Componentes acidentais
da madeira

Disciplina — Quimica da Madeira
Dr. Umberto Klock

Professor Associado

urer - peparTameEnTo DE ENGENHARIA E TECNOLOGIA FLORESTAL



Composicao guimica dos constituintes

da madeira
Coniferas Folhosas Gramineas

Celulose 42 + 2 45 + 2 365
Polioses ou 27 + 2 305 27 + 3
Hemiceluloses

Lignina 28+ 3 20+ 4 11+ 3
Componentes 5+ 2 8+2 26015
acidentais




Composicao quimica da madeira

Componentes fundamentais

Componentes acidentais



Componentes fundamentais

Componentes que formam a parede celular:
» Celulose;
» Polioses ou Hemiceluloses:

» Lignina.



Componentes acidentais

* S30 substancias que NAO fazem parte da
parede celular ou lamela média.

Possuem baixa massa molecular



Diversos nomes

» Componentes estranhos da madeira;

» Substancias extraiveis e soluveis:

» Extrativos:;

» Substancias volateis.



Divisao em classes dos componentes
acidentails

12 Classe: Extrativos por serem maioria
soluvel em:

» Materiais volateis com vapor d'agua,
» Sollveis em solventes organicos e
» Sollveis em agua.

22 Classe: Engloba materiais nao extraiveis
nos agentes da 12 classe.



Substancias de Baixo Peso Molecular

e Junto com os componentes da parede celular existem
numerosas substancias que sao chamadas de materiais
acidentais ou estranhos da madeira.

Gas chromatography-mass spectrometry analysis

Total extract
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Metodos de extracao

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

inorganica




Influéncia dos componentes acidentals na
madeira

* Cor;
* Cheiro;

* Resisténcia ao atague de agentes
deterioradores;

* Diminuicao da permeabilidade;
* Diminuicao da higrospicidade;




Classificacao quimica dos extrativos

» Terpenos e terpendides;
» Compostos alifaticos, graxas e ceras.
» Compostos fendlicos.

» Compostos inorganicos.



Localizacao dos principais extrativos

« Acidos resinicos localizam-se nos canais
resiniferos ( cerne);

* As ceras e graxas encontram-se nas células
dos raios de parénquima;

e (s extrativos fendlicos encontram-se
principalmente no cerne e casca.



Canais de resina — axial e radial

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



Funcao dos extrativos na arvore

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

* Os terpenoides, acidos resinicos e substancias
fendlicas tém a funcao de protecdo contra
atagues microbiologicos ou ataques por
Insetos.

e Alguns ions metalicos estao presentes
normalmente como parte funcional das
enzimas gque sao necessarios como
catalisadores da biossintese de componentes.



Divisao dos extrativos

* Fracoes lipofilicas: Sao extraiveis com
solventes apolares (éter, diclorometano,
etc).

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

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

(corantes, amidos, acucares simples, taninos, etc.)



Terpenos - terpendides - esteroides

Pertencem a este grupo as substancias volateis e as
secrecoes da madeira.

Representam grande variedade de produtos
naturais.

Produtos de condensacao de 2 ou mais moléculas
de Isopreno ( C;Hg 2 — metil butadieno).

Unidades de isopreno podem formar dimeros e
outros oligdmeros. Férmula elementar (CH,oH )y



Terpenos - Terpenoides

Terpenos:

Sao os hidrocarbonetos detectados no
aguarras, que € o Oleo volatil da
terebentina.

Terpenodides:

Incluem os poliprenos que contém grupos
caracteristicos de varios tipos, como:
hidroxilas, carbonilas e ésteres.



Esteroides

e S30 compostos complexos que possuem anéis de
5 a 6 atomos de carbono e caracterizam por
possuirem cadeia lateral de oito ou mais atomos.

e Os esteroides sao substancias alcoodlicas, sendo o
mais comum na madeira o B-sitosterol.




Estrutura basica de terpenos

NOME | UNIDADES ISOPROPENO EXENPLOS
Monoterpenos ) i & B pinenas, imaneno & bormeal
SESqUITEmenos J Cadineno, cedreno

Diferpenos 4 Acidos pimérico ¢ abitica
Triterpenos b Abienal, acido pinifolico, f-epimana




Terpenos

* Osterpenos estao provavelmente presentes em
todas as coniferas como oleos volateis
(terebentina) e resinas nao volateis (breu).

* Diterpenos e seu derivados estao presentes na
resina das madeiras de coniferas.

* Os triterpendides sao encontrados na resina do
paréngquima da madeira de folhosas e estao
relacionados com os esteroides.



Oleoresina de Pinus

Parte volatil

Contém 25% de terebentina.
Principalmente de
a-pineno, B-pineno e limoneno.

Parte fixa
Formada principalmente de acidos resinosos.
(breu ou colofonio).



Decomposicao sob destilacao da
resina

e A oleoresina das arvores é uma mistura de
terpendides

1) Fracao volatil: Terebentina, constituido
principalmente por terpenos que sao toxicos
para insetos e microbios .

Liguido oleoso, transparente e tém aplicacao
como: solvente de tintas especiais e
principalmente como matéria prima da
industria quimica e farmacéutica.



Decomposicao sob destilacao da
resina

Principais componentes: pineno utilizado como
matéria prima = canfora; 6leo de pinho, borneaol,
etc.

Terebentina atua como solvente no transporte
dos diterpenos de alto peso molecular do breu
até o local onde ocorre um ferimento na arvore.

Quando exposta volatiliza deixando uma massa
semicristalina que polimeriza oxidativamente
para formar uma barreira que sela o ferimento.



Terebentina




Decomposicao sob destilacao da resina
* Fracao fixa: Breu ou colofonio

E um sdlido aplicado na fabricacdo de
tintas, vernizes, plasticos, lubrificantes
adesivos inseticidas germicidas,

bactericidas etc. mas seu principal emprego
fabricacao de cola de breu.




Classificacao dos terpenos de acordo com o
n2 de cadeia de isopreno

* Monoterpenos constituidos principalmente
por 6leos essenciais como a e B pinenos,
limoneno, mentol, canfora.= 2 x 5C

* Sesquiterpenos tém a funcao de proteger
contra fungos e bactérias. Ex. 6leo de madeira
do cedro, 6leo de gengibre.= 3 x 5C

* Diterpenos: originam os hormoénios de
crescimento vegetal. Salientam-se os acido
resinicos (resina de pinus) .=4 X 5C



Monoterpenos
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Classificacao dos terpenos de acordo com o
n2 de cadeia de isopreno

* Triterpenos: Abienol, acido pinifélico e B-
epimanol.

Tém uma gama de funcao como:germinacao de
sementes, inibicao de crescimento da raiz em
Folhosas.

* Tetraterpenose
* Politerpenos



Saponinas

* As saponinas, também chamadas
saponosideos, derivados dos triterpenos
tetraciclicos e esterdides.

 Tém capacidade de formar espuma.

* Esta propriedade decorre de sua estrutura
guimica, na qual acucares soluveis estao
ligados a esterodides lipofilicos



Compostos alifaticos

Localizacao:

 Na resina do parénquima existe grande
variedade de compostos alifaticos.

* Entre eles pequena quantidade de alcanos e
alcoois (lignocerol, araquinol e o behenol).

e S3o compostos lipofilicos e estaveis.



Esteres mais importantes

e Graxas = Sao ésteres de acidos graxos de
cadeia longa com glicerol (gordura e dleo),
normalmente presentes como triglicerideos

* Incluem acidos oleico, linoleico, linolénico,
palmitico e estearico.

e Os acidos graxos sao utilizados na fabricacao
de d6leos secativos, na formulacao de tinta de
impressao e na industria de sabao.



Ceras

* Ceras sao ésteres de de outros alcoois que
geralmente sao alifaticos de cadeia longa com
alcool.

e Alta massa molecular, de natureza terpendide
e sao componentes majoritarios da resina de
parénguima.

e Ambos sao extraiveis da madeira com
solventes organicos (éter de petroleo,
acetona, éter etilico)



Compostos fenolicos

* Classificacao:

v’ Taninos hidrolizaveis;
v’ Taninos condensaveis;
v’ Flavondides
v'Lighanas;
v'Quinonas;

v Estilbenos.




Compostos Fendlicos

Localizagao

* Pequena quantidade no xilema e se
concentram mais no cerne.

* Maiores concentracao na folha e casca do que
na madeira.
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Tanino

* Otermo tanino foi o nome dado a infusao

de cascas de arvores como o carvalho e a
castanheira,

* na qual as peles de animais eram tratadas
para obtencao de couros maleaveis e de
grande durabilidade.



Flavan-3-ol (b) Procianidina (c)

Fionra 2 - Farmulaz setruturaiz o) om flavandide oendrien by flavan.Lal & e) neocianidina (tanino

Figure 2 - Structural formulas: a) generic flavanoid, b) flavan-3-ol, ¢) procyanidin (condensed tannin).
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Taninos

Os taninos sao compostos que se oxidam em
contato com o ar,

Inodoro e de sabor acido, soluvel em agua,
alcool e acetona sendo pouco toxico por
ingestao ou inalacao.

ldentificados primeiramente,
Sabor adstringente
Capacidade de precipitar proteina soluveis.



Utilizacoes dos taninos

* Coagulantes/floculantes para tratamento de aguas
residuais.

%;-_.-b‘ .
= o ‘
!‘!/ - -' A o .’:‘ u
5 S
. S — - ﬁ —

 |ndustria de couros

 Redutores de viscosidade de massas ceramicas,
aglutinantes para negro-de-fumo, defloculantes em
concreto, agentes de suspensao em formulacoes de
agroquimicos.



Principal fornecedor de taninos - Acacia
Negra (Acacia mearnsii)
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Flavonoides

Sao polifendis com estrutura C,C;C, seus
polimeros denominam taninos condensados.

Principais compostos dos flavonoides: crisina e
taxifolina.

O termo flavonoide é utilizado para designar um
amplo grupo de substancias: Calconas, flavonas,
flavanas etc.

Ocorrem combinados com acgucares, através de
um de seus grupos hidroxila, tornando-os mais
soluveis, de forma a facilitar seu transporte na
arvore.



Lignanas

e S3o0 formados pela condensacao de duas
unidades de fenilpropano, ligadas pelo
carbono B da cadeia lateral C,C; .

e Como a conidendrina isolada do abeto e da
acuta possui propriedade oxidantes e
farmacéuticas.

e Alguns destes compostos representam
estruturas dimeéricas que também se encontra
na lignina.



Quinonas

e Sao compostos coloridos que contribuem
para a coloracao das madeiras.

* Ex: compostos dessa classe tém a
tectoquinona, que esta presente na madeira
de teca, e o lapachol, que ocorre em diversas
espécies da familia Bigoniaceae
principalmente nos géneros Tabebuia e
Tecoma

* Lapachol € o nome dado a uma substancia
quimica do grupo das quinonas;
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* O Lapachol € uma substancia extraida da
casca da arvore conhecida como Pau d'Arco
ou Ipé Roxo, de uso popular consagrado, com
acao antimicrobiana e anticancerigena, para
alguns tipos de cancer, comprovadas atraves
de pesquisas desenvolvidas, principalmente
na Universidade Federal de Pernambuco.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Ficheiro:Lapachol.png

Estilbenos

* S3o compostos extremamente reativos e estao
particularmente presentes no cerne do Pinus.

e Os estilbenos sao os principais responsaveis
nelo escurecimento da madeira, induzido pela
uz solar.

 Podem ser responsaveis pelos efeitos
penéficos do vinho a saude humana devido,

* principalmente, as suas propriedades
antioxidantes.




Compostos inorganicos

e Os constituintes minerais compreendem
principalmente de potassio e calcio que
constituem até 50% dos cations nas cinzas.

* Os anions mais comuns sao 0s carbonatos
fosfatos, silicatos e sulfatos' |
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