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CELULOSE

Algodao

*A celulose é uma substancia branca,
guase translucida,

*E 0 Ginico componente fibroso dos
materiais lignocelulésicos,

*E bastante insollvel em agua, alcool,
éter, acidos e alcalis diluidos.
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Madeira

Composicao Quimica
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Inorganicos
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Celulose na Parede Celular

Camada | Espessura, Composicéao
m
LM 0,2-1,0 lignina, pectinas
P 0,1-0,2 celulose, polioses, pectinas, proteinas
S1 0,2-0,3 celulose, polioses, lignina
S2 1,0-5,0 celulose, polioses, lignina
S3 0,1 celulose, polioses, lignina




CELULOSE

* A celulose é o composto organico mais comum na natureza.
Ela constitui entre 40 e 50% de quase todas as plantas. Ha
estimativas de que cerca de 50 bilhoes de toneladas deste
composto quimico sao produzidas por ano.

* A celulose esta presente também em bactérias e algas, mas
em pequenas proporcoes. A celulose estda localizada
principalmente na parede secundaria das células vegetais.



CELULOSE

O estudo da quimica da celulose iniciou em 1838 com Payen,
quimico agricola francés, que mostrou por analise
elementar que o tecido de plantas contém um componente
majoritario com:

44,4% de carbono;
6,2% de hidrogénio e,

49,3% de oxigénio,

Payen

0 que é equivalente a uma formula empirica de CsH1005 e
um peso molecular de 162.



CELULOSE

* Evidéncias conseguidas apds 1930, provaram que a
celulose é um polimero composto por um grande
numero de unidades repetidas.

* Posteriormente foi provado que estas unidades
derivam-se da condensa¢ao da D-glucose, (um
acucar simples — monossacarideo, hexose CgH1,06).



CELULOSE

* O D na denominagao deriva-se do fato de que a
glucose natural é dextrogiro, isto é, gira a luz
polarizada a direita, mas denotando uma
configuracao especifica.

 Assim, a designacdao D (Dextrogiro), refere-se a
posicdo do grupo OH a direita do atomo C
assimétrico mais distante do grupo aldeido; quando
acontece o contrario, isto é, o grupo OH encontra-se
a esquerda do carbono 5, designa-se como L
(Levogiro).
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CELULOSE

Na D-Glucose as hidroxilas no C-2, C-4,
e C-5 precisam estar do lado direito,
enguanto que no C-3 no lado esquerdo.

Na L-Glucose, ocorre o contrario.

D - Glucose L - Glucose

O H
N

HO—C—H

C;— OH a direita C; — OH a esquerda



Lembrete

Muitos acucares simples podem existir na forma de cadeia ou em anel.

A forma em anel é favorecida em solucdes aquosas, sendo o mecanismo da
formacao do anel similar para a maioria de agucares.

A forma de anel da glucose é criada quando o oxigénio no carbono 5 liga-se com
o carbono que compde o grupo de carbonila (carbono 1) e transfere seu
hidrogénio ao oxigénio da carbonila para criar um grupo hidroxila.

O rearranjo produz a alfa-glucose quando o grupo hidroxila esta no lado oposto —
do grupo CH20H, ou beta-glucose quando o grupo hidroxila esta no mesmo lado
do grupo CH20H.

Os isomeros, como estes, que diferem somente em sua configuracao sobre seu
atomo de carbono da carbonila sao chamados anomeros.

Os Monosacarideos que dao forma a um anel de cinco atomos , como a ribose,
sao chamados furanoses. Aqueles que d3ao forma a anéis com seis, como a
glucose, sao chamados piranoses.



Muta rotacao da Glucose

CH,OH CH,OH
Q U OH
OH H
H H H
H H
-D-gluco rannse\ ~ -D-glucopyrancse
a-D-glucopy CH,OH B-D-g ¥

OH

» Proj. Haworth SDH /O
H
OH

a-D-glucofuranose B-D-glucofuranose
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CH,OH CH,OH
O O, 1OH
OH OH

OH OH OH
OH OH

a-D-glucopiranose B-D-glucopiranose

a significa que o OH no C-1 esta do lado oposto do plano do anel; e
B significa que o OH no C-1 esta do mesmo lado do plano do anel.

12



CELULOSE

Formas de representacao grafica da molécula de p-D-Glucose

H—c =0 OH-.,.-H
| |
H—C —OH H—C —OH
| |
OH—¢C —H HO —¢ —H
| I
— C —OH — C—OH
H | D-glucose H |
H—¢c — OH H—C—0
| I
CHzOH CH:OH
D-Glucose, forma BD-Glucose,
aldeidica (C s H:» Og) forma hemiacetal
6
CH:OH

B-D-Glucose forma B-D-Glucose forma piranosica
pirandsica ou Haworth em cadeira
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Formacao da Celulose na parede celular

« De acordo com estudos ha modelos que indicam
gue a celulose é sintetizada em multiplas unidades
(seis), no complexo Roseta, localizado na membrana
plasmatica onde cada unidade polimeriza, secreta,
alinha e possivelmente cristaliza as cadeias (seis)
celulésicas em fibrilas (com 36 moléculas).

Cellulose synthase
complexes

Complexo enzimatico - Roseta »



Formacao da celulose
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Formacao da celulose

Celulose recém formada
Se associa a matriz de
glucanas (hemiceluloses
e pectinas) que sao
sintetizadas por sua vez
no aparelho de Golgi e
secretadas na parede
celular por vesiculas.

Daniel J. Cosgrove, D. J. 2000
Nature 407
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Modelo da Arquitetura da parede
primaria
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Microfibrilas celuldsicas
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HO.

CELULOSE formacao da molécula

CH,OH

H O + H ° HO ° H
HO. OH HO. OH HO. o

OH CH,OH

Glicose Glicose Celobiose

Condensacio
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CELULOSE

* Aligagao 1,4 - B distingue a celulose da fragao linear do
amido que é um polimero 1,4 - a-D-anidroglucose.

* Aligacao beta resulta numa rotacao de 180 graus do plano
de unidades alternadas de glucose resultando numa cadeia
molecular balanceada que torna possivel um molécula de
cadeia linear capaz de se orientar em estruturas fibrosas e
cristalinas de alta resisténcia a tensao, ao contrario das
moléculas de amilose que assumem formas espirais e nao
formam fibras sob condi¢cdoes normais.



CELULOSE

* A celulose possui uma extremidade redutora no
carbono 1, e outra nao redutora no carbono 4,

* Reconhece-se que no seu estado natural e nao
degradado a celulose s6 contém monomeros D-
glucose.

Extremo
\ redutor

Extremo
nao redutor

N Celobiose
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CELULOSE

e Conceito

 Celulose é um polissacarideo que se apresenta
como um polimero de cadeia linear com
comprimento suficiente para ser insoluvel em
solventes organicos, agua, acidos e alcalis diluidos,
a temperatura ambiente, consistindo unica e
exclusivamente de wunidades de [ - D -
anidroglucopiranose, que se ligam entre si através
dos carbonos 1- 4 , possuindo uma estrutura
organizada e parcialmente cristalina.
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CELULOSE

CHOH H OH CHxOH H OH
(@] (@]
H H o OH H H H H o OH H H
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CELULOSE
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CELULOSE

Fontes de celulose

Algas marinhas, exemplo: valonia que possui longas
microfibrilas.

Pelos de frutos - pericarpo, exemplos: algodao,
casca de coco. No algodao é encontrada a celulose
mais pura 98%.

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

25



CELULOSE

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

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

Celulose artificial, exemplo: rayon, viscose, etc.

A forma mais pura de celulose 99,8% pode ser
obtida do algodao.



CELULOSE

Fontes de celulose

Contetudo de celulose em varios vegetais

Planta Celulose (%)
Algodao 95-99
Rami 80-90
Bambo 40-50
Madeira 40-50
Casca de arvores 20-30
Musgos 25-30
Bacteria 20-30

3/8/2002

16



CELULOSE

Estrutura da celulose

Moléculas de celulose sao completamente lineares e tem
forte tendéncia para formar ligacoes de hidrogénio inter e
intramoleculares. Feixes de moléculas de celulose se
agregam na forma de microfibrilas na qual regidoes altamente
ordenadas (cristalinas) que se alternam com regioes menos
ordenadas (amorfas).

As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem as
fibras celuldsicas. Como consequéncia dessa estrutura
fibrosa a celulose possui alta resisténcia a tracao e é
insoluvel na maioria dos solventes.
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CELULOSE

A estrutura cristalina da
celulose tem sido
caracterizada por analise
de difracao de raio X e por
métodos baseados na
absorcao de luz infra-
vermelha polarizada.
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CELULOSE

Ares Cristaling

frea Amorfa

Supetizis ——|

pe=145 g/crﬁ

pe =155 gdcm

Hidrdlise
(.&cwdu]

*
500 A&

l
|

Nanocristais de celulose

W o =1

Fibrila de celulose

seletiva da
regidio amorfa

. i
Imagem de diferenca de contraste de fase de

microscopia de forca atdmica (AFM).
Figura 2. Formagdo de nanocristais de celulose pela hidrilise seletiva das
regioes amorfas das fibrilas de celulose e imagem de diferenga de contraste
de fase de microscopia de for¢a atomica (AFM). Adaprada da ref. 137

A celulose nativa é parcialmente cristalina e o grau de cristalinidade medido por
difracdo de raio X varia de 50 a 70%, também medidas pelo mesmo processo
indicam que a cada ~ 500 Ansgtrons de celulose cristalina, a estrutura apresenta
regioes amorfas.
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Regiao cristalina das
moléculas

......

CELULOSE

Microfibrila

Celulose

Moleculas de

Polioses
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CELULOSE

ASPECTO DAS FIBRILAS
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CELULOSE

A massa molecular varia muito (de 50.000 a 2.500.000)
dependendo da origem da amostra. O comprimento da
cadeia é expresso em termos de grau de polimerizacao GP,

( em inglés DP - Degree of Polimerization), dado pela
expressao:

GP = massa molecular da celulose

massa molecular de uma unidade glucosidica

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

* Grau de polimerizacao da celulose varia de 1.000 a
15.000 (massa molecular de 162.000 a 2.430.000).

A origem e a degradacao da amostra, bem como o
método empregado para a determinacao do G.P,,
tém influéncia marcante sobre o valor obtido



CELULOSE

Grau de Polimerizagdo da Celulose de varias origens

Tipo de Celulose Grau de Polimerizagao

Celulose nativa (celulosel) 3.500---12.000

Linter de algodao

< 1.000---3.000
purificado

Polpas de madeiras 600---1.500
comerciais

Celulose regenerada 200---600

(celulose II)

CH; OH CHzOH
OH
OH CHyOH CH zOH

3872002
Obs. 16.000 no algodao

22
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CELULOSE

Formas cristalinas da celulose

Celulose |I: forma nativa da celulose, encontrada
somente na natureza.
Celulose II: celulose regenerada, nao pode ser

convertida em celulose |.
Celulose lll: formada com tratamento de amonia liquida.

Celulose 1V: formada com aquecimento a alta
temperatura num liquido polar, sendo muito
semelhante a celulose |.

3/8/2002 29
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CELULOSE
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Alfa, Beta e Gama Celulose

 Tratando-se celulose com NaOH a 17,5% a 20 2C obtém-se:

* o celulose = insoluvel — a verdadeira celulose
° B celulose — fracao que precipita ao se acidificar o extrato,

°Y celulose — fracao nao precipitavel

40



Alfa celulose




Celulose formada por bactérias
- )’? :i;??%?/i o

A7 ,4' ‘ 75 v"{ii,, I @ !
D
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SIS N
(R e

Genéros Acetobacter, Aerobacter, Achromobacter, Agrobacterium, ,

Azotobacter, Pseudomonas, Rhizobium e Sarcina sintetizam celulose.
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/en/4/41/Microbialcellulosestructure.jpg
http://en.wikipedia.org/wiki/Acetobacter
http://en.wikipedia.org/wiki/Achromobacter
http://en.wikipedia.org/wiki/Agrobacterium
http://en.wikipedia.org/wiki/Azotobacter
http://en.wikipedia.org/wiki/Pseudomonas
http://en.wikipedia.org/wiki/Rhizobium
http://en.wikipedia.org/wiki/Sarcina

Celulose bacteriana
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CELULOSE

Histerese (do grego — retardo)

A celulose, embora seja insoluvel em agua, possui grande
afinidade com esta.

Quando seca, absorve a umidade do ar até alcancar um
equilibrio com a atmosfera; a quantidade de agua é
progressivamente aumentada.

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



CELULOSE

Histerese

Teor de Umidade

Umidade Relativa

Adsorcao do tipo "Sigmoide”, que é& sempre polimolecular.
Toda formacdao de solucoes sodlidas (adsorcao de vapor de
agua em celulose e madeira) segue este tipo. Neste caso, a
adsorcao de superficies existentes é baixa em comparacao a
adsorcao que ocorre dentro das substancias sdélidas (parede
celular).

3/8/2002 4533



CELULOSE
- Ligacao celulose - agua

Vista da superficie de celulose com agua.
Amarelo — carbono, vermelho — oxigénio,

branco- hidrogénio e azul moléculas de
agua.
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Celulose
exemplo de utilizacao

A Celulose tem muitos usos, desde agentes anti-
endurecimento, emulsificador, estabilizador, dispersantes,
espessantes, e de gelificacao, mas estes sao secundarios para
0 mais importante uso que é a capacidade de reter agua.

A agua nao pode penetrar nas regides cristalinas, mas a regiao
amorfa seca pode absorver agua e tornar-se macia e flexivel

Parte desta agua nao congela sendo apenas capturada, desta
forma suporta baixas temperaturas e pode proteger contra
danos provocados pelo gelo, assim o uso de derivados de
celulose pode aumentar o volume e textura particularmente
como substituto a gorduras em produtos alimenticios como
molhos e outros, porém sua insolubilidade torna os produtos

nao transparentes. .



CELULOSE

Acetato de celulose

nanocristal de celulose

48


http://macromolecules.case.edu/Cellulose Whisker Gel.htm

CELULOSE

Celulose Filtro de
Esponjas microcristalina
Eter Celulose acetato de
celulose

purificada para usos
em emulsdes — tintas
de uso interno

Pele para
embutidos
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http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.made-in-china.com/image/2f0j00kBstKinyrYrlM/Cellulose-Sponge-CS-001-.jpg&imgrefurl=http://jetplus.en.made-in-china.com/product/kovxKiCyEarl/China-Cellulose-Sponge-CS-001-.html&usg=__s23S9776RIiP9FjRM0v373cOgPw=&h=441&w=441&sz=70&hl=pt-BR&start=76&sig2=8UcH3YX-UBUtYmpqwW0zCw&um=1&tbnid=5wx2j3Lbd1eVDM:&tbnh=127&tbnw=127&prev=/images%3Fq%3Dcellulose%26ndsp%3D21%26hl%3Dpt-BR%26rlz%3D1T4ADRA_pt-BRBR337BR338%26sa%3DN%26start%3D63%26um%3D1&ei=gdHdSumQDM7Htgeb1dQL
http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://img.diytrade.com/cdimg/605035/7051227/0/1223281049/microcrystalline_cellulose_pellet.jpg&imgrefurl=http://www.diytrade.com/china/4/leads/3287981/microcrystalline_cellulose_pellet.html&usg=__P0dWXGwR9WAneqD582NNQN4lA0M=&h=480&w=640&sz=30&hl=pt-BR&start=140&sig2=AAZW3geNngjdiQunIzy12w&um=1&tbnid=V2fXjI0isMO8CM:&tbnh=103&tbnw=137&prev=/images%3Fq%3Dcellulose%26ndsp%3D21%26hl%3Dpt-BR%26rlz%3D1T4ADRA_pt-BRBR337BR338%26sa%3DN%26start%3D126%26um%3D1&ei=utHdSvHpGpS7tweziMwa
http://images.google.com.br/imgres?imgurl=http://www.advantecmfs.com/filtration/membranes/img/cace.jpg&imgrefurl=http://www.advantecmfs.com/filtration/membranes/mb_ca.shtml&usg=__Pa6CoH69UpV_IBK8J7IW-8IaOTA=&h=576&w=720&sz=48&hl=pt-BR&start=151&sig2=TcKVA4brhshTVdvODIRMyA&um=1&tbnid=1B-Fhogqk75LDM:&tbnh=112&tbnw=140&prev=/images%3Fq%3Dcellulose%26ndsp%3D21%26hl%3Dpt-BR%26rlz%3D1T4ADRA_pt-BRBR337BR338%26sa%3DN%26start%3D147%26um%3D1&ei=6NHdSvC5KonBtwe4870b
http://www.fyrippis.gr/images/kalle/lrg/cellulose.jpg

CELULOSE

Raw materials

© Abundant noe food beedstiock
such as switch grass, homg,
wood chips, yard waste, and
paper shudge 15 harvested,

SOURCE: Sathan Vargoin, Muncorma Con

Protreatment

© By mikdly deating and grindng Lo
the coluioss: foedstock, the
fiders are separated and are more
casdly digested by enzymes,

CollultsPa

Fermentation

© The genetically
modified microbes
are sdded 1o the
baormarss and brewed
wnder the nght
conditions to
produce sugar, then
ethanol, b cne

stop,

treated untl an
akmost pre ethyl
akchohol (ethanal)
product & extracted

L}
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http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/9c/Cellulose-3D-balls.png

