam um sistema de enzimas xi- 

lanolTticas, que apresentam especificidade para xilanas acídi- 

c a s .

Além das degradações enzimaticas, hidrólises quTmicas 

não convencionais estão sendo desenvolvidas por FONTANA e cola
3 1

boradores no estudo de aproveitamento da fitobiomassa. Util£ 

zando-se de ãcido fosfórico, determinou-se, através de estu­

dos cinéticos, as condições ótimas de concentração, temperatu­

ra e pressão para a liberação de pentoses de resíduos agrícolas 

e de serragem de madeira. A vantagem do catalisador escolhido 

reside no fato do mesmo ser aproveitado como fonte de fosfato 

no processo fermentativo.

Dando continuidade aos estudos estruturais do complexo 

hemi celul ósi co de Mimosa scabrella, o presente trabalho visa ã 

bordar os seguintes aspectos;

1 - Estudo das hemiceluloses nativas, através de analise dos 

caules em diferentes estágios de crescimento.

2 - Estudo evolutivo do teor de grupos substituíntes (0-acetil, 

ãcido urõnico e lignina) nas £-aceti 1 -xi 1 anas nativas de madei_ 

ras duras, com a maturidade.

3 - Análise das ligações éster entre a 0-aceti1 -(4-0-meti1-gl£ 

curono) xilana e a lignina.

4 - Modificações causadas na estrutura nativa das hemicelulo- 

ses, por influência dos métodos de extração.

5 - Distribuição dos grupos £-acetílicos na molécula da C^-ace- 

ti 1 -(4-O-meti 1-glucururono) xilana.
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II - MATERIAIS E MÉTODOS

II.1 - Métodos Gerais

Foram empregados reagentes e solventes P.A. . Todas as e 

vaporações foram realizadas à vácuo, a temperatura de 40 -

5 09 C .

As analises cromatográficas em papel (cp), foram realiza^ 

das pela técnica ascendente, utilizando-se papel Whatman.i n9 1 

para testes qualitativos e, Whatman,: n9 3 para separação de a- 

çúcares em escala preparativa. 0 sistema de solvente utilizado 

foi o benzeno-n-butanol-pi ridina-ãgua (1 :5 :3 : 3 v/v, fase supe­

rior). Os cromatogramas foram revelados com nitrato de prata em
1*5

meio alcalino

As análises por g.l.c. foram realizadas em cromatõgrafo 

Varian, modelo 2.240, com detector de ionização de chama, uti­

lizando-se nitrogênio como gás de arraste e as seguintes colu­

nas: a - 3% de ECNSS sobre "gás chrom Q" de 1 00-1 20 mesh,em ti£ 

bo de aço inoxidável de 200 x 0,15 cm (d.i), com detector ã 

2409C, câmara de injeção ã 2009C e fluxo de nitrogênio a 37,5 

ml/min. b - 37o de 0V-225 sobre gás chrom Q" de 1 00-1 20 ~ h, 

em tubo de aço inoxidável de 200 x 0,15cm (d.i.) com detectorã 

2409C, câmara de injeção à 1 909C e fluxo de nitrogênio a 40,0 

ml/mi n .



Na analise dos produtos de hidrólise, na forma de aceta- 

tos de alditois, utilizou-se a coluna a 1809C . Para analizar os 

produtos da degradação de Smith, na forma de acetatos de a 1 di- 

tÕis, a coluna foi operada com temperatura programada de 1209 a 

1809C, com uma variação de 29C/min. A temperatura de operação da 

coluna OV-225, para analisar os derivados metiladosfoi de IffOOC. 

Os tempos de retenção (T) dos acetatos de alditois parcialmente 

metilados foram referidos ao do 1 ,5-di-0 -aceti1-2 ,3,4,6 ,tetra - 0  

-meti 1-Q-glucitol. Em todas as análises por g.l.c., as areas
5 0

foram calculadas por triangulação

As determinações espectrofotométricas para a região do vî  

sTvel foram realizadas em aparelho Coleman Jr., modelo 6A.

Os espectros de ultra-violeta foram realizados em espec - 

trofotômetro UV - Vis Varian, modelo 635.

As dosagens de carboidrato total foram realizadas pelo
27

método fenol-ãcido sulfúrico , com leituras a 480 nm para pento^ 

ses e 490 nm para hexoses, utilizando-se como padrões, soluções

de D-xilose ou de D-glucose a 40yg/ml. Açúcares redutores foram
7l* 62 _ 

determinados pelo método de S0M0GYI e NELSON *, ácidos urÔni-
1 **

cos pelo método de BITTER e MUIR , usando-se ácido Q-glucurõni^
2 6

co como padrão (33,16yg/ml) ; ^-acetil pelo método HESTRIN , u-

tilizando-se um padrão de g-galactose penta-acetato ( 5 ymol es/ml )*,
01

lignina foi determinada conforme ADAMS ou pelo método de B A R -
0 9

LEV , que consiste no seguinte: as amostras foram cui dadosameji 

te p e ^ ^ a s  e tratadas com solução de NaOH (5ml), durante 2 h o - 

ras, em estufa ã 1109C, com agitação ocasional. ApÕs esfriar, o 

volume foi completado para 10 ml com água destilada. 0 s tubos 

foram agitados, centrifugados, o sobrenadante apropriadamente 

diluído e sua absorbãncia determinada a 280 nm, em relação a um
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padrão de álcool coniferílico (10 pg/ml) ou de acido ferrúlico 

(20 ug/ml).

7 1
11.2 - Hidrólises Acidas

a - Hidrólise Total - As hidrólises totais foram feitas

em tubos de vidro selados, utilizando-se acido trif1uor-acético

(TFA) 1M ou 2M, durante 5 horas em banho de água fervente ou,com

ãcido sulfúrico (H2SO4 ) 72%, a frio durante 2 horas (pre-hidro-

lise), seguida de diluição para 8% e hidrólise durante 5 horas,
71

em banho de água fervente

b - Hidrólise Parcial - As hidrólises parciais foram fei^

tas em tubos de vidro selados, usando-se ãcido sulfúrico em pH
02

2,0 durante 40 minutos em banho de agua fervente .

0 execesso de ãcido trif1uoracético foi removido por su­

cessivas evaporações ã vácuo, das soluções hidrolisadas.

0 excesso de ãcido sulfúrico foi neutralizado com carbo­

nato de bário até pH 4,5 - 5,0 e, 0 material insolúvel formado foi 

separado por filtração. 0 filtrado foi tratado com resinas tro­

cadoras de Tons, Dowex 50w - X8 , forma H+ ( 200 - 400 mesh) e em 

seguida com Amberlite IRA - 400, forma 0H .

11.3 - Redução e Acetilação dos Produtos das Hidrólises Acidas

As amostras foram reduzidas com boroidreto de sõdi 0 (NaBH^), 

ã temperatura ambiente por 16 horas e tratadas com resina Dowex 

50w - X8 , forma H+ , para eliminar os Tons sódio (Na+ ). ApÓs fiJ_ 

trar, as soluções foram concentradas sob pressão reduzida, a
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459C. 0 acido bórico foi eliminado por co-desti1 ação com meta­

nol, na forma de borato de metila.

Os alditõis foram submetidos à acetilação, com uma mistu 

ra de anidrido acético-piridina 1 :1 , a temperatura ambiente por 

16 horas, quando o processo foi interrompido pela adição de ã- 

gua gelada.

Os açúcares acetilados foram extraídos com clorofõrmio.A 

piridina residual foi eliminada da preparação por tratamentos 

com CuSO^ 2,5%, sendo que após, a solução clorofÕrmica foi lava^ 

da várias vezes com água destilada.

II.4 - Obtenção das Amostras

Todas as amostras de caule de Mimosa scabrella utiliza - 

das, em diferentes estágios de crescimento (6 meses, 2, 5, 8 e 

10 anos) e, nas tris regiões da árvore, a saber, base meio e to 

po, foram coletadas no distrito de Lageadinho^muni cTpi o de Monte Caste­

lo,Santa Catarina durante o mes de março de 1985 e classifica­

das pelo Engenheiro Florestal Hamilton Luiz Romanowski.

As amostras de 6 meses foram obtidas de aproximadamente 

45 árvores com altura média de 2 ,0 m e  diâmetro médio de 1 ,0 cm. 

Já as amostras de 2 a 10 anos, correspondiam a segmentos de a- 

proximadamente 50 cm que foram retirados da base, meio e topo 

respectivamente, de uma única árvore para cada ano. Estas árvo­

res tinham uma altura entre 8,0 m a 16,0 m e um diâmetro entre

1,2  cm a 13,0 cm.

Após descascamento e estabilização a temperatura ambien­

te, as amostras foram moTdas em moTnho Wiley, com peneiras de 2,0
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e 1,0 mm sucessivamente.

29

II.5 - Extração das 0-Acetil Xilanas

As madeiras moidas (30g cada), foram extraídas em soxhlet
03

durante 24 horas, com uma mistura de benzeno-etanol (2 :1 , v/v) .
2 6 0 1 

Os teores de hemicelulose, celulose, acetil e de lignina f£

ram, então determinados(Tabela I). Após a deiipidificação ,os ex 

tratos foram descartados e os resíduos correspondentes as amos­

tras de 6 meses e 5 anos (base, meio e topo), foram secos em c£ 

pela e submetidos a sucessivas extrações, por 5 horas, em estu-
6 3

fa (509C), com solução de EDTA e oxalato de àmônio (0,5%,v/v) *
6 5 _
. Os resíduos foram lavados com água ã mesma temperatura e se 

cos ao ar.

Após os tratamentos descritos acima, os resíduos -*-3Gg fo

ram deiignificados por uma combinação de métodos descrita por 
37

GREEN , sendo submetidos a tris tratamentos com cloro, em água 

gelada (0 a 59C), durante 5 minutos. Ao final de cada tratamen­

to os materiais foram filtrados, os resíduos lavados com agua e 

em seguida com álcool. A lignina clorada foi extraída através de 

tratamentos alternados de etanol fervente, por 5 minutos e de 

uma solução fervente de etanolamina alcoólica (3%, v/v) também 

por 5 minutos, repetindo-se todo o tratamento por 3 vezes. 0s 

resíduos finais foram secos ao ar. A remoção da cl orol ignina foi

acompanhada por UV. Foram determinados os teores de acetil nas
2 6

holoceluloses assim obtidas

As holoceluloses (~30g) foram tratadas com DMS0 em fra£ 

co fechado,ã vácuo, em shaker ã 289C, durante uma semana. Após fil̂  

tração, as hemiceluloses foram precipitadas com etanol (4V). A



fim de favorecer a precipitação, adicionou-se ácido acético dj[ 

luTdo ao meio.

Os precipitados, separados por centrifugação, foram dis­

solvidos em água e centrifugados novamente por 5 minutos a

2.000g. As frações insolúveis (hemiceluloses insolúveis em a-

gua) foram assim separadas e os sobrenadantes (hemiceluloses so 

lúveis em água) foram dialisados contra água destilada por 48 

horas e reprecipitados por etanol. Os precipitados, correspon­

dentes as hemi cel ul oses solúveis e insolúveis, foram lavados si£ 

cessivãmente com etanol e acetona, secos em aparelho de Abder- 

halden e designados de Bg^-I, Bgm ~I e B ^ - I ,  sendo que

os seus respectivos rendimentos foram: 1,23%, 1,07%, 1,05% e

6,06% para as hemiceluloses solúveis e 0,29%, 0,36%, 0,31% e

0,23% para as hemiceluloses insolúveis. Nas hemiceluloses, as-
2 7 2 6

sim obtidas, foram dosados os teores de açúcar total »acetil ,
111 09

acido urônico e de lignina . Nas hemiceluloses insolúveis , tam
2 7  2 6

bem foram determinados os valores de açúcar total e de acetil 

(TabelasIV e V e Figura 5).

Alíquotas das hemiceluloses, solúveis e insolúveis em á- 

gua, foram hidrolisadas com TFA 1M , reduzidas, acetiladas e a - 

nalisadas por g . 1 . c . (coluna a) na forma de acetatos de alditõis ( 

Tabelas II e III).

Em outro experimento, as amostras de caules moídos,também 

correspondentes ã árvores de 6 meses e 5 anos (base, meio e topo), 

(30g) foram deiipidificadas com :.’ução de benzeno-etanol (2:1, 

v/v), ã 289C, em shaker, 3 vezes (12 horas cada). 0s resíduos ( 

30g) foram tratados com cloro, em água gelada, como descrito aji 

teriormente. Para remover a cl orol i gni n a , os resíduos foram tr<i 

tados com etanol 5 vezes (24 horas cada), a temperatura ambien-
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te, com agitação. As frações polissacarTdicas foram extraTdas 

com DMSO e purificadas conforme previamente descrito. Estas he

miceluloses foram denominadas de BCM-II, Br*.-II, Bc -II e BC.-II. Osopl b t bm bu

seus rendimentos foram respectivamente: 0,67%, 0 ,6 8 , 0,42% e

0,46% para as hemiceluloses solúveis em água e, 0,17%, 0,26% , 

0,34% e 0,35% para as hemicelu1oses insolúveis, em ãgua. Foram
2 7 2 6

dosados os teores de açúcar total e de acetil nas holoce- 

luloses e nas hemiceluloses, solúveis e insolúveis, assim obti 

das. Foram também determinados, nas hemiceluloses solúveis, os
14 0 9

teores da ãcido urônico e de lignina (Tabelas IV e V e Figu^ 

ra 5).

Alíquotas de hemiceluloses, solúveis e insolúveis, obti­

das por este segundo experimento foram igualmente hidrolisadas 

com TFA 1M e analisadas por g.l.c. (coluna a), como acetatos de 

alditÕis (Tabelas II e III).

II . 6 - Oxidação com m-Periodato de Sódio e Degradação de Smith

Amostra de 0-acetil xilana (95mg de B ^ - I ) ,  foi oxidada 

com solução de m-periodato de sódio (NalO^) 0,05M, durante 150
4 1

horas, ã 289C e na ausência de luz

Em diferentes intervalos de tempo, foram retiradas a l í ­

quotas de 1 ml da solução oxidante, para determinação do consu 

mo de periodato, por titulação com solução padronizada de tio£ 

sulfato de sódio 0,005M, usando solução de amido a 1%, como in­

dicador. Nas mesmas condições, foi titulado um controle (bran-_ 

co).

Para o cálculo do consumo de periodato por mol de pent£



se anidra foi utilizada a seguinte relação:

32

( B " A MNa2S203 ‘ V solução oxidante* 132

x = --------------------- — — — --------------------------------

ml da alíquota titulada, mg do polissacarTdeo

onde:

x = moles de 10^ consumidos por mol de pentose anidra.

B = ml de tiossulfato de sodio gasto na titulaçãodo branco.

A = ml de tiossulfato de sódio gasto na titulação da amostra.

Usando-se o consumo de periodato, expresso em moles de m-

periodato de sódio consumido por mol de pentose anidra em dife­

rentes intervalos de tempo, obteve-se um gráfico em que, o va­

lor real da quantidade de periodato requerida para a oxidação 

completa do pol issacarTdeo, foi obtida pela extrapolação da cu_r 

va para o tempo zero (Figura 6 ).

0 excesso de agente oxidante foi destruído pela adição de 

etileno-glicol (1 ml). A solução remanescente da oxidação foi diâ  

lisada contra agua corrente por 24 horas, reduzida com NaBH^, novamente 

dialisada e evaporada. Uma alíquota foi hidrolisada com TFA 1M, reduzida,ace 

tilada e analisada por g.l.c. (coluna a), na forma de acetatos de alditóis.

II.7 - Degradação Gontrolada de Smith da 0-Acetil Xilana

Uma amostra de £-acetil xilana (95 mg - B ^ - I )  foi oxida­

da com m-periodato de sódio, conforme descrito anteriorm? "e. A 

fração não dialisãvel, isto é, o polissacarTdeo na forma de po- 

liol, foi evaporada a um pequeno volume e parcialmente hidroli­

sada em pH 2,0 (pH ajustado com H2S0^), a temperatura de 1009C,
02

durante 40 minutos . Após a hidrólise ácida parcial, o meio



ácido foi neutralizado com carbonato de bário e filtrado, 0 fil_ 

trado límpido foi tratado com as resinas Dowex 50W - X8 ( forma 

H ), depois com Amberlite IRA 400 (forma OH ), filtrado e evapo 

rado a um pequeno volume, para ser analisado por cromatografia 

em papel. No cromatograma foi evidenciado a presença de 4 produ^ 

tos da degradação de Smith controlada, denominados de produtos

I, 2, 3, e 4 com os respectivos 0,22 , 0,60, 0,91 e 1,26.

ApÕs a determinação dos Rxl--| correspondentes aos produtos 

(1), (2), (3) e (4) da degradação de Smith controlada, estes fo 

ram isolados por cromatografia preparativa em papel Whatman n9 

3. A eluição das frações foi efetuada com água, após a visuali­

zação das manchas em tiras recortadas lateralmente do c r o m a t o ­

grama. As frações de ol i gossacarídeos assim obtidas, foram purj[ 

ficadas por precipitação etanÕlica, para a remoção de polissaca- 

rídeos presentes no papel.

Alíquotas das frações oligossacarídicas assim purificadas, 

foram hidrolisadas com TFA 0,5 M, durante 2 horas ã 1009C e an£ 

lisadas por g.l.c. (coluna a), na forma de acetatosde alditõis. 

(Figura 7 e Tabela VI).

Amostras (2mg) das frações purificadas foram metiladas pe
3 9  7 0

lo método de HAK0M0RI modificado por SANDF0RD e C0NRAD .

II.8 - Análise por Metilação dos 01igossacarídeos Resultantes da

Degradação de Smith Controlada da £-Acetil Xilana

As amostras foram previamente secas em aparelho de Abder- 

halden, dissolvidas em DMS0 (1 ml) e tratadas com meti 1 sulfini1 

carbãnion (1 meq), em atmosfera de nitrogénio, sob constante
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agitação e a temperatura ambiente durante 24 horas. Formado o 

alcÕxido, iodeto de metila (0,5 ml) foi gotejado. Após 16 ho­

ras, adicionou-se agua ã mistura reativa e as amostras foram 

extraídas com clorofórmio (3 vezes). Apos sucessivas lavagens , 

foram concentrados a secura e remetilados pelo mesmo método.

Os produtos metilados foram hidrolisados inicialmente com 

^ S O ^  72%, em banho de gelo, por 2 horas. A hidrólise foi com­

pletada com ^ S O ^  ajustado a 8% com adição de agua, ã 1009C por 5 horas. 

0 execesso dé ácido foi neutralizado com carbonato de bário e os produtos-fo 

ram analisados por g.l.c. (col una b), na forma de acetatos de a 1 di - 

tõis parcialmente metilados (Tabela VII).

II.9 - Estudo da Ligação Ester entre 0 Acido 4-^-Metil Glucurô- 

nico da Xilana e a Lignina

Uma amostra (5 mg) de pÓ de madeira proveniente do caule 

de M. scabrella com 5 anos (B5b), previamente deiipidificada e 

depectinizada, foi submetida a 4 sucessivos tratamentos com Na 

BH4 a 5% (100 ml), em ciclo de 24 horas cada. Ao término de ca­

da tratamento, a serragem era filtrada. 0 resíduo, de cor amare 

lo palha, foi, a seguir, submetido ã extração com NaOH 2,5M, a 

temperatura ambiente.

0 extrato alcalino separado por filtração em nylon, foi â 

cidificado a pH 5,0 com ácido acético e 0 precipitado resultan­

te separado por centrifugação, lavado com etanol , depois com a- 

cetona (2 vezes) e seco ã vácuo no aparelho Abderhalden, obten­

do-se 0,44 mg de 4-JD-meti 1 -gl ucuron® xi1ana . carboxi-reduzi d a .

1 **
Acido urônico foi determinado pelo método de carbazol ,
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em relação ao carboidrato total, na amostra carboxi-reduzi da e

também em amostras de 0-aceti1 - (4-0-meti1 glucurono) xilanas

(B5b_I e B5b~ II), sendo que a amostra referente S foi to

mada como controle.

Alíquotas das xilanas, carboxi-reduzida e controle,foram 

hidrolisadas com TFA 1M, ã 1 009C por 5 horas e os açúcares conŝ  

tituTntes analisados por cromatografia em papel e, também por 

g.l.c (coluna a), na forma de acetatos de alditÕis.

ApÕs a determinação dos Rv1--i correspondentes, na cromato
A  I I

grafia em papel, o produto da hidrólise da 4-JD-<metil-glucurono xilana car

boxi-reduzida foi purificado, isolado por cromatografia preparativa e o's 

componentes com R^-j de 0,98 e 1,16 respectivos à xilose e 4-C) 

-metil glucose, foram eluTdos com água em uma fração única, após vi­

sualização das manchas em tiras recortadas lateralmente do crc> 

matograma. Uma alíquota da fração purificada foi reduzida, ace 

tilada e analisada por g.l.c. (coluna a), na forma de acetatos 

de alditõis, usando-se um padrão de 4-0-metil gluticol penta a_ 

cetato (Fi gura 8).

Em outro experimento, a 0-acetil (4-0-metil glucurono) x^

lana (B^-I) (20 mg), foi saponificado com NaOH 0,2M, 1 009C por

30 minutos. Em seguida, foi precipitada com etanol (3V), centH

fugada e o resíduo (xilana saponificada), solubilizado em água

e NaOH 10M (concentração final = 0,2m ). Nesta xilana saponifi -
1 **

cada foi dosado o teor de ãcido urônico .

Foi determinado o teor de lignina através de absorbãncia 

a 280 nm, das C)-acetil xilanas (Bg^-I e B ^ - II), da xilana ca^ 

boxi-reduzida, da xilana saponificada e do sobrenadante etanÕ- 

lico, usando-se como padrão, o ãcido ferrúlico, 20 yg/ml. (Ta­

bela VIII).
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0 sobrenadante etanõlico da saponificaçao foi neutraliza^ 

do com H2S04 0,5M pré-hidrolisado com H2S04 72%, a frio por 2 ho 

ras e a hidrólise foi completada com H2S04 8%, a 1009C, por 5

horas. A seguir, foi reduzido, acetilado e analisado por g.l.c. 

(coluna b) (Figura 9).

11.10 - Efeito da Etanolamina sobre a Ligação Ester entre Lignj^ 

na e Acido UrÔnico nas Hemiceluloses

Em amostras de C>-acetil (4-0-meti 1 -glucurono) xilanas e.x

traídas por métodos que correspondem as Frações I e II, foram
1 *♦ 09 

dosados os teores de acido urônico e de lignina

Em seguida, uma amostra de ^-acetil (4-^-metil glucurono) 

xilana, extraída pelo método correspondente a Fração II foi tra_ 

tada com etanolamina alcoólica (3%, v/v), i refluxo, por 15 mi_ 

nutos, ã semelhança do processo de extração da clorolignina co£ 

vencional, obtendo-se assim, uma Fração II . 0 material foi eji 

tão dialisado, concentrado e solubilizado em ãgua. Neste mate­

rial foram determinados, novamente, os teores de ãcido urÔni-
1 0 9

co e de lignina . (Tabela IX).

36



37

II. 11 - E S Q U E M A  DE E X T R A Ç A O  C O N V E N C I O N A L  DA O - A C E T I L  X I L A N A

DO CA U L E  DE M, s c a b r e l la

F R A Ç Õ E S  I

C a u l e  de M. e o a b r e l l a  m o i d a  em m o T n h o  W i l e y  (2 e 1 mm) 

30g (ba se seca)

E x t r a ç ã o  com b e n z e n o - e t a n o l  

2:1, e m  s o x h l e t ,  24 ho r a s

R e s T d u o  sec o E x t r a t o  ( d e s c a r t a d o )

E x t r a ç ã o  co m  E D T A  e O x a l a t o  de

A m ó n i o  (0,5%, v/v) - 5h - 509C

S o b r e n a d a n t e  

P e c t i n a

r
R e s í d u o  s eco (~30 g)

Del ig n i f  i c a ç ã o  com C l 2 * 59C, 5 m i n  

( 3 v e z e s )

i
S o b r e n a d a n t e R e s T d u o  se co

E x t r a ç ã o  da C l o r o l i j  

nina  c o m  etanol f e r ­

ve nte e c o m  e t a n o l a -  

mi n a  a l c o ó l i c a  ferveri 

te (3%) l

R e s T d u o  seco  S o b r e n a d a n t e

H o l o c e l u l o s e  C l o r o l i g n i n a

DMSO, s h a k e r ,  289C,  1 s e m a n a  

P p t a ç ã o  com  etanol ( 4 V )

i
R e s T d u o  seco 

Hemi c e l u l o s e

S o b r e n a d a n t e

S o l u b i l i z a ç ã o  em ãgu a 

Cent ri f u g a ç ã o

0 - a c e t i l  x i l a n a  s olúvel 0 - a c e t i l  x i l a n a  i n s o l ú v e l

H + /T F A  

R e d u ç ã o  

A c e t i l a ç ã o  

g. 1 . c.
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11.12 - ESQUEMA DE EXTRAÇAO SUAVE DA O-ACETIL XILANA

DE M. scabvella

FRAÇÕES II

Caule de M. scabvella moTda em moinho Wiley (2 e 1 mm)

30g (base seca)

Extração com benzeno-etanol 2:1, 

em shaker, 289C, 12 horas 

(3 vezes)

l. r ~
Resíduo seco (^SOg) Extrato (descartado)

Delignificação com C12 » 59C, 5 min 

( 3 vezes)

l
Sobrenadante

Resíduo seco

Resíduo seco
Extração da clorolignina com 

etanol, 24 h, agitação, 289C 

( 5 vezes )

~  l
Sobrenadante

Holocelulose Clorolignina

DMSO, shaker, 289C, 1 semana 

Pptação com etanol (4V)

Sobrenadante Resíduo seco

Hemi celulose

0-acetil xilana insolúvel

Solubi1ização em água 

Centri fugação
 -------------------- j

0-acetil xilana solúvel

H+ /TFA 

Redução 

Aceti1 ação 

g . 1 . c .



III - RESULTADOS E DISCUSSÃO

III.1 - Obtenção dos PolissacarTdeos

0 caule de Mimosa scabrella foi escolhido como modelo pa­

ra o estudo de substituTntes nas xilanas de madeiras duras em di 

ferentes idades e, foram utilizadas amostras provenientes de ar 

vores com 6 meses e de segmentos oriundos da base, meio e topo 

de ãrvores com 2 anos, 5 anos, 8 anos e 10 anos.

Após moagem, amostras de pÕ seco, foram tratadas com uma

mistura de benzeno-etanol (2:1, v/v), em Soxhlet, por tempo prc> 

longado, a fim de se eliminar lipídeos, ceras e pigmentos.

As paredes celulares de madeiras, tanto de angiospermas ,

como de gimnospermas, são lignificadas e no seu estado nativo ,

as hemiceluloses são parcialmente acetiladas. Portanto, apÕs

tratamento com benzeno-etanol, nos pós secos, foram determinados
2 6  0 1

os teores de acetil , lignina , hemicelulose e celulose. Os seus 

valores encontram-se na Tabela I. Observa-se que neste interva­

lo de desenvolvimento, os três primeiros componentes praticameji 

te não sofrem variações, o mesmo não se observando com relação 

aos grupos 0-acetílicos, que apresentaram um teor um pouco mais 

elevado nas arvores mais jovens.

Apõs a deiipidificação, as amostras correspondentes as ã- 

vores de 6 meses e 5 anos (base, meio e topo), por apresentarem 

maior porcentagem de acetil, foram então tratadas com EDTA e
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TABELA I

COMPOSIÇÃO QUÍMICA DE CAULES DE M. scabrella 

DE DIFERENTES IDADES3 .

M. scabrella Hemi celuloseb

%

Celulose

%

Lignina0

%

Aceti1^

%

6 meses 22,0 52,4 21 ,5 . 4,1

2 anos 22,0 52,0 22,0 4,0

5 anos 22,0 50,7 22,8 4,5.

8 anos 21 ,7 51 ,8 23,5 3,0

10 anos 21 ,6 50,7 24,0 3,6

a - Após tratamento com benzeno-etanol (2:1). 

b - Referida a peso seco

c - Determinada como Klason lignina
2 6

d - Pelo metodo de Hestrin
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oxalato de amõnio (0,5%, v/v) a 509C, para se extrair as pecti- 

nas, obtendo-se assim as Frações I,

Como o aquecimento acima de 509C é um fator passTvel de 

causar migração e liberação de grupos 0-acetílic o s , amostras de 

põ seco, também correspondentes ãs arvores de 6 meses e 5 anos 

(base, meio e topo), foram deiipidificadas com benzeno-etanol ( 

2:1, v/v) em shaker ã 289C, sendo que a extração da pectina foi 

evitada, na obtenção das Frações II.

0 isolamento de hemiceluloses de vegetais, principalmen­

te as de tecidos lenhosos envolve, frequentemente, tratamentos 

drásticos com agentes químicos agressivos que provocam profun­

das modificações na estrutura destes polímeros. Deste modo, ge­

ralmente, as análises dão apenas uma idéia básica dos tipos de 

ligações gl icosídi cas, não mostrando a verdadeira natureza mole^ 

cular das hemiceluloses no estado nativo. Isto é o que ocorre 

com as hemiceluloses obtidas por extração alcalina (NaOH e KOH) 

de material deiignificado ou não. Apesar dos inconvenientes, a 

extração alcalina proporciona a obtenção de hemicelu1oses e ou­

tros polissacarídeos não-celulÕsicos em escala capaz de permi - 

tir uma avaliação quantitativa destes polímeros nos tecidos ve­

getai s .

3 8
Portanto, a extração de hemiceluloses com DMSO é consi­

derada a melhor opção para se obter estes polímeros na forma nâ  

tiva, pois trata-se de um solvente aprõtico, polar e que possui 

constante dielétrica moderadamente alta. E miscível com a mai(J 

ria dos solventes orgânicos e com a água, sendo fortemente hi- 

groscÕpico e recuperável por destilação sob pressão reduzida. 

Observou-se porém, que a sua ação extrativa é extremamente bai­

xa sem a prévia dei ignificação da madeira. Assim, a delignifica^
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ção é um passo decisivo no processo e pode, em alguns casos,al^ 

terar os polissacarTdeos.

Os processos de deiignificação mais usuais são os que uti-
37

lizam os métodos do clorito que emprega aquecimento acima de
37

709C, ou do cloro gasoso em agua gelada . Neste último, a de- 

lignificação completa é conseguida por tratamentos intermiten­

tes com cloro em água gelada por 5 minutos e extração da 1 ign

na clorada com solução a 3% de etanolamina em etanol , a quente.
76 i e

Segundo TIMELL e BOUVENG e colaboradores , o cloro, nestas

condições não remove os grupos 0-acetTlicos. Entretanto, de a-
3 3

cordo com GAREGG , a etanolamina a quente, promove migrações 

dos grupos J3-acetTl i cos.

Para a extração da 0-acetil xilana dos caules em diferen­

tes idades de Mimosa scabrella com DMSO, as serragens das ma­

deiras de ãrvores com 6 meses e 5 anos (base, meio e topo), fo 

ram submetidas aos seguintes processos de deiignificação pré-
3 7

via , com o proposito de estudar as modificações causadas na 

estrutura nativa das hemiceluloses por influência dos métodos 

de extração:

Frações I - As serragens foram extraTdas sequencialmente 

com benzeno-etanol (2:1) em soxhlet, oxalato de amõnio e EDTA 

(1:1, 0,5% - 509C), cloradas ã 59C e a lignina degradada ex­

traída com etanolamina a 3% em etanol fervente.

Frações II - As serragens foram extraTdas com benzeno-et£ 

nol (2:1) i 289C, cloradas a 0 - 59C e a lignina degradada ex­

traída com etanol à 289C.

A hidrólise com TFA 1M> seguida de redução, acetilação e 

análise por g.l.c. (coluna a), indicou que todas as Frações I
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solúveis em água são constituídas essencialmente por unidades de 

Q-xilose, contendo pequenas proporções de L-rhamnose, L~arabino 

se.^D-manose, D-galactose e traços D-glucose, exceto na BÇM-I. Por outro lado, 

observa-se que a composição desses açúcares nas Frações II, so­

lúveis em agua, são também essencialmente de unidades de D-xilc) 

se, mas em menor porcentagem, havendo um acréscimo nas quantidjj 

des de y-rhamnose, L-arabinose, D-manose, D-galactose e Q-gluco 

se, devido ao fato dessas frações não terem sido previamente de

pectinizadas e também que nas mesmas, a lignina degradada não
37

foi extraída pelo método convencional e sim, por um método mais 

suave e menos eficiente, sendo que a posterior ação do DMSO pa­

ra extrair uma xilana pura, ficou prejudicada. Portanto, estas 

frações apesar de representarem uma xilana nativa, estão conta­

minadas tanto por substancias pécticas, como também, por açúca­

res da parede celular vegetal (Tabela II). 0 mesmo fato se obse£ 

va para as hemiceluloses insolúveis em ãgua, obtidas pelos mes­

mos métodos (Tabela III).

Os rendimentos e as proporções de açúcares neutros, ace- 

til e ácido urônico das diferentes frações de jO - a c e t i 1 xilana eji 

contram-se indicados na Tabela IV. Verifica-se, então, que os 

redimentos nas frações previamente dei ignificadas com etanolami^ 

na (Frações I) foram bem maiores que nas Frações II, onde a de- 

lignificação foi evitada, confirmando, assim, que a lignina d^ 

ficulta a extração de hemicelulose, mesmo quando se usa DMSO co 

mo solvente.

0 tratamento com etanolamina também influenciou no rendj[ 

mento dos ácidos urõnicos, pois as amostras das Frações II que 

não foram tratadas com este reagente, apresentaram um teor de a 

eido urÕnico mais elevado do que as Frações I. Este fato será 

discutido em detalhes mais adiante.
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TABELA II

COMPOSIÇÃO EM MONOSSACARTDEOS NEUTROS DAS 

O-ACETIL XILANAS, SOLÚVEIS EM AGUA, DO CAULE

DE M. soabrella.

MONOSSACARTDEOS3

%
HEMICELULÕSI CA Rha Ara Xil Man Gal Glu

B6M~1 2,0 * 1,8 88,7 tr 3,4 4,1

B5t"1 1,9 3,4 89,8 2,9 3,8 tr

B5m~1 1 ,6 ' 1,2 91 ,6 1 ,9 3,6 tr

B5b~1 2,0 ' 0,4 93, 1 tr 4,5 tr

B6M-n 9,0 6,9 50, 5 4,4 7, 4 13,5

B5 f n 3,1 6,2 58,5 15, 8 7, 6 9,0

B5m~11 2,5 6,0 43,3 26, 1 9,8 11,9

B5b~11 5,3 15,1 46,1 17, 1 12,6 11 ,9

a - Determinado por g.l.c., na forma de acetatos de aldi - 

tõi s . 

tr - traços.
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COMPOSIÇÃO EM MONOSSACARlDEOS NEUTROS DAS 

O-ACETIL-XI LANAS9 , INSOL0VEIS EM AGUA, DO 

CAULE DE M. seabrella.

TABELA III

FRAÇAO

HEMICELULOSICA
Rha Ara

MONOSSACARlDEOS

%

Xil Man

b

Gal Glu

B6M"1 3,2 4,4 80,5 2, 9 4,2 . 14, 4

B5t~ 1 2,9 5, 8 73,5 3, 8 5,2 8,8

B5m"1 2,3 5, 2 75,4 3,2 3,9 10,0

B5b” 1 1 ,7 2, 5 83,5 tr 3,7 8,6

B6M“n 5,6 11,5 58,0 2,6 7,4 14,9

B 5t" 11 5,0 9,8 66,2 3,6 5,6 9,7

B5m~11 3, 5 7,9 70,9 3,0 3,4 11 ,3

B5b~ 11 6,6 6,3 70,3 3,0 4,8 9,0

a - Extraídas com DMSO.

b - Determinado por g.l.c., na forma de acetatos de aldi - 

tõis . 

tr - traços.



A fim de se estudar a variação no teor de grupos 0-ace-

tílicos com a idade, estes foram dosados pelo método de HES- 
2 6

TRIN em põ de madeira proveniente dos caules de M. scabrella

com 6 meses, 2 anos, 5 anos, 8 anos e 10 anos. Foram também dê

terminados nas holoceluloses de amostras com 6 meses e 5 anos

(base, meio e topo), isto é, apÕs extração da lignina, bem como

nas 0-acetil xilanas correspondentes. Observa-se na Figura 5
81

que, em contradiçãoos trabalhos realizados por WAITE e G0RR0D
6

com gramíneas e por JOSELEAU com A.donax, onde o teor destes 

substituTntes aumenta com a maturidade, os caules, as holoceljj 

loses e as hemiceluloses de M. scabrella apresentaram um teor 

maior de grupos 0-acetílicos nos tecidos mais jovens, ou seja , 

na amostra de 6 meses e nos topos das arvores de cada idade,seji 

do que este teor diminui nos tecidos mais velhos. E provável 

que a presença de maior quantidade de grupos 0-acetílicos nos 

tecidos jovens, esteja associada ã sua maior necessidade de re 

tenção de água.

Verifica-se, também, na Figura 5 e na Tabela IV, que o 

teor de grupos 0-acetílicos foi mais significativo nas _0-acetil 

xilanas (Frações I), obtidas apõs prévia depectinização e prévia 

extração da clqrolignina, representando justamente, as frações mais puras.

As ()-acetil xilanas apresentam frações solúveis e inso­

lúveis em água. Pelos dados da Tabela V, observa-se que, as he 

miceluloses solúveis apresentam um teor significativãmente maior 

de grupos 0-acetílicos em relação ãs hemiceluloses insolúveis .

A hemi celulose A de M. sc ab re ll a, que devido ao processo de ex 

tração com álcali é desaceti 1 a d a , também é insolúvel neste sol_ 

vente. Observou-se ainda, que as xilanas acetiladas artificial^ 

mente, com o mesmo grau de substituição das naturais, são pouco
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2 6

a - Pelo método de HESTRIN

b - base m - meio t - topo
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COMPOSIÇÃO E RENDIMENTO DAS O-ACETIL XILANAS, SOLÜ- 

VEIS EM AGUA, (FRAÇÕES I E II), OBTIDAS DE CAULE DE

M. scabrella.

TABELA IV

Polissacarídeos Rendimento9
%

Açúcares Neutros*5

%

Ac. urônico0

%

Acetil^

%

B6fTI 1 ,3 71 ,7 13,4 14,7

» S f 1 1.1 72,6 11 ,4 15,5

B5m~ 1 1,0 . 75,1 10,3 13,8.

B5b-' 6,1 77,7 11,4 14,0

B6M-I! 0,7 70,1 16,8 12,1

B5 f n 0,7 72,7 14,2 12,6

1---t
1---11ELf>
CQ 0,4 74,9 14,0 10,5

B5b-n 0,5 74,4 14,4 11,0

a - Em relação ao põ de madeira pré-extraTda com benzeno-etanol.
2 7

b - Pelo método do fenol-sulfúrico
1 **

c - Pelo método do carbazol
2 6

d - Pelo método de Hestrin
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TABELA V

TEOR DE GRUPOS 0-ACETTLICOSa EM O-ACETIL XILANAS 

SOLOVEIS E INSOL0VEIS EM ÃGUA, DO CAULE.DE M. sc ab re ll a.

Poli ssacarTdeo

O-ACETIL

*
0-acetil xilanas 

solúvei s
O-acetil xilanas 

i nsolúvei s

B6M-‘ 14,7 4, 6

B5t'! 15,5 6,4

B5m~ 1 13,8 5, 1

B5b-> 14,0 6,1

B6M‘ n 12,1 3,3

B5 f n 12,6 5,0

B5m -n 10,5 4,1

B6b - H 11 ,0 4,2

2 6

a - Pelo método de HEbfRIN



solúveis ou completamente insolúveis em agua . Isto indica que, 

não e só a posição, mas também, a quantidade e a distribuição 

dos grupos 0-acetTlicos na molécula de xilana,que são importantes 

na solubilidade deste polímero.

III.2 - Oxidação com NalO^ e Degradação de Smith

A oxidação com m-periodato de sodio é um método rotinei­

ro em estudos estruturais de carboidratos, sendo muito emprega-
**1

da a degradação tipo Smith

35
Sabendo-se que a xilana de M. scabvella é linear e que

as ligações glicosTdicas são do tipo $-(.!-> 4), a quase totalida^

de das unidades de Q-xi1opiranoses são oxidadas pelo tratamento

com periodato e, apõs redução,hidrolisadas. Ficam resistentes a

este tratamento as unidades de xilose que possuem ramificações
91

no carbono 2 por acido 4-0-meti1-a-p-gl ucurõnico e, eventual­

mente, aquelas ligadas a grupos 0-acetTlicos . As unidades de ã- 

cido 4-0-meti1-a-D-glucurônico não possuem grupos substituintes 

nos carbonos 2 e 3, pois são oxidadas pelo periodato.

A ()-aceti 1 -(4-0-meti 1 glucurono) xilana de M. scabvella 

foi então oxidada com m-periodato de sodio, sendo que a sua cur 

va de consumo de oxidante, bem como a curva de uma 4-C)-meti 1 gl
6i*

curono xilana de M. scabvella, encontrada por OLIVEIRA , estao 

indicadas na Figura 6.

0 resultado do consumo de periodato, -0,58 moles de oxi- 

dante/mol de pentose anidra, corresponde ã ~42% de unidades 

de xilose resistentes a oxidação, o que estã coerente com o nú­

mero de unidades de xilose substituídas por grupos 0-acetílicos

50
67



m
ol

es
 

de 
lO

ii
/m

o
l 

de 
pa

nt
os

e 
an

id
ro

51

Fig.6 - Determinação do consumo de m-periodato de sódio pela _0- 

aceti 1 -(4-^-meti 1-glucurono) xi 1 ana( 1) ̂ comparado com o
6 U

consumo pela 4-£-meti1-glucurono xilana(Z)



em C-2 (14%) C-3 (16%) e C-2, 3 (5%), como encontrado por REI
67

CHER, para esta mesma hemicelulose . Devemos levar em conta 

que também os ácidos urÕnicos tornam algumas unidades de xilo-
9 1

se resistentes a oxidação. .

Estes dados, isoladamente, em nada contribuem para a elu 

cidaçao, da distribuição dos grupos ^-acetilicos na molécula de 

xilana, porém, a degradação de Smith controlada e a análise dos 

oligossacarídeos resultantes, são de grande valia na e l u c i d a ­

ção dessa distribuição.

III.3 - Degradação Controlada de Smith da jO-acetil Xilana

Os produtos da degradação de Smith controlada da ^-acetil 

xilana, apos serem separados e purificados por cromatografia pre 

parativa em papel, foram analisados por g.l.c. (coluna a), na 

forma de acetatos de alditõis, conforme mostram a Figura 7 e a 

Tabela VI.

0 produto (4) , que contém somente glicerol é o mais abundaji 

te da degradação (avaliado por observação visual do cromatogrji 

ma em papel) e, resultou da oxidação de pelo menos duas unidades 

adjacentes de xilose vulneráveis ao periodato. Por outro lado 

de acordo com a relação xi1ose/glicerol de 2,7:1 encontrada na 

Tabela VII, o produto(l) foi o de maior GP isolado da de­

gradação, o que significa que, provavelmente, existam 3 unida­

des de xilose contíguas bloqueadas por grupos substituíntes na 

molécula de xilana.

Portanto, pode-se admitir que hajam pelo menos três di­

ferentes tipos de blocos, de acordo com os produtos (1), (2) e

52



Fig.7 - Cromatogramas em g.l.c (coluna a) dos produtos (1), (2), 

(3) e (4), resultantes da degradação controlada de Smith 

da C)-ace ti 1 - (4-0-me ti 1 gl ucurono) xilana, apos fraciona- 

mento por CP,na forma de acetatos de alditõis. 

P i c o l - G l i c e r o l  P i c o 2 - X i l o s e



54

ANALISE DOS PRODUTOS DA DEGRADAÇAO CONTROLADA 

DE'SMITH DA O-ACETIL-(4-0-METIL-GLUCURONO) 

XILANA DO CAULE DE M. soabrella

TABELA VI

Produtos Rxil Xilose

Composição^

(moles/%)

G1 icerol Xilose/Glicerol

Rendimentoc
%

1 0,2 73,0 27,0 2,7:1 44,5

2 0,6 68,0 32,0 2:1 9,0

3 0,9 50,0 50,0 1:1 32,4

4 1,3 - 100,0 - 13,9

d - Fracionados e purificados por cromatog raf i a prepara^ 

tiva em papel.

b - Determinada por g.l.c. (coluna a), na forma de ace- 

tatos de alditõis.

2 7
c - Pelo método do fenol-sulfúrico



(3) donde se tem, respectivamente, três ou duas unidades s u b s U  

tuídas em serie ao lado de uma ou duas não substituídas e tam­

bém uma unidade substituída intercalada por unidades não subs­

tituídas. Imaginando-se a macromolecula global, os grupos 0-a- 

cetilícos encontram-se distribuídos em pequenos blocos ao lon­

go de sua estrutura.

III.4 - Análise por Metilação dos 01igossacarídeos Resultantes 

da Degradação Controlada de Smith da 0-acetil Xilana

A metilação dos produtos (1), (2), e (3), obtidos na de­

gradação controlada de Smith, após purificação por cromatogra-

fia preparativa em papel, foi realizada pela técnica de HAK0-
3  9

MORI devido ã solubilidade desses oligossacarídeos em DMSO, 

bem como a rapidez e eficiência do método. Além disso, as pon­

tas redutoras dos oligossacarídeos encontram-se protegidas da 

degradação, pelo glicerol. Os produtos de hidrólise dos oligos- 

sarídeos metilados, analisados por g.l.c. (coluna b), encon- 

tram-se na Tabela VII.

Na analise dos produtos de metilação dos oligossacarídeos 

obtidos a partir da 0-aceti1 -(4-0-meti1-glucurono) xilana, o 

derivado 2, 3, 4-tri-0-meti1 xilose, corresponde ãs unidades de 

D-xi1opiranoses dos terminais não redutores. 0 derivado 2,3-di 

-0 -metil xilose provém da sequência linear de unidades de D-x^ 

lopiranoses interligadas por (1 -*■ 4). 0 derivado mono metilado 

originou-se, provavelmente, de uma submeti 1 ação, ou de uma de- 

metilação durante a hidrólise ácida,ou ambas, ou ainda, corres^ 

ponda ã um substituínte desconhecido em C-2 ou C-3 das u n i d a ­

des de D-xi1opiranoses.

55
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TABELA VII

ANALISE POR METILAÇRO DOS PRODUTOS DA DEGRADAÇAO CON 

TROLADA DE SMITH DA O-ACETIL-(4-0-METILGLUCURONO) 

LANA DO CAULE DE M. scabrella.

PRODUTOS3 ACETATOS DE ALDIT0lSb

(moles/%)

2,3,4-Me3-Xil 2,3-Me2-Xil 3-Me-Xil

(T=0,54) (T = 1 ,19) (T=2,15)

52,8

45,0

8,3

15,1

4,3

1

2

3

32,1 

50,7 

91 ,7

a - Fracionados e purificados por cromatografia preparativa
3 9

em papel. Metilados pelo método de HAKOMORI 

b - Determinados por g.l.c. (coluna b).
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Este resultado devera ser confirmado por g.l.c.-m.s.

Dos dados obtidos pela met ilação podemos sugerir, para 

cada produto da degradação de Smith, as seguintes possíveis eŝ  

truturas:

Produto (1)

Produto (2 )

Produto (3)

Qtt

OH
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Nestas possíveis estruturas, o produto (1) formou-se , 

provavelmente, a partir de 3 unidades de D- xi1opiranoses ad­

jacentes substituídas em C-2, C-3 ou C-2,3 , originando os de 

rivados di e tri metilados. 0 produto (2 ) provem de 2 unidades 

de D-xi1opiranoses substituídas, originando, também, deriva - 

dos di e tri metilados. Já o produto (3),é decorrente de uma 

unidade de D-xi1opiranose substituída, originando somente o 

derivado tri metilado.

III. 5 - Ligação Ester entre o Acido 4-()-meti 1 -D-glucurÔnico e 

a L i g n i n a .

A presença de ligação éster entre lignina e o acido 4-0 

-metil glucurônico de xilanas foi sugerida inicialmente por
6 9

SARKAR e colaboradores , com base na observação de que o teor 

de ácido livre aumentava quando as hemicelu 1 oses de fibras fô  

liares eram deiignificadas por clorito de sódio.

Ligações ésteres de lignina com xilana foram estudadas
2 2 , 2 3  7 2

por DAS e colaboradores e por SHARMA em complexos li-

gnina-carboidratos de fibras de juta, de mesta e de ananás. 

Por comparação das hemi cel ul oses extraídas antes e após trata^ 

mento das fibras com boroidreto de sodio, comprovaram a exis­

tência de ligação éster entre o áci do 4-0-meti 1 -D-gl ucurôni co e a 

lignina. Os resultados indicaram, respectivamente para a ju­

ta, mesta e ananás, que 34%, 75% e 28% dos ácidos urônicos es 

tão envolvidos neste tipo de ligação.

Para a mesta, através de curvas de titulação, encontrou- 

se que 10 0% dos ácidos urônicos estariam esterificados pela 

lignina.
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Em trabalho recente, REICHER67 determinou as quantidades 

de acido urônico e lignina, na 0-acetil xilana de M. scabrella, 

antes e após a carboxi-redução com boroidreto de sÕdio e veri­

ficou que, estas decrescem 15 e 58% respectivamente, indicando 

que 15% do total de ácido urônico encontram-se esterificados.

Em prosseguimento a estes estudos, uma amostra de caule 

moTdo de M. scabvella (B ^ ) ,  previamente dei i pi di f i cada e de- 

pectinizada, foi carboxi-reduzi da com NaBH^ a 5% e a xilana ca£ 

boxi-reduzi d a , extraída com NaOH 2,5M e precipitada com acido 

acético em pH 5,0.

Em outro experimento, uma jO-acetil xilana de M. scabvel­

la (Bg^-I), extraTda_ com DMSO, foi saponificada com NaOH ( 

0,2 M) à 1 009C. Após precipitação do pol i ssacarTdeo saponificja 

do, verificou-se que o sobrenadante etanõlico apresentava ab- 

sorbância a 280 nm, devido a lignina, cuja ligação éster com a 

xilana foi, provavelmente, hidrolisada. Este fato foi confirmei 

do pela hidrólise do sobrenadante etanõlico da saponificação ,
7 1

pelo método SAEMAN , cujo produto após tratamento com NaBH^ , 

foi acetilado e analisado por g.l.c. (coluna b), como mostra 

a Figura 8 . 0 pico obtido, com T = 10,4, corresponde ao de 

um padrão de Klason lignina, analisado da mesma maneira.

Uma 0-acetil xilana (B^-II), em virtude de ter sido ob­

tida em condições tais que, as ligações éster não foram rompi­

das, foi escolhida como controle. 0 acido urônico e a lignina 

foram determinados na 0-acetil xilana controle, na JD-acetil x_î 

lana (B 5 b- 1 ) extraída de modo convencional, na xilana carboxi 

-reduzida e na 0-acetil xilana saponificada, cujos valores en-
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F i g . 8 - Cromatograma em g.l.c. (coluna b), da lignina liberada 

de uma 0-aceti1-4-0-meti1glucurono xilana saponificada 

com NaOH 0,2M.
Pico 1 - lignina.



contram-se na Tabela VIII.

, , . . -  0 9
A ngnina, determinada pelo metodo de BAR-LEV passou de

6,1% para 1,7 e l , 8%,- enquanto que os ácidos urônicos, pela téc-
1 4

nica do carbazol , de 14,4% para 9,7 e 11,5% respectivamente 

nas amostras carboxi-reduzida e saponificada. Observa-se então, 

que a diminuição relativa da lignina e dos ácidos urônicos foi 

de 71% e de 32% respectivamente.

A diminuição do ácido uronico indica que 32% de suas uni­

dades (que substituem algumas unidades de Q-xi1opiranoses na xi 

lana), encontram-se ligadas a lignina através de ligação éster. 

Porem, a perda de lignina é de 71%, duas vezes maior do que a 

dos ácidos urônicos e é explicada pelo fato de que a fração de 

lignina esterificada ã xilana e hidrolisada nos processos de car̂  

boxi-redução ou saponificação, permanecendo no sobrenadante , 

deve representar uma cadeia de 1 ignina.Portanto, é de se espe - 

rar que 32% das unidades de ácidos urônicos da xilana estão es- 

terificados por pequenas cadeias de lignina.

A 0-acetil xilana controle (Bg^-II)e a xilana carboxi-re- 

duzida foram hidrolisadas com TFA 1M . 0 produto da hidrólise da 

xilana reduzida foi isolado e purificado por cromatografia pre­

parativa em papel. Os açúcares constituintes da 0-acetil xilana 

controle e do produto purificado da xilana carboxi-reduzi da fo­

ram analisados por g.l.c. (coluna a), na forma de acetatos de 

alditôis, como mostra a Figura 9. A xilana controle (9c), c o n ­

tém pequenas proporções de rhamnose. ^rabinose, manose, galacto^ 

se e glucose. A xilana reduzida e purificada (9d), apresentou um 

novo açúcar, 4-0-metil glucose, resultante da redução do acido 

4 -0-metil-D-glucurõnico. Este novo componente representa 4,/B%

61
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ANÁLISE DE LIGNINA E ACIDO URÕNICO NA O-ACETIL 

(4-0-METIL-GLUCURONO) XILANA ANTES E APÕS CAR- 

BOXI-REDUÇÃO (NaBH4 ) E SAPONIFICAÇAO (NaOH)

TABELA VIII

LIGNINA9

%

ACIDO URÕNIC0b

%

0-acetil xilana (B^-II) 6,1 14,4

0-acetil xilana (Bg^-I) 5,2 11,4

0-acetil xilana saponificada 1 ,8 11 ,5

Xilana carboxi-reduzi da 1 ,7 9,7

Diminuição relativa 71,0 32,0

0 9
a - Pelo método de BAR-LEV , utilizando-se ácido ferrulico 

como padrão e em relação ao peso seco.

19
b - Pelo método do carbazol
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FIG.9 - Comatogramas em gJ.c. (coluna a) da 0-acetil xilana, na forma de 
acetatos de alditõis.
a. Padrões de acetatos de alditõis
b. Padrão de 4-jO-meti 1 glucitol penta acetato
c. 0-acetil xilana (B55-II)
d. Xilana carboxi-reduzida e purificada por 

cromatografia preparativa

PilA/-.
1 - Rhamnose
2 - Arabinose
3 - Xilose
4 - Manose
5 - Galactose
6 - Glucose
7 - 4-0-metil glucose



do açúcar total. Como este valor corresponde a 32% dos ãcidos u 

rônicos que estariam esterificados pela lignina, extrapolando - 

se para 100, obtemos 14,9%, que estã muito proximo ao valor de 

ãcido urônico dosado pelo método do carbazol na fração original 

(14,4%).

III . 6 - Efeito da Etanolamina sobre a Ligação Ester entre Acido 

UrÔnico e a Lignina nas Hemicelu1oses.

0 tratamento de caules clorados com etanolamina em etanol 

fervente, nos processos de deiignificação, influi consideravel­

mente nos rendimentos das 0-acetil xilanas extraTdas com DMSO , 

conforme mostra a Tabela IX. Entretanto, os dados de lignina e 

ãcido urônico, indicados na mesma tabela, sugerem que estes com 

ponentes são modificados pelo tratamento de caules com a etano­

lamina durante o processo de deiignificação.

Deste modo, a 0-acetil xilana (Fração II), em cujo prepa­

ro se eliminou a etanolamina, apresenta ãcido urônico e lignina 

em quantidades aproximadas de 14,3 e 6,2% , respectivamente, S£ 

periores ãs encontradas na Fração I, que foi obtida de caule dê
3 7

lignificado de maneira convencional . A fim de se comprovar o 

efeito da etanolamina sobre a 0-acetil xilana, uma alíquota da 

Fração II foi tratada com este reagente ã refluxo durante 15 mi_ 

nutos, ã semelhança do processo de deiignificação. A Fração II*, 

derivada deste tratamento, passou a apresentar quantidades de ã 

eido urônico e lignina semelhantes ãs da Fração I.

0 decréscimo de ãcido urônico e lignina em 0-acetil xila^- 

nas obtidas de maneira convencional , pode ser explicado pela 

desuronização, via g-elimi nação. Para que isto aconteça, é

64
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EFEITO DA ETANOLAMINA ALCOÓLICA SOBRE O ACIDO 

URÕNICO E SOBRE A LIGNINA DA 0-ACETIL-(4-0-ME 

TILGUCURONO) XILANA NO PROCESSO DE DELIGNIFI- 

CAÇÂO DO CAULE DE M. scabrella

TABELA IX

Hemicelulose Redimento

%

Açúcar

Neutro9

%

O-acetil*5

%

Lignina0

%

Acido

Urônico^
%

Fração I 6 , 0 69,2 14,0 5,2 11 ,5

Fração II

L
O

O

68 ,2 11 ,0 6 , 2 14,3

*
Fraçao II nd 71 ,7 11 ,0 c

n

O 11 ,2 
•

27
a - Pelo método do fenol - ácido sulfúrico

2 6

b - Pelo método de HESTRIN
0 9

c - Pelo método de BAR-LEV 

d - Pelo método de carbazol .



e fundamental que o acido uronico esteja esterificado, neste ca 

so pela lignina, de acordo com as seguintes reações e em m e c a ­

nismo semelhante ao que se verifica na desuronização de xilanas,
5 5

conforme processos descritos por LINDBERG e colaboradores e por
5 1

Kl SS .
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A B-eliminação ocorre com a retirada do hidrogênio, na 

forma de proton, ligado ao carbono a em relação ã carboxila, p£ 

la ação de uma base, no caso a etanolamina. Isto conduz ã saída 

do Ton metÕxido, com o par de elétrons estabelecendo uma dupla 

ligação entre carbonos a e 3 . 0 produto da B-eliminação, por

sua vez, é facilmente hidrolisado, liberando o derivado a , B 

i nsaturado.

Novos estudos estão sendo realizados para comprovar esta 

B-eliminação, visando identificar o produto a-B insaturado e o 

metanol, decorrentes desta reação.



IV - CONCLUSÕES

1 - As hemiceluloses solúveis e insolúveis em ãgua de M. 

scabrella, extraídas pelo método convencional (Frações I), são 

constituídas essencialmente por unidades de D-xilose e ãcido u 

rõnico, contendo pequenas quantidades de L-rhamnose, L-arabino 

se, Q-manose, D-galactose e traços de Q-glucose, como contami- 

nantes.

2 - As hemiceluloses solúveis e insolúveis em ãgua de M. 

scabrella, extraídas por método que evita o uso de aquecimento 

e de etanolamina (Frações II), apresentaram uma menor propor - 

ção relativa de unidades de D-xilose em relação ãs Frações I e 

a quantidade dos outros açúcares aumentou. Neste processo ob­

tém-se xilana sem que haja alteração aparente de sua estrutura 

molecular, porém a extração é extremamente ineficiente.

3 - 0  processo de deiignificação com etanolamina influ­

enciou no rendimento das 0 -acetil xilanas, aumentando-o coji 

si deravel mente. Entretanto, os resultados sugerem que este trei 

tamento pode promover a B-eliminação do ãcido 4-0-meti1-a-Q - 

glucurônico que esti esterificado pela lignina.

4 - Os caules, as holoceluloses e as hemicelu1oses de M. 

scabrella apresentaram um teor ligeiramente maior de grupos 0 - 

acetTlicos nos tecidos mais jovens, que pode ser atribuído ã 

maior necessidade de hidratação desses tecidos.
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5 - As hemiceluloses solúveis em agua apresentaram um teor 

significativamente maior de grupos ^-acetTlicos em relação às 

hemiceluloses insolúveis, indicando que a quantidade destes , 

também, é importante na solubilidade destes polTmeros.

6 - As xilanas de M. scabrella contem grupos substituín- 

tes distribuídos ao longo de suas moléculas, em pequenos blo­

cos de duas ou três unidades substituídas em série, ao lado de 

uma ou duas não substituídas e, também, por uma unidade substi^ 

tuída intercalada por unidades não substituídas.

7 - A 0-acetil xilana apresenta ligação éster entre a 

lana e a lignina, envolvendo grupamentos carboxílicos das uni­

dades de ãcido 4-0-metil glucurÔnico que compõem as hemicelult) 

ses e grupamentos hidroxílicos da lignina. Cerca de 32% do ãci_ 

do uronico total está comprometido com este tipo de ligação.
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