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palavras-chave

resumo

Engaco da uva, composi¢do quimica, celulose, lenhina, cozimento oxidativo,
acetilacao

O engaco da uva é um subproduto gerado no processo de vinificagdo com
potencial de valorizagcdo. Este trabalho teve como principal objectivo contribuir
para a caracterizagdo quimica do engaco da uva e para a utilizagao deste como
matéria-prima para novos materiais. A composi¢cdo quimica do engaco revelou
que é um material lenhocelulésico, onde o componente maioritario € a celulose
(30,3%), seguindo-se as hemiceluloses insollveis em agua quente (21%) € a
lenhina (17,4%). Relativamente aos outros componentes, € de destacar a
elevada presenca de taninos (15,9%) e de extractaveis em agua quente (23,7%).
Pela analise dos monossacarideos averiguou-se que as xilanas sdo o segundo
polissacarideo maioritario no engago depois a celulose (cerca de 12%). A
celulose foi caracterizada por difracgao de raios-X, e verificou-se que se trata de
Celulose | com elevado grau de cristalinidade (75%). A lenhina foi isolada e
caracterizada estruturalmente por oxidagdo com nitrobenzeno, FTIR, GPC, RMN
de '*C CP/MAS, RMN de 'H e RMN 2D. Verificou-se que estamos perante uma
lenhina do tipo GS com elevada predominéncia das unidades G. A razao
encontrada entre as unidades H, G e S foi de 3:71:26. Por RMN a duas
dimensbes comprovou-se a predominancia de ligagdes B-5 e §-O-4 na estrutura
da lenhina. O peso molecular médio ponderado (M,,) da lenhina foi determinado
por GPC (2600 Da), valor tipico para lenhinas-dioxano de plantas anuais e da
madeira.

A obtencao da matéria fibrosa (pasta) pelo cozimento kraft revelou-se ineficiente,
uma vez que ndo deslenhificou o engago da uva (a lenhina aumentou de 17,4%
na matéria-prima para 33,3 % no material obtido apdés o cozimento). O
cozimento oxidativo com acido peracético mostrou-se, por sua vez, bastante
eficiente na deslenhificagdo. As condi¢des foram optimizadas de modo a obter
maiores rendimentos (35-38%) e pastas com menores teores de lenhina residual
(cerca de 2-3%). As pastas apresentaram uma viscosidade intrinseca
relativamente baixa (menor do que 400 cms/g) quando comparado com pastas
kraft de resinosas e folhosas. Isto pode ser explicado pelo facto do cozimento
oxidativo ter-se mostrado bastante agressivo (o0 que levou a degradagao de parte
dos polissacarideos) e também pelo facto da pasta ser constituida por celulose e
xilanas. As pastas foram modificadas por acetilacdo parcial em fase
heterogénea. O estudo da cinética da acetilagdo permitiu concluir que os tempos
de reacgdo 2 e 5 minutos sdo os que produzem materiais com graus de
substituicao entre 1,43 e 1,48, portanto materiais potencialmente biodegradaveis
e mais amigos do ambiente. Por RMN de 3C CP/MAS averiguou-se que 0s
grupos OH nas posicoes 6 e 2 foram preferencialmente acetilados.
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As temperaturas de transicdo vitrea das pastas acetiladas durante 5
minutos (Tg a 170 °C) e 15 minutos (Tg a 150°C) foram determinadas
por DSC.

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram concluir que o engaco
da uva apresenta potencial para a obtencédo de pasta celuldsica, que
podera ser aplicada na produgdo de pasta de papel ou em
compésitos. Uma vez que o engacgo da uva é um material muito dificil
de deslenhificar, torna-se portanto necesséario investigar outros
métodos de producdo de pasta, como por exemplo o método termo-
mecanico e o quimico-termo-mecanico.
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Abstract

Grape stalks, chemical composition, cellulose, lignin, oxidative cooking,
acetilation

Grape stalks are a winemaking subproduct potentially susceptible to
valorization. The main goal of this work was to contribute for the chemical
characterization of grape stalks and for its use as raw-material for new
materials. lts chemical characterization showed that grape stalks are
lignocellulosic materials, in which cellulose is the major component (with
around 30%), followed by insolvent hemicelluloses in hot water (21%) and
lignin (17,4%). Regarding other components, it's important to highlight the high
presence of tannins (15,9%) and extractables in water (23,7%). Taking into
account the monosaccharide’s analysis, it can be verified that, after cellulose,
xylans are the second major polysaccharide component present in grape stalks
(with around 12%). Cellulose was characterized by X-ray diffraction as
Cellulose | with a high degree of crystallinity (75%). Lignin was isolated and
structurally characterized by oxidation with nitrobenzene, FTIR, GPC, '°C
CP/MAS NMR, "H NMR and 2D NMR. It can be verified that we’re in presence
of a GS type Lignin with high predominance of G units. 3:71:26 was the reason
found between the units H, G and S. The use of two dimensions NMR (COSY)
proved the predominance of B-5 and B-O-4 links in the lignin structure. The
lignin’s average molecular weight (M,,) was determined by GPC (2600 Da), a
typical value for dioxin-lignins of annual plants and wood.

The acquisition of fibrous matter (pulp) by the kraft method was ineffective,
given that the deslignification of grape stalks was not achieved (lignin raised
from 17,4% in the raw-material to 33,3% in the material obtained after cooking).
On the contrary, the oxidative cooking with peracetic acid revealed itself
effective in the removal of lignin (deslignification). The conditions were
optimized so greater yields (35-38%) and pulps with less residual lignin content
(around 2-3%) would be achieved. Pulps present a relatively low level of
intrinsic viscosity (less than 400 cm3/g) when compared with softwood and
hardwood kraft pulps. This can be explained by the fact that the oxidative
cooking was quite aggressive (which led to the degradation of part of the
polysaccharides) and also by the fact that the pulp is constituted by cellulose
and xylans.

Pulps were modified by partial acetilation in heterogeneous phase. The
acetilation kinetic study allowed us to conclude that the reaction times 2 and 5
minutes are the ones that produce materials degrees of substitution between
1,43 and 1,48, thus potentially biodegradable and more environmentally
friendly materials. The use of 3C CP/MAS NMR revealed that the OH groups in
positions 6 and 2 were preferentially acetylated. The glass transition
temperatures of the acetylated pulps during 5 (Tg at 170°C) and 15 minutes
(Tg at 150°C) were determined by DSC.
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The results obtained in this work allow us to conclude that grape
stalks present potential for the attainment of cellulosic pulp, which
can be applied in pulp production of paper or composites. Given
that grape stalks are a very difficult material to deslignificate, it
becomes necessary to research other methods; for instance:
thermo-mechanical and chemical-thermo-mechanic methods.
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Introducao

O sector vitivinicola em Portugal € um dos sectores mais representativos da
economia agricola, sendo por isso importante desenvolver estudos para a utilizacdo dos
seus subprodutos, uma vez que estes representam uma perda de recursos. O engago da uva
¢ um dos subprodutos obtidos no processo de vinificacdo e € o tema de estudo deste
trabalho.

Os residuos agricolas de natureza lenhoceluldsica surgem como possiveis solucdes
para a obtencdo de produtos de maior valor econémico, tais como: fibras téxteis, racao
animal, energia renovavel (combustiveis), resinas, filmes, materiais isolantes, pasta de
papel, materiais de construcdo, entre outros [1].

A possibilidade de aproveitamento do engaco da uva na producgdo de pasta celuldsica
representa uma alternativa interessante para a valorizagdo deste subproduto, que ¢é
vulgarmente aproveitado como combustivel ou adubo [2]. O uso do engaco, como matéria-
prima para a producdo de pasta celuldsica, acrescenta valor economico a um subproduto da
vinifica¢do e minimiza o seu impacto no ambiente.

Sendo Portugal um dos paises a nivel mundial com maior expressdo no sector
vitivinicola, onde a superficie viticola atinge uma area total de 239 951 hectares de vinha,
torna-se imprescindivel gerir os residuos resultantes dessa actividade [3].

O presente estudo pretende assim dar um contributo para o desenvolvimento do
conhecimento cientifico relativo a composi¢do quimica do engaco da uva e a utilizagdo
deste como fonte de novos materiais, contribuindo, deste modo, para um desenvolvimento
equilibrado e sustentado da economia, bem como para a preservacao do ambiente.

Este trabalho consistiu no estudo da composicdo quimica do engaco da uva e
possiveis aplicagdes, encontrando-se dividido em quatro capitulos:

O Capitulo I consiste na revisao bibliografica, na qual ¢é efectuado um
enquadramento mundial e comunitdrio do sector vitivinicola, uma caracteriza¢do sumaria
dos subprodutos da vinificacdo, uma caracterizacdo quimica sumdria do engaco da uva e
uma descri¢do dos seus principais componentes (lenhina, celulose e hemiceluloses). Neste
capitulo também se aborda os diferentes processos de obtencao de pasta celuldsica, como o
processo kraft, o processo organosolv e processo sulfito, assim como os principais

derivados da celulose (ésteres e éteres de celulose).
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No Capitulo II procede-se a descricio dos métodos e técnicas utilizados na
caracterizacdo quimica do engago, no isolamento e na caracterizacao estrutural da lenhina,
na obtencao de pasta celuldsica e na acetilacdo dessas pastas.

No Capitulo III sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. Este capitulo
encontra-se dividido em trés partes. Na primeira parte apresentam-se os resultados
referentes a composicao quimica do engaco (Capitulo III, sec¢do 3). Na segunda e terceira
parte deste capitulo encontram-se os resultados referentes a caracterizacdo estrutural da
lenhina (Capitulo III, sec¢do 4) e a obtencao do material fibroso e posterior modificacao
quimica das pastas por acetilac@o parcial (Capitulo III, seccdo 5).

Por fim, no Capitulo IV sdo apresentadas as conclusdes finais deste trabalho.




Capitulo L. Revisao Bibliografica

Neste capitulo apresentar-se-4 uma revisdo bibliografica, abordando assuntos
referentes a cultura vitivinicola em Portugal e a caracterizacdo e valorizagdo dos
subprodutos da vinificacdo. Igualmente se efectuard uma breve abordagem aos principais
constituintes do engaco da uva, como a celulose, lenhina e hemiceluloses; a alguns
processos de obtencdo de pasta celuldsica (kraft, sulfito e organosolv); e aos derivados de

celulose (ésteres e éteres de celulose).

1. O Sector Vitivinicola

1.1 Enquadramento mundial e comunitario

A cultura da vinha expande-se por todos os Continentes, sendo que a Unido Europeia
(UE) representa 60% da producdo mundial de vinho. A Figura 1 apresenta os quinze
principais paises produtores mundiais de vinho, na qual podemos verificar a presenca de
sete Estados-Membros da UE, entre os quais Portugal. Este, com uma producdo anual de
cerca de 7 milhdes de hL de vinho, assume o décimo lugar no ranking mundial e o quinto

lugar a nivel europeu, apenas ultrapassado pela Itdlia, Franca, Espanha e Alemanha [4].

Federagao Russa
Grécia
Hungria
Roménia
Chile
Portugal
Africa do Sul
Alemanha
Austrélia
China
Argentina
USA
Espanha
ltalia

Franca

5572

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000

1000 Toneladas

Figura 1: Principais produtores mundiais de vinho [4].
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O sector vitivinicola da Unido Europeia utiliza 3,4 milhdes de hectares, cerca de 2%
da Superficie Agricola Utilizada (SAU) da UE, representando por isso uma actividade
econdmica fundamental, nomeadamente para o emprego e receitas de exportacdo [5]. A
Unido Europeia lidera o mercado mundial do vinho em termos de drea (45% da superficie
vitivinicola), de producdo (60%) e de consumo (60%) [4].

A vitivinicultura em Portugal é uma actividade agricola de referéncia na nossa
economia. A cultura da vinha ocupa uma érea de 239 951 ha dos 648 863 ha de SAU, onde
a SAU representa cerca de 42% da superficie total de Portugal e a populacdo trabalhadora

no sector primdrio representa cerca de 11% da populacdo activa [6].

7z

O sector vitivinicola em Portugal € um dos sectores mais representativos da
economia agricola (cerca de 14% da producao agricola no triénio 2002-2004), tornando-se
portanto indispensavel gerir os residuos resultantes dessa actividade [4]. O tratamento de
subprodutos da vinificacdo estd a merecer cada vez maior aten¢do, seja com vista ao seu
aproveitamento e/ou a despoluicdo do ambiente. Nesse sentido, em Janeiro de 2007, a
Comissao Europeia apresentou um projecto de regulamento que prevé uma reforma
urgente na Organizacdo Comum de Mercado (OCM vitivinicola).

A nova OCM vitivinicola propde medidas ao nivel do ambiente, nomeadamente no
que respeita a eliminacdo de subprodutos da produgdo de vinho, aos efeitos no solo
(erosdo, compactacdo, perda de matéria organica), a utilizacdo intensa de produtos
fitofarmacéuticos, ao recurso crescente a irrigacdo em certas regides, entre outros
problemas causados pela produgdo vitivinicola [5].

De um modo geral, as actividades agro-industriais, incluido a inddstria vitivinicola,
produzem uma elevada quantidade de subprodutos que, na maioria das vezes, sio pouco
aproveitados, constituindo enormes desperdicios. Normalmente, estes desperdicios nao sao
perigosos, mas o elevado contetido de matéria orgénica e o facto de a producgio ser sazonal,
pode contribuir para potenciais problemas de poluicdo, nomeadamente no que diz respeito

a caréncia quimica e bioldgica de oxigénio [7].
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1.2 Subprodutos gerados no processo de vinificacao

O cacho de uva € constituido pela parte lenhosa e pelos bagos (Figura 2). A parte
lenhosa corresponde ao engaco e constitui o canal de alimentacdo possuindo também a
funcdo de suporte do bago. Os bagos representam 91 a 97% do peso do cacho e sao
constituidos pelas peliculas, pelas grainhas ou sementes, e pela polpa, tecido fragil de

grandes células tumefactas cuja ruptura produz sumo, ou mosto [8-10].

Engaco

Figura 2: Constituicdo de um cacho de uva [11].

A pelicula € a parte externa do bago e representa 7 a 12% do peso do bago [10]. A
pelicula apds desidratacdo e separacdo das grainhas e engaco denomina-se de folhelho. O
folhelho representa 40-50 % do peso do bagaco fresco e € constituido principalmente por
celulose (20-27%), proteinas (10-15,6%), taninos (0,4-3%), matérias minerais (2,7-8,9%) e
matérias gordas (5,2-7,8%) [2].

As grainhas ou sementes influenciam o crescimento do bago e representam 1 a 7%
do peso do bago [10]. As grainhas sdo constituidas por, dgua (25-45%), taninos
condensados (4-10%), matérias minerais (2-4%), substancias gordas (15-20%) e celulose
(30-33%) [2, 10, 12]. Um hectolitro de vinho corresponde a uma quantidade de sementes
susceptiveis de produzir 0,5 litros de dleo [12]. A valorizacdo da grainha passa pela
extrac¢ao do seu 6leo (cerca de 15%) [13].

Do processo de vinificagdo resulta o vinho, bem como os seus subprodutos. Sendo
Portugal um pais onde a producio de vinho atinge uma apreciavel expressao econdmica, 0s

subprodutos desta actividade sdo, em grande parte, insuficientemente aproveitados.
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Designam-se por subprodutos da vinificacdo, os produtos resultantes das diferentes
operacdes decorrentes da tecnologia de fabrico do vinho, sendo eles: o bagaco (constituido
pelo engaco, folhelho e grainha), a borra e o sarro [14]. A Tabelal apresenta a composicao
dos subprodutos gerados na produ¢do do vinho. O autor refere que 100 litros de vinho
originam 31 ou 25 Kg de subprodutos, consoante se tratar de vinifica¢cdo em branco ou em
tinto [2].

Tabela 1: Composicdo dos subprodutos (Kg/hL) produzidos
aquando da producdo do vinho [2].

Vinificacao (Kg/hL)
Branco Tinto
R Engaco 4 3
& | Folhelho 17 135
& Grainha 4 4
Borra 6 4.4
Sarro 0,17 0,10

O Regulamento (CE) de 1493/99, que estabelece a organizacdo comum do mercado
vitivinicola, define o bagaco como um residuo resultante da prensagem das uvas frescas,
que pode ser fermentado, denominando-se de bagaco tinto ou fermentado, ou pode ser
resultante da elaboracdo de vinhos de “bica aberta”, isto €, ndo fermenta com 0s mostos,
denominando-se de bagaco doce ou fresco [2, 15]. O bagaco corresponde em média 9 a
11% do peso das uvas, para bagacos desengacados, e 12 a 14% para bagacos com engaco.
Estes valores podem variar bastante devido a indmeros factores como: a variedade das
castas; estado sanitdrio das uvas; e intensidade da prensagem [14].

O bagaco é constituido principalmente por: dgua (cerca de 60-70%), vinho e borras
(sendo estes dependentes da prensagem); dlcoois (principalmente o etanol, e também o
metanol, glicerol e &dlcoois superiores); aldeidos, ésteres, dcidos volateis, polifendis e
taninos, proteinas, celulose, pectinas, sais minerais e residuos de agucar [2].

O bagacgo da uva como subproduto da vinificacdo tem diversas aplicacdes. Embora
seja, quase exclusivamente, usado para destilaria, € muitas vezes aproveitado como adubo,
complemento da alimentacdo do gado (rag¢do), e na extraccdo do Odleo das grainhas
[13, 14, 16]. Recentes estudos demonstram que o bagaco da uva pode ser utilizado na
remocdo de metais pesados de 4dguas residuais [17-19], assim como na extrac¢do

antioxidantes [20].
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1.3 Engaco da uva

O engaco € a ramificacdo mais longa que forma o eixo principal da inflorescéncia,
enquanto que as ramificacOes mais curtas apoiam o bago. O engago na maturidade
representa 3 a 9 % do peso do cacho, e € rico em taninos [11, 12].

A operacdo da retirada do engaco da uva designa-se por desengace ou
desengacamento e é efectuada por uma desengacadeira. Esta operacdo faz com que o
engaco ndo participe no processo produtivo do vinho, uma vez que o engaco pode
transmitir ao vinho sabores amargos e adstringentes, desagradaveis ao paladar [21].

O engaco modifica a composi¢cdo do vinho. Contém 4gua e pequena quantidade de
acucares, o que provoca uma diminui¢do do conteido alcodlico. O engago é rico em
potassio e apresenta baixa acidez. O desengagamento aumenta a acidez do mosto € o teor
alcodlico [21].

O engago, como subproduto da vinificacdo, pode ter vérias valorizacdes, tais como:
compostagem [22, 23]; remoc¢do de metais pesados de efluentes liquidos [17, 19];
recuperagdo de antioxidantes naturais [24, 25]; e combustivel (devido ao seu poder
calorifico na ordem das 2000 a 2500 Kcalorias/Kg) [2].

No que se refere a composi¢do quimica do engaco da uva a literatura € relativamente
escassa. Os dados respeitantes a composicao quimica do engago da uva estdo reunidos na

Tabela 2.

Tabela 2: Composi¢do quimica do engaco [7, 10, 12, 20, 21].

Componente Percentagem (%)

Agua 70-80
Cinzas ~7,6
Celulose 24-38
Residuo insoldvel em écido 23-34
Lenhina Insoluvel ~2,2
Hemiceluloses 14-15
Matérias minerais 2-3

Taninos condensados 2-7
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A compostagem de residuos organicos surgiu como uma forma de valorizar os
residuos e evitar custos de deposicdo. Deste modo, o engaco da uva € muitas vezes
utilizado no processo de compostagem para a fertilizagdo dos solos devido ao seu elevado
conteudo em potdssio € noutros componentes minerais [22, 26]. A Tabela 3 apresenta-nos

os principais minerais encontrados no engaco da uva.

Tabela 3: Composi¢do mineral do engago da uva [26].

Parametro g/Kg de engaco
Potassio (K) 32.4
Sédio (Na) 0,56
Cilcio (Ca) 9,31
Magnésio (Mg) 1,70

1.3.1 Principais componentes do engaco

Como averiguou-se na seccdo anterior o engaco da uva € constituido por vérios
componentes. No entanto, sendo um material de natureza lenhoceluldsica a celulose, a

lenhina e as hemiceluloses sdo os componentes mais abundantes no engaco.

1.3.1.1 Celulose

A celulose € o mais abundante polimero natural e encontra-se na parede celular das
células vegetais. E um polissacarideo linear composto por unidades de f-D-glucopiranose
unidas por ligagdes glicosidicas f(1-4), formando unidades de celobiose, a menor unidade
de repeticdo na celulose (Figura 3) [27]. O grau de polimerizacdo da celulose na madeira
ronda as 10 000 unidades de D-glucopiranose, podendo atingir as 15 000 unidades no
algodao [27, 28]. A denominacdo S(1-4) descreve o local onde ocorre a ligagdo glicosidica
(entre o carbono 1 e o carbono 4) e a configuragdo do dtomo de oxigénio entre unidades de

glucose adjacentes [28].
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Figura 3: Estrutura molecular da celulose [(C¢H¢Os),] na forma de 1,4--D-glucopiranose [29].

Cada unidade de D-glucopiranose apresenta trés grupos hidroxilos nas posi¢des C-2 e
C-3 (OH secundarios) e na posi¢do C-6 (OH primadrio) [30]. Os grupos hidroxilos sdo
responsaveis pelo comportamento quimico da celulose, e conferem a celulose elevada
aptiddo para formar ligacdes por pontes de hidrogénio intra e inter-moleculares (Figura 4).
As ligacdes intra-moleculares sao ligacdes por pontes de hidrogénio entre grupos OH de
unidades de glucose adjacentes da mesma molécula de celulose, e dao-se entre o grupo OH
do C-3 e o oxigénio do C-5, e entre o grupo OH do C-6 e o grupo OH do C-2. Estas
ligacdes sdo responsdveis por uma certa rigidez das cadeias unitdrias. Por sua vez, as
ligacOes inter-moleculares sdo ligacOes por pontes de hidrogénio entre grupos OH de
moléculas adjacentes de celulose. Estas ligagoes efectuam-se entre o grupo OH do C-6 e o
grupo OH do C-2, e s@o responséveis pela formacao das estruturas supramoleculares [29].
Devido a forte tendéncia da celulose para formar de ligacdes de hidrogénio inter e intra-
moleculares, as cadeias de celulose agregam-se em microfibrilas. As microfibrilas
caracterizam-se por possuirem regides altamente organizadas (cristalinas), que alternam
com regides menos ordenadas (amorfas). As microfibrilas sdo depois agregadas em fibrilas
e finalmente em fibras de celulose [29]. As microfibrilas quando associadas a outros
componentes conferem rigidez e resisténcia a planta. Na madeira as microfibrilas estdo

embebidas numa matriz de polissacarideos e lenhina [31].
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Figura 4: Ligacdes inter e intra-moleculoares nas cadeias de celulose [29].

A difraccao de raios-X permite obter informacao sobre a estrutura supramolecular da
celulose e mostra-nos que esta pode adoptar diversas formas cristalinas (polimorfismos)
[32]. A estrutura cristalina da celulose nativa (celulose I) pode ser descrita como uma
c€lula unitaria monoclinica que contem duas cadeias de celulose paralelas [30]. De acordo
com o modelo de Meyer-Mark-Misch a célula unitdria monoclinica possui trés eixos de

comprimentos diferentes e um angulo diferente de 90°C (Figura 5) [33].

Figura 5: I -Representacdo esquemadtica da célula unitdria da celulose I (celulose nativa); II — planos da
célula unitaria celulose I [33, 34].

10
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Estudos posteriores de RMN de BC CPMAS e de difraccdo de raios-X
demonstraram que celulose I é, predominantemente, composta por uma mistura de duas
formas polimorficas: celulose I, e Ig [32, 34]. A celulose I, possui uma célula unitaria

triclinica, enquanto que a celulose IB possui uma célula unitdria monoclinica [34, 35].

Acredita-se, no entanto, que estes dois dominios cristalinos coexistem nas microfibrilas em

diferentes réacios, dependendo da sua origem [32].

1.3.1.2 Lenhina

A palavra lenhina deriva do latim lignum, que significa madeira. A lenhina é um dos
principais componentes vasculares das plantas e € o segundo polissacarideo natural mais
abundante no reino vegetal [36]. A lenhina tem um papel preponderante no transporte de
agua, nutrientes e metabdlitos. Confere rigidez a parede celular e estd intimamente ligada a
celulose e hemiceluloses, facultando assim uma estrutura dotada de resisténcia mecanica.
A lenhina também protege os tecidos contra o ataque de microorganismos [35, 37, 38].

A lenhina da madeira possui uma estrutura muito complexa. E um heteropolimero
derivado de trés dlcoois cinamilicos percursores, que diferem entre si segundo o grau de
metoxilacdo: o dlcool p-cumarilico, o alcool coniferilico e o édlcool sinapilico (Figura 6)
[39]. Estes alcoois precursores formam as unidades fenilpropano que compdem a lenhina:
hidréxifenilo (H), guaiacilo (G) e seringilo (S). Sendo que o &lcool p-cumarilico é o
percursor das unidades H, o dlcool coniferilico é o precursor das unidades G e o élcool

sinapilico € o percursor das unidades S [40].

?HzﬂH ?HQGH (I:HZDH
H H CH
i i I
H H H
OCHs  HsCO OCHs
OH OH OH
I I m

Figura 6: Alcoois

sinapilico [40].

percursores da lenhina: (I) dlcool p-cumarilico; (II) édlcool coniferilico; (III) alcool

11
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A abundancia relativa de unidades S, G e H, varia significativamente de espécie para
espécie. A madeira de resinosas é principalmente constituida por unidades guaiacilo (G),
enquanto que a madeira de folhosas € constituida por unidades G e S [40]. As unidades do
tipo seringilo (S), com dois grupos metoxilos nas posi¢des 3 e 5 do anel aromatico, sdo,
normalmente, mais reactivas do que as estruturas do tipo guaiacilo (G) (apenas um grupo
metoxilo em C-3) [33].

O processo pelo qual as unidades fenilpropano se unem umas as outras, através de
reaccOes de acoplamento radicalar, denomina-se de lenhificacdo [39]. As unidades
fenilpropano encontram-se ligadas umas as outras por ligacdes carbono-carbono ou
ligacdes éter (/—0—4, -5, p—p, etc.) (Figura 7) [37, 41]. As ligacdes éter (C-O-C) sdo as
mais dominantes, aproximadamente dois ter¢os, € o conhecimento detalhado acerca das
ligacdes € uma mais valia para a compreensao das reac¢des de degradacdo da lenhina em
processos de producdo de pasta e branqueamento [40]. Na Tabela 4 apresentam-se as

abundancias dos diferentes tipos de ligacdes na madeira de folhosas e resinosas [36, 40].

Tabela 4: Abundancia de ligacdes nas folhosas e resinosas (nimero de ligacdes
por 100 unidades Cy) [36, 40].

Ligacoes Resinosas Folhosas

p-0-4 40-50 50-60

a-0-4 6-8 4-6
p-5 9-15 2-6
p—p 8-14 6-15
p-1 2-5 2-3
5-5 8-18 2-5

4-0-5 3-4 3-8

A reactividade da lenhina também ¢é determinada pela presenca de grupos funcionais
ligados ao esqueleto fenilpropano. Entre estes grupos temos: os grupos metoxilos,

hidroxilos alifacticos, hidroxilos fendlicos e grupos caboxilicos [40].
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Figura 7: Diferentes ligacdes entre unidades fenilpropano da lenhina [41].

1.3.1.3 Hemiceluloses

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos que se encontram associados a celulose.
Ao contrério da celulose, as hemiceluloses sdo amorfas, sendo mais facilmente atingidas
pela maioria dos agentes quimicos e apresentam cadeias mais curtas e ramificadas. As
hemiceluloses representam 20-30% da madeira, e o seu grau de polimeriza¢do ronda os
200-300 unidades [29, 42].

As hemiceluloses sdo constituidas por vdrias unidades de monossacarideos como a
D-glucose, D-manose, D-galactose, D-xilose, L-arabinose, L-ramnose e o 4cido

4-O-metil-D-glucurénico. As cadeias de hemiceluloses podem ser constituidas
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predominantemente por unico agtcar, como é o caso das xilanas, ou por dois ou mais
acucares [42].

N

As hemiceluloses de resinosas e folhosas diferem quanto a natureza e abundancia
relativa. As hemiceluloses predominantes nas folhosas sdo as glucuronoxilanas e em
pequena propor¢do as glucomananas. Nas resinosas, as hemiceluloses maioritarias sdo as
galactoglucomananas e em menor quantidade as arabinoglucoronoxilanas [42].

As glucuronoxilanas, representam 15 a 30% das hemiceluloses das folhosas. As
glucuronoxilanas sdo constituidas por uma cadeia principal de unidades de xilopiranose
unidas por ligacdes do tipo f(1-4), parcialmente substituidas em C-2 pelo o 4cido 4-O-
metil-a -D- glucurénico (Figura 8) [43]. As glucuronoxilanas também sdo substituidas em

C-2 e C-3 por grupos acetilos. A quantidade de grupos acetilos varia entre 8-17%,

correspondendo aproximadamente a 3,7-7 grupos acetilo por10 unidades de D-xilose [42].

,.,_E 4-0-Me-ghucuronic
(4]
M
1':;;, Ci; B-(1—4)-D-xylan CHy

Figura 8: O-Acetil-4-O-metilglucuronoxilana de uma folhosa [43].

As glucomananas sdo pouco abundantes, correspondendo a 2 a 5 % das
hemiceluloses das folhosas. As glucomananas possuem a mesma estrutura linear das
galactoglucomananas, com a excep¢ao de ndo possuirem substituintes na cadeia principal,
sendo por isso um polimero totalmente linear (Figura 9). A razdo de glucose e manose € de
aproximadamente 1:2, respectivamente. As glucomananas sdo muito sensiveis as

condig¢des acidas, sendo facialmente despolimerizadas [29, 42].

S R A T

B-D-Man p (1-4)
B-D-Glu p (1)

Figura 9: Glucomananas de uma folhosa [43].
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As arabinoglucoronoxilanas correspondem a 5 a 10% das hemiceluloses das
resinosas. A cadeia principal é constituida apenas por unidades de xilopiranose unidas por
ligagdes do tipo f(1-4). Encontram-se substituicdes em C-2 pelo 4cido a-D-metil
glucorénico (a-D-Me-glcA) unido por ligacdes a(1-2), e em C-3 pelo a-arabinofuranose

(a-Araf) unido por ligacdes a(1-3) (Figura 10) [29].

o
Ho—b  4:0-Me-Glucuronic
o

| B-{1-»4)-D-Xylan . )
A N N
m OH
m m
S

HOCH: 4. (143)-L-Araf

Figura 10: Arabino-4-O-metilglucuronoxilana de uma resinosa [43].

As galactoglucomananas representam cerca de 20 % das hemiceluloses das resinosas.
A cadeia principal € constituida por unidades de glucose e manose unidas por ligacdes do
tipo PB(1-4), substituida em C-6 por unidades de a-D-galactopiranose. A razdo entre as
unidades de galactose, glucose e manose € de 1:1:3, respectivamente [42]. A solubilidade
das galactoglucomananas depende da razdo entre as unidades de manose e de glucose e da

distribuicao das unidades de galactose ao longo da cadeia principal (Figura 11) [29].

0

B-D-Mmpu-m ﬂ””‘""”’“"" poMmp (=D
B-D-Glu p (1-+4)

Figura 11: O-Acetilgalactoglucomananas de uma resinosa [43].

Para além das galactoglucomananas e das arabinoglucoronoxilanas, as resinosas
contétm outros polissacarideos presentes em menores quantidades, como o amido e
substancia pécticas. As substincias pécticas mais comuns sdo as ramnogalacturanas, as

arabinanas, galactanas e arabinogalactanas. As unidades mais comuns nos polissacarideos
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pécticos sdo o dcido D-galactorénico, a D-galactose, L-arabinose e a L-ramnose. A maioria

das pectinas sdo polissacarideos soliveis em dgua quente ou acidos diluidos [29, 44].

1.4 Processos de obtencao de pasta celuldsica

A pasta celulésica € utilizada principalmente para a inddstria do papel mas também
para a obtencdo de derivados de celulose. Os processos de obtengdo de pasta t€m como
objectivo a separacdo das fibras, que podem ser realizados por processos meramente
quimicos ou mecanicos, ou pela combinacdo deste dois processos. Dependendo do
processo utilizado podemos ter pastas quimicas, semi-quimicas, quimico-mecénicas e
pastas mecanicas [45].

Os principais processos quimicos de producdo de pasta sdo o processo kraft e o
processo ao sulfito. Estes consistem no cozimento das aparas de madeira com quimicos
apropriados, a elevada temperatura e pressao. O objectivo € degradar e dissolver a lenhina
das fibras, promovendo a separacdo das fibras. Em termos, préticos os métodos quimicos,
para além de removerem a maior parte da lenhina, também degradam e dissolvem uma
parte das hemiceluloses e da celulose, o que faz com que a produgdo de pasta, pelos

métodos quimicos, seja mais baixa relativamente aos processos mecanicos [46].

1.4.1 Processo kraft

O processo soda foi o primeiro processo quimico de obtencao de pasta. Este processo
utiliza uma forte solug¢do alcalina de hidréxido de sédio para deslenhificar as aparas de
madeira. Carl S. Dahl modificou o processo soda (que utiliza NaOH como quimico activo)
com a introducdo de sulfato de sédio no sistema de cozimento, denominando-o de processo
kraft. O processo kraft € muitas vezes referido como processo ao sulfato, devido a presenca
de sulfato de s6dio na sua composi¢ao quimica [46].

O cozimento kraft € realizado com uma solu¢do de hidréxido de s6dio (NaOH) e de
sulfureto de sédio (Na,S), denominada de licor branco. A terminologia associada a
composi¢do do licor branco € apresentada na Tabela 5, na qual, todas as substancias

quimicas sdo calculadas como equivalentes de Na,O [45].
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Tabela 5: Terminologia associada a composic¢ao do licor branco no cozimento kraft [45-47].

Parametro

Definicao

Alcalinidade Total (g/L como Na,O)
Alcalinidade Activa (g/L como Na,O)
Alcalinidade Efectiva (g/L como Na,O)
Indice de Sulfureto ou Sulfidez (%)
Grau de redugio (%)

[NaOH] + [Na,S] + [Na,COs] + [Na,SO4]
[NaOH] + [Na,S]

[NaOH] + ¥2 [Na,S]

[Na,S]/ ([NaOH] + [Na,S] ) x 100
[Na,S]/ ([Na,S] + [Na,SO4]) x 100

Os componentes activos no licor de cozimento ou licor branco sdo o ido hidroxido
(HO) e o0 130 hidrogenosulfureto (HS") originados a partir do NaOH e Na,S, de acordo com

as seguintes equagdes [45]:

NaOH — Na" + HO a1
Na,S — 2Na* + §* Q)
S¥+H,0 ____, HS + HO 3)

A presenca de i0es hidrogenosulfuretos, em meio alcalino, aceleram a degradacgdo e a
dissolucdo da lenhina, sem aumentar a dissolucao da celulose, o que faz com que o tempo
de exposicdo das aparas de madeira em meio alcalino seja menor em relacdo ao processo
“a soda”, reduzindo a degradacido dos polissacarideos e, consequentemente, produzindo
pastas de melhor qualidade [45, 47]. Os ides S? ¢ HS sdo altamente nucleofilicos,
comparativamente com os 10es HO', e reagem com a lenhina através da quebra das
ligacdes éter. A quebra destas ligacdes provocam o aumento da solubilidade dos
fragmentos de lenhina devido & libertacao de grupos hidroxilos fendlicos [45].

O processo kraft envolve a digestdo das aparas de madeira, a elevada temperatura
(150-170°C) e pressao, onde a lenhina € dissolvida no licor branco. A temperatura de
cozimento é mantida a temperatura maxima durante vdrias horas. A maior parte da
deslenhifica¢do ocorre durante o cozimento a temperatura maxima [45]. Apds a digestdao o
material denominado de “pasta crua” é descarregado no blow tank, onde as aparas

entumecidas sdo desintegradas em fibras. Seguidamente a pasta é lavada com agua e

crivada para remover impurezas sélidas e aparas nao cozinhadas [48].
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1.4.2 Processo sulfito

O processo sulfito € um processo quimico de producdo de pasta, que utiliza uma
mistura de 4cido sulfuroso (H,SO3) e 130 bissulfito (HSO3") para solubilizar a lenhina. O
acido sulfuroso combina-se com a lenhina para formar sais de acido lenhosulfénico, que
sdo soltveis no licor de cozimento. A base quimica para o bissulfito pode ser os ides Na”,
NH;*, Mg**, K*, ou Ca®* [46, 49)].

O licor de cozimento € normalmente preparado pela queima de enxofre para produzir
SO; (equacgdo 4) que € posteriormente dissolvido em dgua de modo a obter 4cido sulfuroso

(equacao 5)[49]:

S+0, —* SO, 4)
SO, + H,LO ——» H,S0; (5)

Antes do enxofre ser oxidado e formar SO, é manipulado acima dos 160°C, visto que
a essa temperatura se apresenta na forma liquida e assim € mais facilmente transportado.
Durante a combustdo do enxofre a 1000°C, a quantidade de oxigénio deve ser
cuidadosamente regulada de modo a evitar a formagao de SO3, que quando dissolvido em
agua origina acido sulfurico (H,SOy). O gés SO, € arrefecido rapidamente antes da reac¢ao
com a agua [49].

O processo de cozimento comega com uma fase de impregnacao. Esta fase envolve a
penetragdo do liquido nas cavidades da madeira e a difusdo dos quimicos de cozimento. A
taxa de penetracdo ocorre rapidamente e depende do gradiente de pressdo, enquanto que a
difusdo € controlada pela concentracio das espécies quimicas dissolvidas e tem lugar mais
lentamente. A penetracdo € influenciada tanto, pela distribui¢do do tamanho dos poros,
como pelas forgas capilares [45].

O processo sulfito apresenta algumas vantagens, face ao processo kraft, tais como: a
pasta resultante ¢ mais facilmente branqueada e refinada e tem um maior rendimento. As
desvantagens deste processo passam pelo facto de as pastas terem propriedades mecanicas

mais fracas do que as pastas kraft [49].
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1.4.3 Processo organosolv

O processo organosolv utiliza solventes organicos como meio reaccional na remog¢ao
da lenhina da madeira. Em 1992 dois processos organosolv estavam operando a escala
industrial, e mais dois eram testados a escala piloto. Um dos processos a escala industrial
era o processo Organocell (com base de metanol). O processo Acefosolv (com base de
acido acético) e Milox (com base de acido perférmico) foram testados a escala piloto.

Em geral, as propriedades de resisténcia das pastas organosolv sdo inferiores as das
pastas kraft correspondentes. Porém, estas propriedades podem ser melhoradas por

tratamento com solugdes aquosas de sais inorganicos [50].

1.4.3.1 Etanol

O processo Alcell foi desenvolvido no Canadd e baseia-se na hidrélise dos
componentes da madeira numa solucao de etanol e dgua. As aparas de madeira sdo cozidas
a altas temperaturas causando a clivagem de grupos acetil e a formacdo de 4cido acético
aquando da deslenhificacdao da madeira [46].

O solvente € reciclado e sdo recuperados produtos como lenhina, furfural e hidratos
de carbono. O solvente preferido é o etanol aquoso (40-60 w -%). A temperatura de
cozimento € de cerca de 180-210 °C e a pressao é 2-3,5 MPa [46, 50].

Este processo oferece varias vantagens em relacdo aos processos convencionais, tais
como: pode operar, economicamente, a uma escala menor do que o processo de kraft; a
qualidade da pasta é competitiva com as pastas convencionais; os custos de produ¢do sao
mais baixos a qualquer escala do que os custos das pastas kraft ou sulfito; o processo isola
a lenhina de uma forma relativamente pura; o processo Alcell e amigo do ambiente quando

comparado com o processo kraft ou sulfito [50].

1.4.3.2 Acido peracético

O 4cido peracético (Pa) é considerado um bom deslenhificador assim como um bom
agente branqueador [51]. O acido peracético pode ser preparado pela oxidagcdo do acido

acético por peroxido de hidrogénio (equagdo 6). A percentagem de conversdao de acido
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acético e perdxido de hidrogénio em Pa depende da proporcdo molar relativa entre os

reagentes e das suas concentragdes [52].
CH;COOH + H,0, «—» CH;COOOH + H,0O 6)

O comportamento da lenhina na presenca de 4cido peracético tem sido objecto de
numerosos estudos. As reaccdes mais importantes entre as estruturas da lenhina e o dcido
peracético estdo apresentadas na Figura 12, e sdo as seguintes: hidroxilacdo do anel
aromadtico por substitui¢do electrofilica (a); desmetoxilacao (b); abertura do anel aromatico
por Pa com a formagdo de dcidos mucdnicos (c); clivagem das ligagoes éter f-aril (d); e

epoxidacdo (e) [51-53].
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Figura 12: (a) - hidroxilacao do anel aromatico; (b) - desmetoxilacdo de estruturas aromaticas; (c) - abertura
dos anéis aromaticos por Pa com a formacdo de acidos mucdnicos; (d) - quebra de ligagdo éter B-aril por
adi¢do eletrofilica de perécido; (e) - Formagao de epdxidos [S1-53].
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1.4.3.3 Metanol

As propriedades de resisténcia da pasta produzida pelo processo Organocell
(metanol) sdo semelhantes as da pasta kraft [46]. O processo Organocell tem dois estagios.
No primeiro estagio, as aparas de madeira sdo cozidas com uma solugdo aquosa de metanol
a 195°C. A maior parte dos acucares € 20% da lenhina sdo dissolvidos neste estagio. O
segundo estdgio de cozimento € levado a cabo com uma solu¢ido de metanol-dgua-NaOH a

170°C. O metanol é recuperado por evaporagdo [50].

1.4.3.4 Acido acético

Nimz e seus colaboradores patentearam um processo de produ¢do de pasta com acido
acético, denominado de processo Acetosolv, onde a matéria-prima € cozinhada, sob
refluxo, a 110°C, durante 2 a 5 horas com uma solucdo aquosa de 95% de 4cido acético e
0,1% de HCI [53].

Durante a operagdo a escala piloto do processo Acetosolv, na Alemanha, ocorreram
problemas de corrosdao do equipamento. Deste modo, Gottlieb e seus colaboradores
modificaram o processo Acetosolv e denominaram o novo processo de Acetocell [53]. As
principais modificacdes foram: diminui¢do da solu¢do aquosa de acido acético de 95%

para 80-90%; nao utilizaram catalizador; aumentaram a temperatura para 170-190°C; e

diminuiram o tempo de cozimento para 2-3 horas [50].

1.4.3.5 Acido perférmico

Um outro solvente orginico utilizado na deslenhificacdo de materiais
lenhocelulésicos € o acido perférmico (Pf). O dcido perférmico € formado pela mistura do
acido formico com perdxido de hidrogénio [54]. O processo de deslenhificacdo utilizando
acido férmico e peroxido de hidrogénio € denominado de processo Milox [50]. O &cido
perférmico é responsavel pela despolimerizagdo e cisao das ligacdes éter f-O-4, no qual
resulta a formacao de grupos hidréxi-fendlicos hidrofilicos [54].

A reac¢do do é4cido perférmico com a lenhina envolve o ido -electrofilico

hidroxonium (HO™), formado de acordo com a equagio 7.

21



Revisdo Bibliogrdfica

HCOOOH «— 3 HCOO + HO" 7

O ataque electrofilico pelo P/HO" na lenhina resulta na hidroxilagdo do anel

aromatico e formacgdo de estruturas de 4cido muconico [54].

1.5 Derivados de celulose

O uso de fibras de celulose nos mais diversos materiais tem requerido especial
aten¢do no meio cientifico. Este interesse tem crescido, principalmente pelas multiplas
vantagens associadas a estes fibras, tais como: a baixa densidade, o caricter bio-renovavel,
a disponibilidade ubiqua e as boas propriedades mecanicas [55].

Muitos dos derivados de celulose t€ém sido preparados, dentro dos quais se destacam
os éteres e os ésteres de celulose. A Figura 13 apresenta-nos alguns dos mais importantes
derivados de celulose. Cada unidade de f-D-glucopiranose da cadeia de celulose tem trés
grupos hidroxilos reactivos, 2 secundarios (HO-C2 e HO-C3) e um primario (HO-C6) [56].
Nos derivados de celulose, os grupos hidroxilos sdo substituidos por outros grupos. O grau
de substituicdo (DS) € o termo dado ao nimero médio de grupos hidroxilos por unidade de
[-D-glucopiranose que foram substituidos. Deste modo, um derivado totalmente
substituido terd um DS igual a 3. Os derivados comerciais usualmente possuem um DS

inferior a 3, sendo que o € valor de DS que determina a sua finalidade [57].

Derivados de celulose

Esteres Eteres
Inorganicos Organicos Soldveis em Soltiveis em
I— solventes organicos agua
Nitrato de celulose [~ Acetato de celulose I_ ]
] Etilcelulose Metilcelulose
—— Acetato-butirato de celulose
Carboximetilcelulose

— Acetato-propionato de celulose
Hidroximetilcelulose

Figura 13: Principais derivados de celulose.
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1.5.1 Esteres de celulose

Os ésteres de celulose podem ser encontrados em numerosas aplicagdes, incluindo
plasticos e revestimentos. Os ésteres de celulose podem ser organicos ou inorgéanicos [58].

Os ésteres inorganicos de celulose formam-se através da reac¢do da celulose com
acidos inorganicos como o 4cido nitrico, dcido sulftrico ou 4cido fosférico [56]. Por sua
vez, os €steres organicos de celulose formam-se geralmente pela reac¢do da celulose com
acidos organicos, anidridos ou 4cido cloridrico [58]. O acetato de celulose ¢é
universalmente reconhecido como o mais importante éster organico de celulose devido a

sua alargada aplicacdo na producdo de filmes, componentes de extrusdo, fibras,

revestimentos, entre outros [57, 59].

1.5.1.1 Acetato de celulose

A primeira preparagdo de acetato de celulose foi criada por Schiitzenberger em 1865
[57]. Os acetatos de celulose foram preparados pela reac¢do da celulose com anidrido
acético, utilizando acido acético como solvente e acido sulfirico como catalisador. Nesta
reaccdo ocorre a substituicdo dos grupos hidroxilos. O termo triacetato € usado como uma
descric@o genérica das fibras, em que pelo menos 92% dos grupos hidroxilos sdo acetilados
[59].

Actualmente existem duas técnicas de acetilac@o, a acetilagio homogénea, onde a
celulose acetilada é dissolvida num solvente a medida que se forma, e a acetilacdo
heterogénea, na qual a estrutura da fibra € mantida [57].

A preparacdo dos acetatos por acetilagio homogénea di-se em trés etapas: pré-
tratamento da celulose, acetilacao e hidrélise dos ésteres de dcido sulftrico. Usualmente, o
pré-tratamento € realizado com acido acético glacial, e tem como objectivo aumentar a
reactividade da celulose, acelerando a reac¢do de acetilacdo. A acetilagdo ocorre na
presenca de um agente de acetilagdo, normalmente o anidrido acético, e de um catalisador.
O 4cido sulftrico foi sugerido por Francimont em 1879 como catalisador, e ainda é
actualmente o catalisador mais utilizado na acetilagdo. A acetilagdo ocorre de acordo com
o mecanismo representado na Figura 14, onde o carbocatido electrofilico, formado a partir

da protonacdo do anidrido acético, € adicionado a um atomo de oxigénio de um grupo
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hidroxilo da celulose. Este intermedidrio € entdo decomposto em acetato de celulose e

acido acético, com libertacao de um protdo [56].

(3]

0 HO< OH
I O H)ﬁ +Cell-OH <;| (4

CHy— '—0COCH; CHy— C—OCOCH; | =———= L‘H‘:;—T—UL‘UL‘HL;
HO-Cell
®
) -cH3C
OH CH3COOH
e
CHy— C—O0COCH;
" I
CHy— C—0-Cell

Figura 14: Mecanismo de acetilagdo homogénea [56].

A reacgdo de acetilacdo € interrompida pela adi¢ao de dgua que destréi o excesso de
anidrido, causando uma rapida hidrélise do 4cido éster sulfato. A taxa de hidrdlise é
controlada pela temperatura, concentracdo do catalisador, € em menor extensdo, pela
quantidade de dgua. A taxa de hidrdlise aumenta com o aumento da temperatura e da
concentracdo do catalisador. Um elevado teor em 4gua aumenta ligeiramente a hidrélise e
ajuda a controlar a degradacgao [60].

Na acetilagdo heterogénea, camadas sucessivas das fibras de celulose reagem
expondo novas superficies para a reac¢do. A reac¢do € controlada pela difusdao dos
reagentes nas fibras de celulose, na qual vao promover o intumescimento ou a activagao,
antes da acetilagdo [60].

Na técnica heterogénea parte ou a totalidade do solvente acido acético € substituido
por um diluente, como o tolueno ou o hexano. A técnica heterogénea permite manter a
estrutura fibrosa da celulose ao longo da reaccdo. Os agentes de activagdo sdo,
normalmente, solu¢do de dcido acético ou acido acético glacial [60]. A Tabela 6 apresenta-
nos algumas aplicacdes dos acetatos de celulose, bem como a sua solubilidade, consoante o

seu grau de substituicdo.
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Tabela 6: Solubilidade e aplica¢des dos acetatos de celulose consoante o grau de substitui¢do [56, 57].

Grau de Substituicao

DS) Solubilidade Aplicacoes
1,8-1,9 Agua - propanol - cloroférmio Compdsitos
22-273 Acetona Plasticos
23-24 Acetona Filmes, fibras
2,5-2,6 Acetona Filmes de seguranca e raios-X
2,8-29 Solugdo de diclorometano e etanol Isolantes
2,9-3,0 Diclorometano Tecidos

Os acetatos de celulose podem ser caracterizados quanto ao seu grau de substitui¢ao
(DS). O grau de substituicdo determina as aplicacdes dos acetatos de celulose. O grau de
substituicdo pode ser determinado por saponificacdo, onde se faz reagir o acetato de
celulose com uma solucdo de hidréxido de sodio, na presenga de um agente que provoque
intumescimento. O grau de substituicdo € determinado pela contra-titulacao do excesso de
hidréxido de sédio com uma solucdo de 4acido cloridrico. Outros métodos tém sido

investigados na determinagdo do grau de substituicdo, como a espectroscopia de

infravermelho e a espectroscopia de ressonancia magnética nuclear [60].

Actualmente, a maioria dos acetatos de celulose sdo produzidos a partir da pasta
celulésica da madeira, devido ao seu favoravel preco e a sua constante disponibilidade.

Tanto pastas kraft como pastas sulfito podem ser usadas para a obtencao de acetatos desde

que possuam alguns requisitos (Tabela 7) [56].

Tabela 7: Propriedades das pastas para a obtengdo de acetatos

de celulose [56, 60].

Propriedades Valor
o-celulose >95,6
Pentosanas (%) <2,1
Viscosidade intrinseca (dm’/kg) 550-750
Extractaveis em éter (%) <0,15
Cinzas (%) <0,08
Ferro (mg/kg) <10
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No que diz respeito a biodegradabilidade, os acetatos de celulose com grau de
substituicdo até 2,2 sdo biodegraddveis no solo e em ambientes marinhos, além da sua
compostagem ser bastante satisfatoria. Para graus de substituicao mais elevados, entre 2,2

e 3,0, os acetatos de celulose sdo menos biodegradaveis, podendo mesmo ndo o serem [61].

1.5.2 Eteres de celulose

A maioria dos éteres comercialmente importantes sdo soliveis em dgua, como a
metilcelulose, a carboximetilcelulose e a hidroximetilcelulose, ou soliveis em solventes
organicos, como € o caso da etilcelulose [56]. Os éteres de celulose sdo empregues numa
larga gama de industrias, como: comidas, revestimentos, recuperacdo de 6leo, cosméticas,
produtos farmacéuticos, adesivos, ceramica, tecidos, materiais de construcao, e agricultura
[62].

A producao de éteres de celulose ocorre pela reaccdo da celulose com reagentes
alcalinos, sob condi¢des heterogéneas, normalmente na presenga de uma base como NaOH
e de um diluente inerte [62]. Os éteres de celulose sdo soldveis em dgua e em solventes
organicos dependendo da natureza do substituinte e do grau de substituicao [59]. Existem
varios processos para produzir éteres de celulose. De um modo geral, a celulose, derivada
da madeira, algoddo ou de residuos agro-florestais, é convertida em celulose alcalina

(equacido 8) e reage com um reagente eterificante, como o cloreto de metilo (equagdo 9).

R-OH+NaOH — RONa +H,0 (8)
R-ONa + CICH; — R-O-CH; + NaCl 9)

onde R = radical de anidroglucose

Durante a preparagdo da celulose alcalina com NaOH concentrado, e subsequente

eterificacdo, as regides cristalinas sdao extensivamente degradadas devido a ruptura das

ligacGes de hidrogénio inter-molecular [63].
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1.5.2.1 Carboximetilcelulose

A preparagdo da

carboximetilcelulose (CMC) (Figura 15) € o derivado de celulose solivel em dgua mais
conhecido [56]. A carboximetilcelulose ¢ um derivado de celulose preparada através da
celulose alcalina com 4cido cloroacético [56]. A carboximetilcelulose é um importante
produto industrial, geralmente isolado e comercializado como sal de sédio, e possui grupos
carboxilatos que conferem solubilidade em 4dgua quando o grau médio de substituicdo é

maior que 0,5 [64]. A CMC pode ser utilizada numa grande variedade de produtos como:

CMC foi

patenteada pela primeira vez em

Revisdo Bibliogrdfica

detergentes, produtos farmacéuticos e cosméticos e ceramica [65].

GH,
Q
CH,— COONa

CH,— COONa
Q
CH,
H 97
OH H

H H
H OH

Figura 15: Estrutura da carboximetilcelulose [65].
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Capitulo II. Materiais e Métodos

Neste Capitulo sdo descritos os materiais, os procedimentos e as técnicas
experimentais empregues na caracteriza¢ao quimica do engaco de uva.

Os procedimentos experimentais envolvidos na caracteriza¢dao e modificagdo quimica
do engaco de uva sdo, na sua maioria, procedimentos experimentais utilizados nas andlises
de madeiras. Em alguns casos, foram introduzidas eventuais adaptacdes ao material em

estudo. Para cada parametro foram realizadas, no minimo, duas réplicas.

2. Matéria-prima utilizada

Neste estudo foram utilizados engacos de uva da variedade Vitis vinifera, recolhidos
em Setembro de 2007 na Adega Cooperativa de Silgueiros, regido do Dao — Portugal. O
engaco de uva ndo participou no processo produtivo do vinho, uma vez que foi retirado por
uma desengacadeira.

O material recolhido foi seco a temperatura ambiente durante cerca de duas semanas
e moido num moinho de martelos. O material final adquiriu uma granolumetria de cerca de

2 mm de diametro.

2.1 Analise quimica do engaco da uva e da matéria fibrosa isolada

2.1.1 Determinacio do teor de humidade

O teor de humidade do engagco da uva foi determinado gravimetricamente. Este
método baseia-se no registo da perda de massa da amostra (I1g £ 0,001g), antes e apds
secagem, durante 3h numa estufa a 105+3°C. O procedimento foi repetido até peso

constante. O teor de humidade (W) foi determinado pela equacgao 10.

massa da amostra seca

W (%) = (1— ]XIOO (10)

massa da amostra hiimida
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2.1.2 Determinacio do teor de cinzas

O teor de cinzas (frac¢do inorganica) foi determinado por calcinagdo de 1g + 0,001g
de engaco a 525°C durante duas horas, de acordo com a Norma Tappi T 211 om-93. A

percentagem de cinzas (Z) foi determinada pela equacao 11.

Z(%) = massa de cinzas 100 "
massa da amostra sec a 1)

2.1.3 Determinaciao do teor de extractaveis

Em acetona

A determinac¢do do teor de extractdveis foi efectuada segundo a Norma Tappi T 204
om-88. Foram utilizadas cerca de 10 g (£ 0,0001) de matéria-prima e de pasta, num soxhlet
de 50 mL, com 200 mL de acetona. A extrac¢do ocorreu durante 4 horas. O solvente foi
evaporado num evaporador rotativo e os extractos foram secos na estufa a 105+3°C até

peso constante. O teor de extractaveis foi determinado pela equacao 12.

massa de extractdveis
E (%) = x100
massa da amostra seca

12)

Em diclorometano

Repetiu-se o procedimento anterior substituindo a acetona pelo diclorometano.

Em agua quente

Para a determinagdo de extractdveis em dgua quente, o engaco livre de extractiveis
em acetona foi tratado com uma solucdo de citrato de aménio (0,10g/mL), procedendo-se

ao refluxo desta mistura durante uma hora. O material extraido em 4gua quente foi

determinado gravimetricamente de acordo com a equacao 13.
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Extractaveis em H,0 (%) = massa de extractdveis X Kex100 (13)

massa de amostra seca

em que,

KeZIOO—E
100

2.1.4 Determinacio de proteinas

O teor de proteinas foi determinado pelo tratamento de cerca de 5 gramas de engaco
livre de extractiveis com uma solucdo de 1% de pepsina em 0,1 N HCIl. A solugdo
resultante foi colocada a 37°C durante 16 horas [66]. Filtrou-se a solu¢do e o residuo foi
lavado com dgua quente até a neutralizacdo e seco a 60°C até peso constante. As proteinas

foram determinadas por diferenca de peso, segundo a equagdo 14.

P(%) = massade proteinas < Kex 100 »
massada amostra seca (14)
em que,
Ke = 100-F
100
onde,

E — Teor de extractaveis em acetona

2.1.5 Determinacao de taninos

Para a determinacdo de taninos pesaram-se cerca de 4 g do engago extraido em
acetona e livre de proteinas, e foram adicionados 200 mL de uma solucdo de NaOH a
0,3%. A mistura foi mantida sob refluxo e atmosfera de azoto durante 1 hora. O material
extraido foi filtrado e lavado com dgua quente até a neutralizagdo. O residuo resultante foi
seco a 60°C até peso constante. O teor de taninos foi quantificado gravimetricamente de

acordo com a equagdo 15.
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em que,

onde,

massa de taninos

T (%) = X Kex Kp x100
massada amostra seca
KeZIOO—E % =100—P
100 100

E — Teor de extractaveis em acetona

P — Teor de proteinas

2.1.6 Determinacio do teor de lenhina Klason

15)

O teor de lenhina no engacgo foi determinado em amostras livres de extractdveis,

proteinas e taninos, pelo método de Klason, descrito na norma Tappi T 222 om-88 que

quantifica a lenhina como residuo sélido. O método de Klason € um método de

determinagdo directa e, como tal, tem como principio, o isolamento e a determinacdo da

lenhina insoluvel em 4cido, sendo calculado pela equagdo 16.

massa de lenhina

L(%) = X Kex Kpx Kt X100
massa da amostra seca
em que,
:100—E KPZIOO—p Kt=100—t
100 100 100
onde,

E — Teor de extractaveis em acetona

P — Teor de proteinas

T — Teor de taninos
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2.1.7 Determinaciao do teor de celulose (Kiirscher e Hoffer)

O teor de celulose foi calculado pela aplicagdo do método de Kiirscher e Hoffner que
consiste no tratamento das amostras com acido nitrico e etanol (1:4, v/v). Este método
envolve o refluxo de cerca de 1g (£ 0,0001g) de engaco em 5S0mL de uma solucdo de 4cido
nitrico e etanol (1:4, v/v) durante 3 horas. No final de cada hora, o sobrenadante foi
retirado por decantacdo e adicionou-se mais 50 mL da solucdo de 4cido nitrico e etanol
(1:4, v/v). O residuo insoluavel obtido no final das 3 horas € filtrado num cadinho de vidro
G2 e lavado com agua quente. O teor de celulose das amostras de engago foi determinado a

partir da equagdo 17.

Celulose (%) = massa de celulose <100

massa da amostra seca (17)

2.1.8 Determinacao do teor de hemiceluloses

O teor de hemiceluloses foi calculado pela aplicacdo da equagdo 18.

Hemicelulose (%) = MassaTotal — (Celulose + L+Z + E+P+T) (18)

onde, L representa o teor de lenhina, Z o teor de cinzas, E o teor de extractaveis, P o teor de

proteinas e 7 o teor de taninos.

2.1.9 Determinaciao de acticares

A determinac¢do dos agucares neutros consiste na hidrélise dcida dos polissacarideos.
Os polissacarideos foram hidrolisados por tratamento de cerca de 10 mg de engaco e de
pasta com 400 pL de H,SO4 a 72%. Apds incubagdo, num digestor, durante 3 horas a
temperatura ambiente (25 °C), foram adicionados 4,4 mL de &4gua destilada e,
posteriormente, foi a incubar a 100 °C, durante mais 2h30 min.

O passo seguinte consistiu na redugdo dos agucares: o hidrolisado foi arrefecido e

adicionou-se 200 pL de 2-desoxiglucose como padrdo interno. A cerca de 1 mL deste
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hidrolisado adicionou-se, em gelo, 0,2 mL de NH3; a 25 % e, em seguida, para reduzir os
monossacarideos a alditéis, adicionaram-se 0,1 mL de NH3; 3M contendo 150 mg/mL de
NaBH,. Incubou-se a 30°C durante 1 hora.

Apo6s a reducdo dos acucares, procedeu-se a eliminacdo do NaBH, pela adi¢do de
50uL (duas adigdes) de dcido acético glacial, e arrefeceu-se em gelo.

Para a acetilacdo dos aldit6is, adicionou-se 0,45 mL de 1-metilhimidazola e 3 mL de
anidrido acético a 0,3 mL de solucdo e incubou-se a mistura a 30 °C durante 30 minutos.

Para a destrui¢do do anidrido acético e extrac¢ao dos acetatos de aldidol das amostras
foi adicionado 4,5 mL de dgua destilada e 3 mL de diclorometano. Por 3 vezes a solugao
foi agitada e centrifugada (2000 rpm, 30 segundos), procedendo-se a aspiracdo da camada
superior (aquosa) e adicdo de 3 mL de 4gua destilada e 2 mL de diclorometano. Procedeu-
se a evaporagdo do diclorometano sob atmosfera de azoto.

Seguidamente, adicionou-se 1 mL de acetona a solu¢do e procedeu-se a evaporagcao
da mesma em atmosfera de azoto. Repetiu-se mais uma vez a adi¢do e evaporacido da
acetona até evaporacao completa.

A quantificacdo dos acetatos de alditol foi feita num cromatégrafo de gds Varian
3350 com a injec¢do de 0,2 uLL de amostra. Para a quantificacido utilizaram-se rectas de
calibragdo previamente elaboradas. As condigdes cromatogrificas foram as seguintes:
temperatura do injector 220°C; temperatura inicial da coluna 220°C (5 min); gradiente de
temperatura 10°C/min; temperatura final da coluna 230°C (6 min); temperatura do detector

230°C.

2.1.10 Determinacao dos conteddos cationicos (Ca, K, Mg, Na e Zn)

Para a determina¢@o dos contetidos catiénicos pesou-se cerca de 1g (x 0,0001 g) das
cinzas obtidas e adicionou-se uma solucdo de HNO; e HCI (1:3) até que as amostras se
encontrassem completamente cobertas pela solu¢do. Evaporou-se até obter-se cerca de
1 mL. Acrescentou-se 20 mL de HCI a 5% e aqueceu-se a solug¢do. Aferiu-se a solugdo
obtida para 100 mL com &4gua desionizada. Os catides foram determinados por

espectrofotometria de absor¢do atémica.

34



Materiais e Métodos

2.1.11 Isolamento da lenhina por acidélise

A lenhina foi isolada por aciddlise segundo o método descrito na literatura [67].
Primeiramente, procedeu-se a uma extraccdo com acetona, com cerca de 5 g de engaco,
durante 3 horas (ver procedimento da seccao 2.1.3). Apds a extrac¢ao, tratou-se o residuo
com pepsina durante 24 horas a 40°C (ver procedimento da seccdo 2.1.4). Por fim,
efectuou-se a aciddlise do engaco por refluxo do material, em solu¢do com cerca de
500 mL dioxano/dgua, 9:1 (v/v) e 7 mL HCI (0,1M) concentrado, em atmosfera de azoto.
Foram realizadas trés extrac¢oes, com 60 minutos cada uma, com solu¢@o renovada apds
cada extrac¢do. Apds as extracgdes, o residuo foi filtrado e os extractos foram
concentrados no evaporador rotativo. Por fim, adicionou-se dgua destilada ao extracto de
modo a precipitar a lenhina, sob intensa agitacdo. A lenhina foi centrifugada e
exaustivamente lavada com dgua destilada até pH neutro. A lenhina foi seca num excicador

de vacuo sob NaOH.

2.1.12 Oxidac¢ao com nitrobenzeno

A lenhina € susceptivel a uma larga variedade de oxidantes, entre os quais o
nitrobenzeno, que é responsdvel pela degradacdo da lenhina em aldéidos aromdticos e
acidos carboxilicos [68].

A determinacdo de cada aldeido na mistura oxidativa conduz a caracterizacao
quimica da lenhina, sendo este método, por isso, uma importante ferramenta para a
caracterizac¢ao estrutural da lenhina [68].

A oxidac¢do com nitrobenzeno foi realizada segundo o método descrito na literatura
[68]. A cerca de 60 mg de engaco livre de extractaveis adicionou-se 5 mL de NaOH 2M e
0,5 mL de nitrobenzeno, num microdigestor de capacidade 50 mL. Colocou-se o
microdigestor na estufa a 180°C, durante 2 horas e 15 minutos. Apds arrefecimento filtrou-
se o material e lavou-se o material com 5 mL com uma solu¢do de NaOH 0,2 M. A fase
aquosa foi acidificada a pH 2 com HCI concentrado. A solucdo acidificada foi transferida
para uma ampola de decantacido e extraida 3 vezes com 30 mL de éter etilico. Em cada
uma das extraccOes a fase organica foi recolhida, seca com NaSO, anidro e evaporada até a

secura.
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Os produtos de oxidagdo foram dissolvidos em 200 pL de piridina e analisados por
GC/MS. A amostra foi analisada por GC/MS num cromatégrafo Trace Gas Chromatograph
2000 Séries equipado com um espectrometro de massa Thermo Scientific DSQII, usando
hélio como gés de arraste (35 cm/s) e coluna capilar DB-1 J&W (30 m x 0,32 mm i.d. 0,25
pm). As condigdes de andlises foram as seguintes: temperatura do injector — 240°,
temperatura inicial da coluna — 80°C, temperatura final da coluna — 270°C, gradiente de

temperatura — 4°C/min e temperatura do detector — 250°C.

2.1.13 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de engaco, de lenhina Klason, de lenhina-dioxano, e do material fibroso
isolado (pasta) foram preparadas em KBr numa proporc¢ao de 2:200, e foram prensadas
num pastilhador a 8 toneladas durante cerca de 3 minutos. Os espectros de FTIR das
amostras foram adquiridos num espectrofotometro Mattson 7000 FTIR, com uma

~ -1 . - . ;1.
resolucdo de 4,0 cm™ e 64 scans, registados na regido do infravermelho médio, que se

-1
estende no intervalo 4000-400 cm .

2.1.14 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear

As anélises de amostras em estado sélido de engacgo, de lenhina Klason, da pasta e da
pasta acetilada, foram efectuadas num espectrometro d¢ RMN BRUKER AVANCE 400,
com um campo magnético estatico de 9,4 T. As amostras foram colocadas num rotor de
zirconia seladas com tampas de Kel-FTM e colocadas em rotacdo a 7 kHz. Os parametros
de aquisi¢do usados foram os seguintes: pulso de protdes de 4 ps, tempo de contacto de
2 ms, atraso de 4 s e 7000 scans.

Para a obtencdo do espectro de RMN de 'H da lenhina-dioxano foi necessario acetilar
a lenhina. Para a acetilacdo da lenhina pesaram-se cerca de 30 mg de lenhina-dioxano e
adicionaram-se 0,5 mL de piridina e 0,5 mL de anidrido acético. Colocou-se a mistura na
estufa a 50°C durante 18 horas. Seguidamente, adicionaram-se 5 mL de diclorometano, e
apods 30 minutos adicionaram-se 5 mL de HCI 8%, aspirando-se a fase aquosa. A lavagem

com HCI e posterior aspiracdo da fase aquosa foi realizada mais duas vezes. Procedeu-se a
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lavagem com &dgua destilada e aspirou-se a fase aquosa. Por fim, adicionou-se sulfato de
so6dio anidro e evaporou-se a fase organica até a secura.

O espectro de RMN de 'H da lenhina acetilada foi registado, num espectrometro de
RMN FT BRUKER AMX 300, a temperatura ambiente. A lenhina acetilada foi dissolvida
em cloroférmio-di (numa concentracdo de aproximadamente 5%) contendo tetrametilsilano
como referéncia interna. O numero de pulsos de 90° aplicados foi de 200 a 250 com
duracdo de 12 ps e um intervalo entre pulsos de 2s.

O espectro 2D RMN 'H (espectro COSY em modo absoluto) da lenhina-dioxano foi
registado adquirindo incrementos 2K x 512 transformados em numa matriz de dados 2K x
1K. O espectro COSY foi adquirido numa janela de 9 ppm em ambas as direccoes F1 e F2.
Foram acumulados 600 scans para cada valor de t;. A lenhina foi acetilada em CDCl; a

25°C em tubos de 5 mm.

2.1.15 Cromatografia de permeaciao em gel - GPC

O peso molecular médio da lenhina isolada no ponto 2.1.11 foi determinado através
da cromatografia de permeacdao em gel — GPC. A andlise por GPC foi realizada num
aparelho PL-GPC 110 system (Polymer Laboratories Ldt., U.K.) equipado com uma pré-
coluna Plgel 10 um e uma coluna Plgel 10 pm MIXED D 300 x 7,5 mm e detector de
indice de refraccdo. O sistema de injec¢do e as colunas foram mantidos a 70 °C. As
solu¢des de lenhina (4%) foram preparadas imediatamente antes da analise por dissolugdo
em DMF contendo 0,5% LiCl. O fluxo de eluente (0,5% LiCl em DMF) foi de
0,9 mL/min. A calibracio foi realizada utilizando amostras de lenhina cujo peso molecular

médio foi previamente determinado por ESI-MS

2.1.16 Difraccao de Raios—-X

Para avaliar a cristalinidade da celulose isolada pelo método de Kiirscher e Hoffer
(ver seccao 2.1.7) recorreu-se a difraccdo de raios—X. Para esta andlise prepararam-se
pastilhas da celulose isolada, que foram analisadas por difrac¢io de raios-X num
difractémetro Philips X’Pert MPD, usando uma fonte de Cu-K, (A=0,154 nm) numa gama
de 20 entre 2-40° e um varrimento de 0,02°scan. Os difractogramas foram estudados para

obtencdo dos dados necessdrios ao cdlculo dos parametros do cristalito. O grau de
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cristalinidade foi determinado comparando a magnitude relativa da difraccdo total das
fases cristalina e amorfa. A equacao 19 representa o célculo do grau de cristalinidade (I¢,),
e a equacdo 20 representa o cdlculo do grau de cristalinidade corrigido para 100% de

polissacarideos (I¢) [69].

_ Icr' +Icr
I =——"=XI100 (19)

total

onde,
I¢, € o grau de cristalinidade;
I tp1a1€ asoma de I 4, Ic, € Icy, 1identificadas no difractograma da Figura 16;

1., e 1, correspondem as intensidades das regides de celulose cristalina e amorfa.

A equagdo 20 representa o calculo do grau de cristalinidade corrigido para 100% de

polissacarideos.

I, =1, x|l+ K(w" -1 (20)

onde,
I¢ € o grau de cristalinidade corrigido para 100% de polissacarideos;
K é uma constante (= 0,3);

w € igual a 0,95 para a celulose isolada.
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Figura 16: Identificacdo das dreas cristalinas e amorfas no difractograma da celulose.
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Relativamente ao cédlculo dos parametros do cristalito, a largura média de cristalito no

plano de rede 002, dooz, foi determinada a partir da equacgao de Scherer (21)[69]:

2 2T
d(m —[(Mj _(i] ] (21)
A d,

onde,
poo2 € ao valor (em radianos) da largura a meia altura da reflexdo do plano 002;
602 € o maximo da reflexdo do plano 002 (em radianos);
A € o comprimento de onda usado pela fonte de raios-X (0,154 nm);
oL é um parametro relacionado com a distor¢ao da rede perpendicular a direc¢ao do
plano 002 (0,05nm)

drrepresenta um parametro relacionado com a distancia entre os planos de rede 002
(0,395 nm).

A altura média do cristalito (b) é determinada analisando o reflexo do plano 040 e

aplicando a Lei de Bragg (22):

nA=2d-senf,, (22)

onde,
n representa a ordem do feixe difractado;
d o espacamento entre os planos de difracc¢ao

Go40 € o angulo correspondente ao reflexo do plano 040.

Como numa célula unitédria de celulose nativa podem-se identificar quatro secg¢oes

originadas pelo plano 040, a altura média de cristalito é dada por a equagdo 23:

b=4xd 23)
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2.1.17 Analises térmicas

2.1.17.1 Analise termogravimetrica (TGA)

Efectuaram-se andlises termogravimétricas (TGA) a cerca de 10-12 mg de pasta
acetilada durante 5 e 15 minutos. Estas andlises foram realizadas no equipamento TGA-50,
sob atmosfera de N,, com uma velocidade de aquecimento de 2°C/min, numa gama de 25 a

600°C.

2.1.17.2 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Foram aquecidas cerca de 10-12 mg de pasta acetilada durante 5 e 15 minutos até
500°C e depois foram arrefecidas de 500°C a 25°C. A andlise DSC foi realizada num
equipamento DSC-50, sob atmosfera N», com uma velocidade de aquecimento de 2°C/min,

numa gama de 25 a 500°C.

2.2 Obtencao de matéria fibrosa (Pastas)

Para a obtencdo de matéria fibrosa (pasta) realizaram-se dois tipos de cozimento: o
cozimento kraft e o cozimento oxidativo com dcido peracético, descritos nos itens

seguintes.

2.2.1 Cozimento Kkraft

A cerca de 3 gramas de engaco adicionou-se 12 mL de uma solucio constituida por
NaOH e Na;,S. O cozimento foi realizado em microdigestores de 50 mL de capacidade. A

Tabela 8 apresenta-nos as condi¢des utilizadas no cozimento kraft.
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Tabela 8: Condicdes operacionais utilizadas nos ensaios de cozimento
kraft do engaco da uva.

Condicoes
Indice de Sulfureto (IS) % 28
Alcali activo % 18
Tempo total de cozimento (min) 120
Temperatura (°C) 165

2.2.2 Cozimento oxidativo com acido peracético (Pa)

A obtencdo de pasta celuldsica a partir do engaco da uva foi realizada num reactor
com controlo de temperatura e equipado com um agitador mecanico. Para cada ensaio
utilizaram-se 5 gramas de engago. A Tabela 9 descreve as condi¢des em que ocorreu o

tratamento.

Tabela 9: Condigdes utilizadas nos ensaios de cozimento pelo processo organosolv.

1° Estagio 2° Estagio
Concentracdo de dcido peracético - Pa (%) 7,5 7.5
Tempo (min) 20 10
Temperatura (°C) 85 85
pH 4 4

Apés o tratamento com dcido peracético, as pastas resultantes foram filtradas e
lavadas com 4agua destilada até pH neutro. Por fim, as pastas foram colocadas a secar a

temperatura ambiente e foram armazenadas, para posteriores andlises e aplicacdes.

2.3 Analise das pastas

Na anélise das pastas determinou-se a viscosidade intrinseca e o teor de lenhina

residual.
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2.3.1 Determinacio da viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca foi determinada segundo a Norma SCAN-CM 15:88. Este
método avalia a degradacdo da celulose da pasta durante o seu cozimento ou
branqueamento.

A cerca de 150 mg de pasta adicionou-se 25 mL de dgua destilada e colocou-se o
frasco a agitar com 3 fios de cobre, a 600 rpm durante 45 minutos. De seguida, adicionou-
se 25 mL de solugdo aquosa de cuprietilenodiamina 1M (CED), para dissolu¢do dos
polissacarideos. Completou-se o volume do frasco com uma solugdo de CED e &dgua
destilada 1:1 até perfazer o volume do frasco; arrolhou-se o frasco sem deixar bolhas de ar
e levou-se a agitar a 600 rpm durante 45 minuto. Anotou-se rigorosamente o volume da
solu¢do de CED e dgua destilada adicionados a razdo de 1:1.

Por fim, foi medido o tempo de escoamento da solu¢do de CED com a pasta no
viscosimetro capilar a uma temperatura controlada de 25° C, e calculou-se a viscosidade

relativa segundo a equagao 24:

N ,.a=hxt, (24)

onde,
N rel: Viscosidade relativa
h: constante do viscosimetro (s"l)

te: tempo de eluicdo da amostra (s)

Pela analise da Tabela 1 da Norma SCAN-CM 15:88, determinou-se viscosidade
intrinseca (1), em mL/g, a partir da relagdo n ; — 1 X C; onde C € a concentragdao da

solu¢do de amostra em g/mL.

2.3.2 Determinacao do teor de lenhina residual

O teor de lenhina residual, nas pastas obtidas por tratamento organosolv, foi
determinado por espectroscopia de ultravioleta segundo a literatura [70]. A concentrac¢ao
de lenhina foi determinada, pela Lei de Beer, aplicando o valor da absortividade molar ()

determinada no item seguinte.

42



Materiais e Métodos

Efectuaram-se as leituras das absorvancias num espectrofotometro scanning entre

205 e 500 nm a 200nm/min. O teor de lenhina residual foi determinado pela equacgdo 25:

_ C lenh
Lenh % = ——x100 (25)

Gx10

onde,
Cienh — concentragdo de lenhina (g/L)

G — massa da pasta (g)

2.3.2.1 Determinacao da absortividade molar (&)

A absortividade molar foi determinada por espectroscopia de ultravioleta segundo a
literatura [70]. Pesou-se 11,7 mg de lenhina-dioxano obtida em 2.1.11 e diluiu-se em15 mL
de cadoxeno. Efectuou-se a linha de base a 280 nm, com o branco preparado com
cadoxeno de agua destilada 1:1. Registou-se a absorvancia da solugdo a 280 nm, e

calculou-se a absortividade molar da lenhina a partir da equacao 26:

A=exCxl (26)

onde,
A — Absorvancia a 280 nm
€ — Absortividade Molar (Lg'lcm'l)
C — Concentracdo da lenhina (g/L)

1 - comprimento da célula (cm)

2.4 Modificacao das pastas por acetilacao parcial

Para a sintese do acetato de celulose, por acetilagdo parcial, adicionaram-se 5 mL de
acido acético glacial a cerca de 1g de pasta, agitando-se periodicamente durante 1 hora, a
80°C. O 4cido acético glacial permite inchar as fibras de celulose e aumentar a sua

reactividade.
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De seguida, adicionou-se uma mistura de 20 mL de tolueno com 7 mL de anidrido
acético e 2 a 3 gotas de H,SO4 concentrado. Filtrou-se a solucdo ao fim de 2, 5, 15, 30 e
60 minutos. O precipitado obtido foi lavado com um pouco de tolueno,
hidrogenocarbonato de s6dio a 1% e dgua quente. As pastas acetiladas foram secas a 60°C

até peso constante.

2.4.1 Determinacio do grau de substituicao

As pastas acetiladas obtidas em 2.4 foram -caracterizadas quanto ao grau de
substitui¢ao (DS). A cerca de 0,4 g de pasta acetilada adicionaram-se 25 mL de uma
solucdo de etanol 75% (v/v). A mistura foi submetida a refluxo a 60 °C durante 30
minutos. O condensador foi equipado com um tubo com granulos de NaOH para consumir
o CO, atmosférico. De seguida, adicionaram-se mais 25 mL de NaOH 0,5M e levou-se a
mistura a refluxo a 60°C por mais uma hora. Depois de arrefecimento a temperatura
ambiente durante duas horas, o excesso de NaOH foi titulado com HCI 0,5M aferido. O

rendimento do acetato de celulose foi obtido pela equagao 27.

(V, =V,)x F x0,0295x100

m

CH,COO (%) =

(27)

onde,
V, € o volume de HCI para o ensaio em branco;
V; € o volume de HCI para o ensaio com a pasta acetilada;
F € o coeficiente de correc¢ao da solucdo de HCI 0,5 M aferido;
0,0295 g € a quantidade de grupos acetilos, em gramas, que corresponde a 1 mL de
HC10,5 M;

m € a massa da pasta acetilada (g).

O grau de substituicdo foi calculado através da equacdo 28.

_ CH,COO (%) « MM (pasta acetilada)

DS
100 MM (CH,COO") (28)
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Capitulo II1. Resultados e Discussao

Neste Capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da
caracterizacdo quimica do engacgo, das pastas e das pastas acetiladas, assim como da

caracterizacao estrutural da lenhina.

3. Caracterizacao quimica do engaco da uva

Com vista a um melhor entendimento do engaco da uva, e a avaliacdo do seu
potencial como fonte de novos materiais, nomeadamente para a obtencdo de pasta
celulésica, foi necessdrio proceder-se a uma caracterizacdo quimica detalhada do material
em estudo.

As andlises quimicas foram realizadas sobre o material resultante da moagem
(fraccao de 2 mm). A Tabela 10 compila os resultados da caracterizagdo quimica do

engaco da uva.

Tabela 10: Composicido quimica do engago da uva.

Composicao Percentagem (%)
Humidade 20,7
Cinzas 7,0
Extractaveis

Acetona 2,3

Diclorometano 1,0

Agua quente 23,7
Celulose Kiirschner - Hoffer 30,3
Proteinas * 6,1
Taninos ” 15,9
Lenhina Klason ¢ 17,4
Hemiceluloses 21,0

* corrigido para o teor de extractiveis
b .. 2 . .
corrigido para o teor de extractdveis e proteinas

¢ corrigido para o teor de extractdveis, proteinas e taninos
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O teor de cinzas foi determinado a partir do engaco ndo extraido observando-se que o
teor de cinzas (material inorganico) estd de acordo comos dados na literatura, rondando os
7% [2, 7]. Este valor € superior comparativamente com a madeira de resinosas e de
folhosas (0,2-1,0 %) [71].

O teor de cinzas depende ndo sé da espécie em causa, como também da parte da
planta em andlise. As cinzas sdo essencialmente constituidas por 6xidos, hidréxidos e
carbonatos de célcio, potdssio e magnésio [72, 73]. A Tabela 11 apresenta-nos os catides

determinados a partir das cinzas do engaco.

Tabela 11: Composicdo dos componentes catidnicos das
cinzas obtidas do engaco.

Componentes Catiénicos (g/Kg de cinzas)
Cilcio (Ca) 19,0
Potassio (K) 1244

Magnésio (Mg) 1,9
Sédio (Na) 0,03
Zinco (Zn) 0,10

Pela andlise da tabela, verificou-se que o potdssio, o cdlcio e o magnésio sdo o0s
catides mais abundantes nas cinzas do engaco da uva. A presenca maioritdria destes trés
catides, estd de acordo com o obtido por outros autores [26], sendo de destacar a elevada
presenca de potdssio, relativamente aos outros elementos minerais existentes no engaco da
uva.

Os extractaveis sdo compostos de baixo peso molecular com diferentes polaridades.
Deste modo, foram realizadas extraccdes com acetona, diclorometano, e 4gua quente. Na
madeira, os compostos extraidos em dgua sdo principalmente, sais minerais inorganicos,
acucares, proteinas, polissacarideos e algumas substincias fendlicas. Os compostos
soliveis em solventes organicos pertencem as classes dos dcidos gordos e ésteres, dlcoois
de cadeia longa, e compostos fendlicos [74, 75]. A determinacdo do teor de extractdveis,
em diclorometano e acetona, vai de encontro com o teor de extractaveis das madeiras de
folhosas (1-5%) e de resinosas (3-8 %) [49]. Por sua vez, o teor de extractdveis em dgua
quente mostrou-se muito superior (23,7 %) em relagdo aos extractdveis em dgua quente de
algumas folhosas (5,71%). Este valor tdo elevado pode ser explicado pela remoc¢ado de
substancias pécticas e de taninos, uma vez que os taninos podem ser extraidos em dgua

quente [74].

46



Resultados e Discussdo

O teor de proteinas foi determinado pelo tratamento de uma amostra de engaco livre
de extractaveis com uma soluc@o de pepsina a 1%. O teor de proteinas rondou os 6%, um
valor semelhante ao teor de proteinas de outras plantas anuais, como € o caso do kenaf
[66].

Os taninos estdo presentes nas plantas vasculares em diferentes abundancias,
dependendo da espécie. Os taninos juntamente com as hemiceluloses, celulose e lenhina
constituem os componentes primdrios dos tecidos lenhosos. Em alguns tecidos, como
folhas e casca, os taninos podem ser mais abundantes do que a lenhina [76]. O valor
encontrado para o teor de taninos no engaco foi de 15,9%. Este valor engloba os taninos
condensados e os taninos hidrossoluiveis.

Relativamente a determinacdo da celulose (30,3%), esta encontra-se dentro da gama
descrita na literatura (24-38%) para o engaco da uva [2, 7, 20]. Para a determinagdo da
lenhina Klason, procedeu-se a uma extrac¢io do material com acetona, seguindo-se a
remoc¢ao de proteinas e de taninos, uma vez que, as proteinas e os taninos poderiam avultar
os resultados. O valor obtido para a lenhina Klason foi de 17,4%, sendo inferior aos
valores mencionados na literatura [7, 20]. Alguns elevados valores do teor de lenhina
encontrados na literatura (>30%) podem ser explicados pela presenca de proteinas e
taninos nas amostras, uma vez que as proteinas podem condensar com a lenhina, aquando
do tratamento com 4cido sulfirico, induzindo em erro a determinagdo da lenhina [66].

As hemiceluloses foram quantificadas segundo a equagdo 18 (seccdo 2.1.8). O valor
encontrado foi de 21%, sendo este valor superior aos valores encontrados na literatura para
o engaco da uva (14-15%) [7, 20].

Para uma caracterizacdo mais alargada da fracc@o polissacaridica do engaco da uva,
realizou-se a andlise aos acgucares na matéria-prima original. A Tabela 12 apresenta-nos a
composi¢do média em monossacarideos no engago.

Pela andlise da Tabela 12 verificou-se que os acucares maioritdrios sdo a glucose
(62,7%), a xilose (20,4%), seguindo-se a arabinose (5,5%) e a galactose (4,9%). Os 62,7%
de glucose provéem essencialmente da celulose, mas também de algumas hemiceluloses. O
segundo monossacarideo mais predominante no engaco € a xilose, com 20,4 %, sugerindo-
nos a presenca de xilanas. Tendo em conta o teor dos polissacarideos no engaco da uva
(51,3%) (Tabela 10), o teor relativo de xilose (Tabela 12) e contributo médio de acidos

urdnicos nas xilanas (2 volta de 10%), o teor de xilanas espectdvel ronda os 12%.
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Tabela 12: Composicdo média em monossacarideos no engaco.

Monossacarideos Y0 (Mypop/ Mt 1on)

Ramnose 1,7
Fucose <0,2

Arabinose 5,5
Xilose 20,4
Manose 4.8

Galactose 4,9
Glucose 62,7

* Mpe, — Massa de monossacarideos

mt,,, — massa total de monossacarideos

3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier —
FTIR

A espectroscopia de infravermelho tem sido muito utilizada para a caracterizagio
quimica de materiais lenhoceluldsicos [77]. Na Figura 17 apresenta-se o espectro de FTIR
do engaco da uva. A Tabela 13 sumaria as principais bandas detectadas e respectivas

atribuicoes a cada banda.
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Figura 17: Espectro de FTIR do engago da uva.
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O espectro de FTIR obtido para o engaco da uva revelou a presenca de varios sinais
entre 4000-500 cm™. A banda a 3409 cm™ ¢ atribuida aos grupos hidroxilos (vibragdes de
elongamento) provenientes de dlcoois, fendis, acidos carboxilicos. As bandas 2921 cm’ e
2852 cm’ sugerem a presenca de compostos alifaticos (vibragdes de elongamento
simétricas e assimétricas). A presenga de polissacarideos, nomeadamente hemiceluloses, é
confirmada pela banda a 1735 cm’, que ¢ atribuida a elongagdo C=0 em ésteres [77, 78].
A banda a cerca de 1612 cm™ corresponde a elongacdo das ligagdes C=C e pode ser
atribuida a compostos aromaticos, possivelmente lenhina ou taninos. As bandas 1263 cm’

e 1062 cm™ correspondem a componentes de lenhina, sendo que a banda 1263 cm™ estd

relacionada com as unidades guaiacilo da lenhina [17-19].

Tabela 13: Atribui¢cdes das bandas no infravermelho do engaco da uva [17-19, 37, 52, 78-80].

1

cm Atribuicao
3409 v OH de élcoois, fendis e acidos carboxilicos
2921 va CH em CH; e CH, alifaticos
2852 vs CH em CH, alifaticos
1735 v C=0 em ésteres
1612 v C=C (aromadtico) atribuido a compostos aromdticos
1531 v C=C (aromadtico)
1384 ds C-H atribuido a celulose e hemiceluloses
1370 6 C-H em CHj; de grupos OCHj;
1270-1275 v C-O (aromadtico) de C-OCH;
1263 v C-O atribuido a presenca de lenhina (unidades guaiacilo)
1062 & C-O confirmacéo da presenga de lenhina, polissacarideos
902 8 C-H na celulose; presenca de ligagdes glicosidicas na celulose e
hemiceluloses
619 o C-H (aromético) em lenhinas

(v) - elongagdo; (vs) - elongacdo simétrica; (va) - elongacio assimétrica;
(0) - deformacdo angular; (8s) - deformacdo angular simétrica; (da) - deformacdo angular assimétrico;

(®) - deformacdo angular fora do plano.
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3.2 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear — RMN de “C
CP/MAS

Analogamente a espectroscopia de infravermelho, a espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) é uma técnica espectroscopica muito utilizada na caracteriza¢do
quimica de materiais lenhoceluldsicos. A Figura 18 apresenta o espectro de RMN de "°C
CP/MAS obtido a partir do engaco de uva e na Tabela 14 encontram-se as atribui¢des dos

sinais detectados. Estas atribuicdoes foram feitas perante estudos existentes na literatura

[17,79, 81].

I I I I I
200 150 100 50 0
ppm (t1)

Figura 18: Espectro de RMN de '*C CP/MAS do engaco da uva.

N

Pela andlise do espectro verificamos que os picos correspondentes a celulose
encontram-se na regiao entre 60 e 105 ppm. Os sinais entre 62-64 ppm correspondem ao
C-6 da celulose e hexosanas e ao C-5 da xilanas, enquanto que as ressonancias entre
70-80 ppm sao atribuidas aos C-2,3,5 da celulose, hexosanas e aos C-2,3,4 das xilanas. O
C-4 da celulose pode ser observado entre 84 e 90 ppm, e o C-1 da celulose e da xilanas é
observado entre 101-104 ppm [17, 79, 81].

Os picos a cerca de 174 ppm e 21 ppm estdo relacionados com as ressonancias de
grupos acetilos das hemiceluloses [17].

Os grupos metoxilos (OCH3) das unidades estruturais da lenhina originam um sinal a
cerca de 56 ppm. A regido entre 100 e 125 ppm € caracteristica dos carbonos terciarios. Por

sua vez, os carbonos quaterndrios nido oxigenados da lenhina originam sinais entre
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126-136 ppm, enquanto que os carbonos oxigenados da lenhina provocam sinais entre

136 e 156 ppm [17, 79].

Tabela 14: Atribuicdes dos desvios quimicos no espectro de RMN de "*C no estado sélido do engaco
dauva[17, 79, 81].

o (ppm) Atribuicao
21 -CH;COOH de hemiceluloses
20-50 Grupos CH3;, CH, em cadeias alifacticas
56 Grupos metéxilos (OCH;) em lenhina
62-64 C-6 da celulose, hexosanas, C-5 da xilanas
70-80 C-2,3,5 da celulose, hexosanas, C-2,3,4 da xilanas
84-90 C-4 da celulose e hexosanas
101-104 C-1 da celulose, hexosanas e xilanas
100-125 Carbonos tercidrios da lenhina e taninos
126-136 Carbonos quaternarios ndo oxigenados da lenhina e taninos
136-156 Carbonos quaterndrios oxigenados da lenhina e taninos
172-175 -COOH e COOR de grupos acetilos de hemiceluloses

3.3 Lenhina Klason

3.3.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

A espectroscopia de infravermelho é uma técnica ndo destrutiva que fornece
informacgdo primdria acerca da estrutura da lenhina. Esta técnica quando aplicada a lenhina
permite identificar as diferentes unidades da lenhina, assim como também permite a
estimativa de grupos metoxilos [77]. A Figura 19 apresenta o espectro obtido para a

lenhina Klason e a Tabela 15 indica as principais bandas e as respectivas atribui¢des.
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Figura 19: Espectro de FTIR da lenhina Klason.

O espectro representado € um espectro tipico de lenhina, onde se pode observar
bandas relativas a vibragdes do anel aromdtico. A banda a 1461 cm™ é atribuida a uma
deformacio assimétrica C-H no anel aromdtico, a banda a 1423 cm™ corresponde a uma
deformacio C-H em OCH;, e as bandas a 1509 em” e 1606 cm™ correspondem a
deformagdes C=C (aromatico) e C=0 (aromatico), respectivamente [82].

As bandas 1267 cm'l, 916 cm™ e 854 cm™' sdo atribuidas as unidades G da lenhina. A
1714 cm™observa-se uma elongacio C=0 de cetonas ndo-conjugadas na estrutura da
lenhina [37, 77, 83].

Através da andlise do espectro da lenhina Klason ainda ndo podemos induzir acerca
do tipo de lenhina. No entanto, este espectro fornece-nos algumas indicacdes a esse
respeito, uma vez que visualizamos bandas caracteristicas da lenhina tipo G mais intensas
(1267, 916 e 854 cm™). Outra indica¢do, que nos faz pensar que se trata de lenhina tipo G é
o facto de ndo observarmos as bandas a 1328-1330 cm™, que correspondem a elongacdo
C-O em unidades seringilo, e as bandas 1128-1125 cm’ que correspondem a deformacgéo

C-H (aromético) tipica de unidades seringilo [37, 77, 82].
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Tabela 15: Atribuicdes das bandas de FTIR da lenhina Klason [37, 52, 71, 77, 78, 80, 82, 84].

cm’” Atribuicao

3413 v OH de alcoois, fendis e acidos carboxilicos
2933 va CH em CH; e CH, em cadeias alifaticas
2848 vs CH em CH; CH, em cadeias alifaticas
1714 v C=0 nao conjugado em cetonas
1606 v C=0 (aromatico)

1509 v C=C (aromatico)

1461 da C-H no anel aromatico

1423 6 C-H em OCHj; e do esqueleto aromadtico
1317 Caii-OCH;

1267 v C-O (atribuido as unidades G da lenhina)
1118 6 C-H (aromético)

1031 8 C-O em grupos dlcoois

916 o C-H (aromatico) (atribuido as unidades G)
854 o C-H (aromatico) (atribuido as unidades G)

(v) - elongag@o; (vs) - elongagdo simétrica; (va) - elongacio assimétrica;
(0) - deformacdo angular; (8s) - deformacgdo angular simétrica; (da) - deformacdo angular

assimétrico; (®) - deformagdo angular fora do plano.

3.3.2 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear - RMN de *C CP/MAS

O RMN de C CP/MAS permite a andlise estrutural da lenhina, sendo que,
actualmente, € uma importante ferramenta analitica para elucidar a estrutura da lenhina.
A Figura 20 apresenta o espectro de RMN de '°C CP/MAS da lenhina Klason, livre de
extractdveis, proteinas e taninos, € a Tabela 16 indica os principais sinais detectados e

respectivas atribuigdes.
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Figura 20: Espectro de RMN "*C CP/MAS da lenhina Klason.

Pela andlise do espectro, verificou-se que se trata de um espectro tipico de lenhinas.
A elevada intensidade do sinal a 56 ppm € indicativo da abundancia dos grupos metéxilos
(OCH3) na lenhina. Os carbonos tercidrios aromdticos (C-C) originam sinal entre
102 e 125 ppm, enquanto que os carbonos arométicos oxigenados (C-O) geram sinal entre
135-155 ppm. Entre 105-110 ppm observamos sinais pouco intensos atribuidos as unidades
S. No entanto, sdo observados sinais intensos entre 110-125 ppm correspondentes aos
carbonos tercidrios nas unidades guaiacilo. Estas observacdes corroboram as observagoes
efectuadas por FTIR (sec¢do 3.3.1), ou seja, estamos perante lenhina tipo G, uma vez, que
sdo observados sinais intensos entre 110-125 ppm (caracteristicos de unidades G) e sinais
pouco intensos entre 105-110 ppm (caracteristicos de unidades S).

A presenca de grupos alifdticos a cerca de 25-35 ppm dé-nos a indicagdo de que a

amostra de lenhina poderia estar associada a extractiveis.
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Tabela 16: Atribuicdes dos sinais no espectro de RMN de "*C no estado s6lido da lenhina
Klason [37, 38, 79, 85, 86].

0 (ppm) Atribuicao
25-35 CH; e CH, em cadeias alifaticas
50-55 Cp em unidades S-f e -5
56 OCH;
60 Cy em $-O-4
72 Cyem S-f
73 Ca em unidades $-O-4
84-89 Cp em unidades f-O-4; Ca em unidades S-5 e f-f
102-110 C-2,6 em unidades S
110-125 C-2,5,6 em unidades em G
126-134 C-1 unidades G e S eterificadas
134-140 C-4 em unidades S ndo eterificadas
142-146 C-4 em unidades G ndo eterificadas
146-149 C-3,4 em G eterificadas e C-3,5 em S ndo eterificadas
150-156 C-3,5 em unidades S nio eterificadas

3.4 Isolamento e caracterizacao estrutural da celulose

3.4.1 Difraccao de Raios -X

A celulose do engaco foi isolada pelo método Kiirschner-Hoffer. Este método

caracteriza-se pelo isolamento directo da lenhina, uma vez que a etandlise dcida promove a

eliminacdo da lenhina e taninos, assim como parte essencial das hemiceluloses.

A celulose isolada foi caracterizada por difraccdo de raios-X com o objectivo de
obter informacdo sobre a estrutura cristalina do material em estudo (grau de cristalinidade,
largura média e altura média do cristalito). A Figura 21 apresenta o difractograma obtido

para a celulose isolada, onde podemos visualizar os dominios cristalinos (Ic) e os dominios

amorfos (Iam).
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Figura 21: Difractograma da celulose isolada.

O difractograma obtido é muito semelhante a outros difractogramas obtidos para a
celulose I. O grau de cristalinidade (Ic), as dimensdes da célula unitéria (a, b € ¢), a largura
média do cristalito (dgp2) € o angulo y estdo apresentados na Tabela 17. O grau de
cristalinidade foi obtido aplicando a equacao 20 (seccado 2.1.16) e o valor encontrado foi de
cerca de 75%. O grau de cristalinidade da celulose nas madeiras varia entre 63 ¢ 68%
[31, 33]. O maior grau de cristalinidade encontrado para a celulose isolada a partir do
engaco da uva deve-se a menor fraccdo de celulose amorfa presente neste.

Relativamente as dimensdes da célula unitdria e angulo vy verifica-se que estdo de

acordo com as dimensdes obtidas para outras madeiras [31, 33] .

Tabela 17: Grau de cristalinidade e dimensdes do cristalito.

Indice de cristalinidade (%) 75,38
Dimensoes da célula unitaria
a (nm) b (nm) ¢ (nm) dgo2(nm) v (®)
8,0 1,03 7,9 4,201 91
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4. Caracterizacao estrutural da lenhina

4.1 Caracterizacao estrutural da lenhina in situ

A caracterizagdo estrutural da lenhina in situ, isto €, da lenhina no material de partida
(engaco da uva) foi realizada por oxidagdo com nitrobenzeno. A oxida¢do com nitrobenzeno de

lenhinas em meio alcalino foi introduzida em 1939 por Freudenberg e seus colaboradores [87].

4.1.1 Oxidacao com nitrobenzeno

A oxidagdo com nitrobenzeno ¢ um método degradativo e é utilizado para a
determina¢cdo de mondémeros da lenhina em materiais lenhocelulésicos [37]. As unidades
estruturais da lenhina H produzem p-hidroxibenzaldeido, as unidades estruturais da lenhina
tipo G originam a vanilina e o dcido vanilico, enquanto que as unidades estruturais da
lenhina tipo S produzem o seringaldeido e o 4cido seringico [37]. Da oxidagdo com
nitrobenzeno resulta, em quantidades considerdveis, a vanilina, o seringaldeido, o 4cido
vanilico e o 4cido seringico [87].

A oxida¢do com nitrobenzeno também permite estimar a razdo das diferentes
unidades estruturais da lenhina (H, G e S) [67].

A Figura 22 apresenta-nos os produtos de degradacdo da lenhina, por oxidagdo com

nitrobenzeno da lenhina do engaco, e identificados por GC/MS:

CHO CHO CHO
OCH; CH30 OCH;
OH OH OH
I I 111

Figura 22: Produtos identificados por oxidagdo com nitrobenzeno. I- p-hidroxibenzaldeido; II- Vanilina;
III- Seringaldeido.

Na Tabela 18 encontram-se apresentados os dados obtidos por GC/MS, como o

tempo de reten¢do dos compostos obtidos por oxidagcdo nitrobenzeno, a respectiva massa
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molecular e a razdo de unidades H:G:S calculada através da altura dos picos no

cromatograma.

Tabela 18: Compostos identificados por GC/MS, tempo de retencio, massa molecular e razdo H:G:S.

Tempo de < . Abundancia
Produto retenciio (min) Fragmentacao (m/z) Origem Relativa
52 (M, 100); 122 (5); 93 (32);
p-hidroxibenzaldeido 4,93 H 3

77 (21); 65 (12); 39 (35)

152 (M™, 100); 123 (20); 109
Vanilina 10,60 G 71
(26); 81 (52); 63 (20); 39 (26)

182 (M™, 100); 153 (10); 139
Seringaldéido 18,12 (18) 111 (42); 96 (32); 77 (45); S 26
39 (76)

A razdo H:G:S foi determinada através da vanilina, seringaldeido e
p-hidroxibenzaldeido. Pelo cromatograma pode-se verificar que a vanilina encontrava-se presente
em elevadas quantidades, seguindo-se o seringaldeido e em quantidades quase vestigiais o
p-hidroxibenzaldeido.

A razdo H:G:S foi de 3:71:26, o que nos permite concluir que estamos perante

lenhina tipo GS, com presenca muito significativa de unidades G.

4.2 Isolamento e caracterizacao da lenhina-dioxano

4.2.1 Isolamento da lenhina por aciddélise

O isolamento da lenhina-dioxano, a partir de materiais lenhoceluldsicos foi
desenvolvido por Pepper e seus colaboradores em 1959. O isolamento da lenhina por
acidolise utiliza uma solug¢do de dioxano-dgua (9:1 v/v) em condi¢des dcidas [88]. A
aciddlise provoca a clivagem parcial de ligacdes f-O-4 e todas ligacdes de a-O-4. Esta
clivagem leva a alguma despolimerizacdo da lenhina [89]. Neste trabalho foi utilizada
técnica de aciddlise suave envolvendo tratamentos de curta duracdo utilizando uma solugao
de dioxano-agua (9:1 v/v) com HCI 0,1M [67]. Esta técnica permitiu isolar a lenhina pouco

alterada.
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4.2.2 Caracterizacao estrutural da lenhina-dioxano

A lenhina-dioxano foi caracterizada por espectroscopia de infravermelho com
transformada de fourier (FTIR), ressondncia magnética nuclear de protao (RMN de He

RMN a duas dimensdes — COSY) e por cromatografia de permeacdo de gel (GPC).

4.2.2.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

O espectro da lenhina-dioxano estd apresentado na Figura 23. Este espectro é muito
semelhante ao espectro obtido para a lenhina Klason, sendo que neste espectro as bandas

encontram-se com uma melhor definicao.
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Figura 23: Espectro de FTIR da lenhina-dioxano.

A presenca de bandas a 1423, 1268, e 1126 cm’™, e os resultados obtidos por RMN
de ¥C CP/MAS da lenhina Klason, permitiu concluir a existéncia de elevadas unidades
guaiacilo, uma vez que a banda a 1268 cm™ corresponde 2 elongacdo C-O, atribuido as
unidades G da lenhina, e a banda 1126 cm™ corresponde a deformacgdo C-H em OCHj3 e do
esqueleto aromdtico. A banda a 854 cm™ também confirma a existéncia de unidades
guaiacilo [37, 78, 82]. Outro aspecto que corrobora estas afirmacdes € o facto de a banda a

1423 cm™ (relativa a presencga de grupos metoxilos) ser uma banda muito fraca.
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4.2.2.2 Espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de protio - RMN de 'H

A espectroscopia de RMN de 'H é uma técnica utilizada para a caracterizagdo e
classificacdo de lenhinas, e para a determinacdo da estrutura da lenhina. As lenhinas sdo
analisadas como derivados de acetato utilizando cloroférmio-d; como solvente [90]. A
Figura 24 apresenta o espectro de RMN de 'H da lenhina acetilada. A discussio dos
resultados serd feita com base na tabela de atribui¢des dos principais sinais no espectro de

RMN de 'H da lenhina acetilada (Tabela 19).

) i

\ | | \ \
10.0 5.0 0.0
ppm (t1)

Figura 24: Espectro de RMN de 'H da lenhina acetilada.

No espectro de RMN de 'H da lenhina acetilada, os sinais detectados entre 0,7 e
1,5 ppm sdo atribuidos a ressonancia dos protdes CH, e CHs das cadeias alifdticas na
lenhina. Os protdes dos grupos metéxilos (OCH3) originam um forte sinal a 3,81 ppm. Os
sinais na regido entre 4,0 ¢ 4,7 ppm sdo originados pelos protdes Hg ¢ H, nas estruturas
p-O-4 e [-5. Os protdes aromadticos originam sinal entre 6,6 ¢ 7,0 ppm, sendo que os
protdes aromadticos das unidades G provocam sinal a cerca de 6,9 ppm, enquanto que os
protdes aromadticos das unidades S ocasionam um sinal a 6,6 ppm. [37]. Estes resultados
indicam que as ligagdes éter (ligacdes f-O-4 e f-5) sdo as ligacdes mais abundantes na

estrutura da lenhina.
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Tabela 19: Atribuicdes dos principais sinais no espectro de RMN de 'H da lenhina acetilada

[37, 67, 90].
o (ppm) Atribuicao
0,7-1,5 Protdes CH;, CH, em cadeias alifaticas
1,8-2,2 Protdes OH aliféticos
2,2-2,5 Protdes OH fendlico
3,0-3,15 Hg em estruturas f—f
3,81 Protdes em OCHj;
4-4,7 Hge H, em estruturas $-O-4 e -5
5,9-6,1 H, em estruturas $-O-4 e -1
6,6-7,0 Protdes aromaticos

Quantificacao de Grupos Metoxilos

Através da oxidagdo com nitrobenzeno, e apds razao H:G:S determinada, foi possivel
inferir acerca da quantidade de grupos metéxilos ((OCHs),) por unidade Co. Assim, pela

equagdo 29 conclui-se que por unidade Cg da lenhina obteve-se 1,23 grupos metoxilos:

OCH,

=1,23 por UFP (29)

9

UFP- Unidade fenilpropano.

A técnica GC/MS aliada a0 RMN de 'H permitiu determinar a quantidade de

estruturas na lenhina acetilada, através da equacao 30:

protdo caracteristico na estrutura

nestrutura = nl XN (30)

onde,
n; = 7,4 (integral correspondente a um protao)
N € o nimero de protdes caracteristicos na estrutura.

A equacdo expressa-nos o resultado em quantidade de protdes /UFP
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A aplicacdo da equagdo permite determinar alguns grupos funcionais caracteristicos
da lenhina, como os grupos metoxilos (OCH3), grupos OHgenglicos € OHaiitaticos, @5S1M cOmo
permite estimar a percentagem de estruturas f-O-4, e quantificar o nimero de protdes
aromaticos por unidade fenilpropano. Apds a aplicacdo da equagdo obteve-se 3,7 protdes
OCH3/UFP. Relativamente a estrutura -O-4 o valor encontrado foi de 0,27 protdes/ UFP,
ou seja, conclui-se que as ligagdes f-O-4 representam 27% do total das ligacdes na
estrutura da lenhina. Quanto aos grupos OHgenslicos € OHaiifsicos 08 valores encontrados
foram de 0,82 protdes/UFP e 1,50 protdes/UFP, respectivamente. A quantidade de
protdes/UFP encontrada para os grupos OHgepglicos € muito superior aos valores encontrados
para outras espécies de madeira, nomeadamente para o E. globulus, onde a quantidade de
protdes de grupos OHgenglicos Tonda os 0,28 protdes/UFP [33]. O ndmero de protdes
aromdticos foi de 2,2 protdes/UFP. Este valor obtido € inferior ao nimero de protdes
aromdticos determinados a partir dos produtos de oxidacdo com nitrobenzeno
(2,75 protdes/UFP). O nimero de protdes aromaticos determinados a partir dos produtos de
oxida¢do com nitrobenzeno e o nimero de protdes aromdticos determinados a partir da
equacdo 30 designam-se por valor tedrico e valor real, respectivamente. Através do valor
real e do valor tedrico dos protdes arométicos determinou-se o grau de condensagdo da
lenhina (equagdo 31) e conclui-se que se trata de uma lenhina bastante condensada, com

20% de unidades condensadas.

)
Grau de condensacdo =1— M x100 31)
Valor teorico

4.2.2.3 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear a duas dimensoes
(CONY)

A ressonancia magnética nuclear a duas dimensdes (COSY - homonuclear
correlation spectroscopy) possibilita a deteccdo de acoplamentos entre protdes, € assim
seguir as correlacoes 'H-'H de curta distancia. A caracterizacdo de lenhinas por RMN a
duas dimensoes oferece-nos uma maior informacdo acerca da estrutura da lenhina [91]. A

Figura 25 apresenta-nos o espectro COSY ("H-'H) da lenhina acetilada.
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Figura 25: Espectro COSY ('H-'H) da lenhina acetilada.

Com a utilizacdo desta técnica foi possivel confirmar os resultados obtidos por RMN
de 'H. O espectro COSY (‘H-'H) obtido a partir da lenhina acetilada, permitiu confirmar a
presenca dominante das estruturas -5 e f-O-4 na estrutura da lenhina. A estrutura f-O-4
foi confirmada pela observag¢dao do C, a 6,08 ppm e do Cg a 4,58 ppm. No entanto, na
estrutura f-O-4 ndo foi possivel observar o C,. Relativamente a estrutura /-5, foi possivel
observar as correlagdes do C, a 5,13 ppm, do Cg a 3,66 ppm e do C, a 4,18 ppm.

Uma vez que o espectro de RMN de 'H ndo nos permitiu quantificar a abundancia
das estruturas -5, com a observacdo do espectro COSY foi possivel verificar o teor
significativo das estruturas f-5.

Pela andlise deste espectro também observamos estruturas desconhecidas, em grande
abundancia, a 5,35 ppm e a 4,96 ppm. Em estudos futuros seria interessante investigar
estas estruturas pela aplicacdo de outras técnicas que envolve uma correlacio de 'H-">C

(tais como HSQC e HMBC).
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4.2.2.4 Cromatografia de permeacio de gel - GPC

A cromatografia de permeacdo de gel (GPC) implica o fraccionamento
cromatogrifico de macromoléculas, de acordo com o seu tamanho molecular, e por isso

permite estimar o peso molecular da lenhina [33]. A Figura 26 apresenta-nos o perfil de

elui¢do da lenhina-dioxano.
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Figura 26: Cromatograma de permeacao de gel da lenhina-dioxano.

Através da equacdo da recta de calibragcdo (equacdo 32) determinou-se o peso

molecular médio (My,) da lenhina-dioxano.

log M  =-0,3587%xT +9,6162 (32)

onde, T € o pico de elui¢do principal (17,3 min).

Pela andlise do cromatograma verifica-mos que o pico de eluicdo principal surge a
17,3 minutos. O peso molecular (My) da lenhina foi calculado através da recta de
calibracdo e o valor obtido foi de 2600 Da. Este valor, sendo superior, ¢ relativamente

semelhante aos pesos moleculares de lenhinas de eucalipto (2360-2160 Da)[33].
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5. Obtencao de material fibroso

Para a obtencdo do material fibroso (pasta), inicialmente utilizou-se o cozimento
kraft, com indice de sulfureto a 28%, alcali activo a 18%, temperatura de cozimento a
165°C e tempo total de cozimento de 120 minutos. Este cozimento mostrou-se ineficaz na
obtencdo de pasta, uma vez que as amostras de engaco nao eram deslenhificadas. Apds o
cozimento verificou-se que o teor de matéria insolivel em acido (72% H,SO,) aumentou
relativamente ao material inicial (17,4% no engacgo e 33,3% na pasta kraft). Este facto pode
ser explicado pela natureza complexa da lenhina em estudo, uma vez que se trata de uma
lenhina altamente condensada e, possivelmente, estruturalmente associada com taninos.
Provavelmente, a associagdo da lenhina com os taninos impediu que ocorresse a
deslenhificagdo.

Dada a ineficicia do cozimento kraft, recorreu-se ao cozimento oxidativo com acido
peracético (Pa) em dois estdgios (descrito na seccdo 2.2.2). Este cozimento j4 se mostrou
bastante eficaz na deslenhificacdo do engaco. Na Tabela 20 apresentam-se alguns dos
varios ensaios realizados para a obtenc¢do de pasta, a diferentes concentracdes de Pa e

temperaturas.

Tabela 20: Ensaios realizados para a obtencdo de pastas a diferentes concentracdes de Pa, temperaturas, pH,
e tempo de reac¢do.

Ensaios Conc.Pa | T (°C) Tempo de pH Rendimento | Aspecto
(%) reacc¢io (min.) (%) da pasta
Ensaio 1 | 1°Estagio 17 80 45 2 33 1
Ensaio 2 | 1°Estdgio 15 90 45 2 30 2
1°Estédgio 12 85 20 3
Ensaio 3 27 3
2°Estagio 12 85 20 3
1°Estagio 7,5 85 20 4
Ensaio 4 38 3
2°Estégio 7,5 85 10 4

1- pasta bastante amarela; 2- pasta menos amarela; 3-pasta branca

A realizagdo de dois estdgios permitiu racionalizar os reagentes utilizados e obter
pastas mais branqueadas. Assim, o dcido peracético foi utilizado como agente

deslenhificante e como agente branqueador. Foram realizados vdrios ensaios até se
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concluir que a concentracdo de Pa a 7,5% nos dois estdgios foi a que proporcionou um a
pasta mais branqueada e um maior rendimento (35-38%). Inicialmente utilizou-se
concentracoes de Pa a 17% e observamos que a pasta apresentava uma coloracao
amarelada, apesar de prolongarmos o tempo de reac¢do. Para concentragdes de Pa entre
12-15% verificou-se que as pastas resultantes estavam mais branqueadas mas o rendimento
do processo baixava para os 27-30%.

O controle do pH de reaccdo é essencial para garantir a deslenhificacdo e o
branqueamento, tentando evitar a degradacdo dos polissacarideos. Segundo a literatura o
pH que oferece maior eficiéncia na deslenhificagdo e branqueamento encontra-se entre 4 e
5 para Pa ndo destilados e 5 e 8 para Pa destilados [52]. Relativamente a temperatura
observou-se que s6 a partir dos 80°C € que ocorria uma deslenhificagdo mais eficiente. No
entanto, a utilizacdo de temperaturas mais elevadas (>90°C), acarretavam a uma
diminui¢c@o do rendimento (tal como observamos para a utilizacdo de concentra¢des de Pa
mais elevadas). A diminui¢do do rendimento, associada a temperatura, pode ser atribuida
ao facto da temperatura intensificar a degradacio dos polissacarideos atribuida a hidrélise
das ligacdes glicosidicas [52]. Alguns autores [52] sugerem que a temperaturas acima dos
90°C ocorre a decomposi¢do acido peracético, e sugerem também a utilizacdo de Pa nao
destilado para a deslenhificacdo a temperaturas mais baixas, e a utilizacdo de Pa destilado
para temperaturas a acima dos 90°C. Este comportamento deve-se ao elevado teor de
peréxido de hidrogénio residual na solu¢do de Pa ndo destilado, que com o aumento da
temperatura se decompde e forma espécies radicalares menos selectivas [52].

Ap6s varios ensaios a diferentes concentracdes de Pa, a diferentes temperaturas e a
diferentes tempos de reacgdo, observou-se que a concentracdo de Pa a 7,5% e uma
temperatura de 85°C proporcionaram uma pasta branqueada e um maior rendimento.

As pastas celuldsicas obtidas através do cozimento oxidativo com Pa, nas condi¢des
referidas em 2.2.2, foram caracterizadas quanto ao teor de agucares, extractaveis, lenhina
residual, viscosidade intrinseca, assim como pelas técnicas de FTIR e de RMN de B¢

CP/MAS.
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5.1 Caracterizacio quimica da pasta

A caracterizacdo quimica das pastas € muito importante para determinar as
propriedades das pastas e futuras aplicagdes. Os resultados da andlise quimica das pastas
estdo descritos na Tabela 21.

A percentagem de extractiveis em diclorometano nas pastas ndo excedeu os 0,33%,
demonstrando que o tratamento com dcido peracético, além de remover a lenhina, remove
parte dos extractaveis.

A determinacdo dos agucares permitiu-nos verificar, que os acguicares maioritarios sao
a glucose com 74,9% e a xilose com 22,3%. A arabinose inicialmente determinada no
engaco ndo foi detectada na pasta, tendo-se verificado também um decréscimo do teor de
galactose, manose e ramnose. Este facto pode ser explicado pela remo¢do de compostos
pécticos aquando do tratamento com &cido peracético. A partir da andlise aos agucares
também pode-se concluir que as principais hemiceluloses do engaco sdo as xilanas. E de
salientar que a presenca de xilanas ja tinha sido detectada por RMN de BC CP/MAS do
engaco (sec¢do 3.2), onde o C-5 da xilanas foi detectado entre 62-64 ppm e o C-1 originou
sinal entre 101-104 ppm. A remocdo de compostos pécticos permitiu isolar a celulose e as
xilanas, dai que se obtiveram valores mais elevados de glucose e xilose relativamente ao

engaco.

Tabela 21: Composicdo quimica das pastas.

Composicao Valor
Extractaveis (%) (diclorometano) 0,33
Acticares % (Mpyey/ Mtyon )

Ramnose 0,4

Xilose 22,3

Manose 1,4

Galactose 1,0

Glucose 74,9

Lenina residual (%) 2-3
Viscosidade intrinseca - 1 (cm/g) 300-400

* Myyen — Massa de monossacarideos

mt,,., — massa total de monossacarideos
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Viscosidade Intrinseca

A viscosidade da pasta é uma medida que permite avaliar o comprimento médio da
cadeia de celulose (grau de polimerizacdo). E determinada a partir da dissolucdo da pasta
numa solucdo de CED. Altas viscosidades indicam elevados graus de polimerizacdo da
celulose e, consequentemente, a presenca de pastas fortes e resistentes.[92]. O valor de
viscosidade encontrado para as pastas obtidas por cozimento oxidativo com Pa foi de
350 cm3/g. Este valor quando comparado com valores de viscosidade de pastas kraft ou
sulfito € um valor relativamente baixo, o que pode significar que o tratamento foi muito
agressivo, causando a degradacdo das cadeias de celulose. Vdrios pardmetros podem
causar a diminuicdo da viscosidade das pastas, como concentracio de Pa utilizada,
temperatura, tempo de reaccdo e pH, sendo por isso importante controlar esses parametros
de modo a obter pastas com maiores viscosidades. E de referir que a pasta apresentou
bastante dificuldade em se dissolver na solugcdo de CED, ndo se dissolvendo
completamente, apesar se ter aumentado o tempo de agitacdo para 2 horas (a Norma SCAN
recomenda cerca de 20 minutos). Este facto pode ter contribuido para a baixa viscosidade.
Outra explicacdo € o facto da pasta obtida por cozimento oxidativo ser constituida por
celulose e hemiceluloses, nomeadamente, xilanas. As hemiceluloses possuem graus de
polimerizacdo muito inferiores ao da celulose levando a diminui¢do da viscosidade das

pastas.

Lenhina Residual

O teor de lenhina residual na pasta foi determinado recorrendo a espectrofotometria
de ultravioleta/visivel. Esta técnica é muito utilizada na andlise qualitativa e quantitativa da
lenhina em solug¢des. Devido a natureza aromadtica da lenhina, esta apresenta uma forte
absorvancia na regido do ultravioleta (UV). As unidades p-hidréxifenilo, guaiacilo e
seringilo tém diferentes absor¢des maximas no espectro de UV. A absorvancia maxima
para as unidades guaiacilo e seringilo ocorre a 280 e 270 nm, respectivamente. O local
onde a absorvancia ¢ maxima depende do tipo de lenhina, das modificagdes quimicas e do
solvente utilizado [93].

Para a determinacgdo do teor de lenhina residual nas pastas, efectuou-se as leituras das

absorvancias, num espectrofotometro scanning, entre 205 e 500 nm. A Figura 27 apresenta
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o espectro obtido na regido ultravioleta/visivel da pasta dissolvida na solu¢dao de cadoxeno

e dgua.
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Figura 27: Espectro do UV-VIS da pasta dissolvida na soluc¢do de cadoxeno.

Para a determinacdo da concentracdo de lenhina (g/L), foi necessdrio determinar a
absortividade molar a 280 nm (&,3) (ver sec¢do 2.3.2.1). O valor obtido para a &y, foi de
15,4 Lg'lcm'1 (ver Tabela 22). Este valor é muito semelhante aos valores obtidos de
absortividade molar a 280 nm para a lenhina residual em pastas kraft de E. globulus e de

resinosas (ver Tabela 22) [70].

Tabela 22: Coeficientes de absorcao de lenhinas residuais [70].

€50 (Lg’ em™)
Lenhina residual de pastas de E. globulus 17,3
Lenhina residual de pastas de resinosas 18,6
Lenhina residual de pastas de engaco 15,4

Com o valor da absorviancia a 280 nm e da €, determinou-se o teor de lenhina
residual na pasta. O valor de lenhina residual rondou os 2-3%, sendo um valor aceitdvel,
quando comparado com valores de lenhina residual em pastas kraft de E. globulus e de

resinosas mencionados na literatura [70].
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5.1.1 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR

Na Figura 28 € apresentado o espectro de FTIR da pasta obtida a partir do engago pelo
cozimento oxidativo com 4cido peracético, e na Tabela 23 estdo referenciadas as principais

bandas.
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Figura 28: Espectro de FTIR da pasta obtida por cozimento oxidativo com Pa.

A andlise do espectro permite observar uma banda bastante intensa a cerca de
3400 cm™, caracteristica da elongacdo O-H de grupos édlcoois, fendis e dcidos carboxilicos.
Observa-se também a banda a 2915 cm™ atribuida 2 elongacdo C-H em grupos CH3 e CH,.
Para além destas bandas, este espectro apresenta bandas muito bem definidas numa regido
entre 1800-600 cm™, regido muitas vezes designada de regido “impressdo digital”. As
bandas assinaladas nesta regido sdo: a banda a 1739 cm™ atribuida a uma elongacdo C=0
de grupos acetilos nas xilanas (hemiceluloses); a banda a 1633 cm™ pode ser atribuida a
estruturas oxidédveis de polissacarideos; a banda a 1374 cm’™ especifica da deformacgdo
simétrica C-H na celulose e hemiceluloses; a banda a 1251 cm™ atribuida 2 elongacdo C=0
em ésteres, possivelmente nas xilanas; e a tipica banda a 898 cm™ atribuida a deformacio
C-H na celulose.
No entanto, a andlise deste espectro permitiu deduzir que o tratamento com &cido
peracético € realmente eficaz na deslenhificacdo do engaco da uva, uma vez que ndo
observamos as bandas tipicas da lenhina (1612, 1531, 1370, e 1270 cm']) identificadas no

espectro FTIR do engago da uva (Figura 18 da sec¢do 3.2).

70



Resultados e Discussdo

Tabela 23: Atribui¢cdes das bandas no infravermelho da pasta [32, 94-96].

cm”’ Atribuicao

3409 v OH de élcoois, fendis e dcidos carboxilicos

2915 va CH em CH; e CH, alifaticos

1739 v C=0 de grupos acetilos I

1633 v C=C conjugada com C=0, ou com anel aromético em estruturas diénicas

1432 5 CH,

1374 ds C-H atribuido a celulose e hemiceluloses

1251 v C-O em ésteres

1164 & C-O confirmacio da presenca de lenhina, polissacarideos

1058 8 C-0O ou 6 C-C éter ou éster

898 0 C-H na celulose; presenca de ligagdes glicosidicas na celulose e

hemicelulose

665 o C-OH

617 o C-H (aromatico) em lenhinas

(v) - elongacdo; (vs) - elongacdo simétrica; (va) - elongacio assimétrica; (6) - deformacgdo angular;
(0s) - deformag@o angular simétrica; (da) - deformacdo angular assimétrico; (®) - deformacdo angular fora

do plano.

5.1.2 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear - RMN de BC CP/MAS

A Figura 29 apresenta o espectro de RMN de BC CP/MAS da pasta e as atribuicoes

dos sinais detectados estdao referidas na Tabela 24.

C-2,3,5

\ \ \ \
150 100 50 0
ppm (t1)

Figura 29: Espectro de RMN de *C CP/MAS da pasta obtida por cozimento oxidativo com Pa.
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Pela andlise deste espectro verifica-se que a pasta resultante do cozimento oxidativo
com Pa € essencialmente constituida por celulose e xilanas. Este facto vem de encontro
com a andlise dos acucares da pasta (seccdo 5.1), onde se verificou que os acucares
maioritirios eram a glucose (proveniente da celulose) e a xilose (proveniente das xilanas).
Este espectro de RMN de C CP/MAS também vem consolidar as conclusdes obtidas pelo
espectro de FTIR, na medida em que ndo se observam sinais tipicos de lenhinas, o que
permite concluir que o cozimento com Pa € eficaz, removendo a maior parte da lenhina,

uma vez que ainda se determinou 2-3 % de lenhina residual na pasta.

Tabela 24: Atribuicdes dos sinais de RMN de '*C CP/MAS da pasta obtida
por cozimento oxidativo com Pa [81].

o (ppm) Atribuicao
21 CH; em CH;COO-
25-35 CH; e CH, em cadeias alifaticas
60-70 C-6 da celulose; C-5 da xilanas
70-81 C-2,3,5 da cellulose; C-2,3,4 da xilanas
81-93 C-4 da celulose
102-108 C-1 da celulose; C-1 da xilanas
174 C=0 em CH;COO-

5.2 Modificacao das pastas por acetilacao parcial

As pastas obtidas por tratamento oxidativo com acido peracético foram sujeitas a
uma modificacdo quimica por acetilagdo parcial em fase heterogénea (ver seccdo 2.4). Esta
acetilacdo parcial teve como objectivo obter fibras de celulose parcialmente acetiladas de
modo a serem biodegradaveis (DS <2,2) e ao mesmo tempo compativeis com matrizes
poliméricas. No entanto, € importante mencionar que outros componentes da pasta
(hemiceluloses e lenhina residual) também sdo passiveis de acetilagao.

A modificacdo quimica das pastas por acetilagdo parcial ocorreu a diferentes

tempos de acetilacdo, isto €, acetilou-se as pastas durante 2, 5, 15, 30 e 60 minutos. Os

diferentes tempos de acetilacdo tiveram como objectivo determinar os diferentes graus de
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substituicdo do material final e inferir acerca das suas aplicacdes e da biodegradabilidade.

E importante referir que o objectivo desta acetilagdo parcial € o de obter graus de

substituicdo entre 1 e 2 de modo a obter materiais biodegradaveis.

5.2.1 Caracterizacao quimica das pastas parcialmente acetiladas

Primeiramente determinou-se o grau de substituicdo e a percentagem de acetilacdo
das pastas parcialmente acetiladas, e de seguida procedeu-se a caracterizacdo por andlises
térmicas (TGA e DSC) e por espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN de

BC CP/MAS).

5.2.1.1 Grau de substituicio

Ap6s modificacdo quimica das pastas por acetilagdo parcial em fase heterogénea, as
pastas parcialmente acetiladas a diferentes tempos, foram avaliadas relativamente: a sua
percentagem de acetilagdo (% CH3;COQOH) e ao seu grau de substituicao (DS), através de

uma caracterizagao volumétrica (ver seccdo 5.2.1.1) (Tabela 25).

Tabela 25: Grau de substituicdo (DS) para os diferentes tempos de acetilacdo da pasta.

Tempo de reaccao DS % CH;COOH
2 min 1,43 29,30
5 min 1,48 30,32
15 min 2,10 43,02
30 min. 2,15 44,05
60 min 2,21 45,27

Pela andlise da Tabela 25 foi possivel verificar o aumento gradual do grau de
substituicdo dos grupos OH da cadeia de celulose e da percentagem em massa dos grupos
acetilo, 2 medida que aumenta o tempo de reaccio. E de notar, no entanto, que o principal
aumento ocorre entre os 5 e 15 minutos, com um aumento de cerca de 13% na
percentagem de acetilacdo. Como jd foi referido na seccdo 1.5.1.1, o aumento do DS

provoca uma menor afinidade para os solventes mais polares, podendo mesmo nao
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alcancar a solubilidade. Este facto € reflexo da diminuicdo do numero de grupos
hidrofilicos (OH) livres na cadeia de celulose. Pela andlise da tabela conclui-se que acima
dos 15 minutos de acetilagio pode-se correr o risco de obter-se elevados graus de
substituicdo. Como o objectivo da acetilacdo parcial € obter materiais biodegradavéis,
verificamos que a acetilagdo durante 2 e 5 minutos € a mais aconselhada, uma vez que se
observou com sucesso numa modificacao superficial das fibras de celulose.

No estudo da solubilidade dos materiais verificamos que sdo fortemente entumecidos
em acetona. Através dos DS obtidos podemos depreender acerca das suas aplicacdes (ver

Tabela 6 da seccaol.5.1.1), podendo ser aplicados em compdsitos ou plasticos.

5.2.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica (TGA) foi utilizada para avaliar as propriedades
térmicas das pastas acetiladas durante 5 e 15 minutos. Para comparacdo dos resultados
efectuou-se uma andlise termogravimétrica de uma pasta kraft de E. globulus. A Figura 30

apresenta-nos as curvas de perda de massa dos referidos materiais.
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Figura 30: Curvas termogravimétricas para a pasta acetilada a 5 e 15 minutos, e para uma pasta kraft de
E. globulus.
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Segundo a literatura, a degradagdo térmica dos materiais lenhoceluldsicos ocorre em
trés estadgios de perda de massa [97]. O primeiro estidgio ocorre perto dos 100 °C e esta
associado a evaporagdo de compostos voldteis ou dgua residual absorvida. O segundo
estdgio observa-se entre 260 e 440°C, e estd relacionado com a rotura das cadeias de
celulose [98]. O terceiro estdgio encontra-se acima dos 500 °C e corresponde a
carbonizacdo dos produtos em cinza. Pela observacdo dos termogramas podemos verificar
que os trés materiais em andlise apresentam as trés fases. A pasta kraft de E. globulus
apresenta o comportamento semelhante a decomposicdo térmica das fibras de celulose
[99], com uma temperatura maxima de decomposi¢do a 353°C. Nas pastas acetiladas a
5 e 15 minutos o segundo estdgio tem inicio a temperaturas mais baixas, a cerca de 150°C
para a pasta acetilada a 15 minutos e a 170°C para a pasta acetilada a 5 minutos. Neste
estdgio ocorre a perda dos grupos acetilos e a rotura das cadeias de celulose [98]. A
estabilidade térmica das fibras de celulose é afectada pelo grau de cristalinidade, que
diminui apds a substituicdo dos grupos hidroxilos por dcidos organicos. Deste modo, a
estabilidade térmica dos ésteres de celulose é mais baixa do que a da celulose [99]. Por
outro lado, o aumento do grau de substitui¢do provoca um aumento da temperatura de
degradacdo dos ésteres de celulose, como verificamos na Figura 30, uma vez que a pasta
acetilada a 15 minutos apresenta uma degradagdo mais lenta a partir dos 330°C,
comparativamente com a pasta kraft de E. globulus. Este melhoramento da estabilidade
térmica dos ésteres de celulose pode ser explicado pela formagcdo de novas ordens

estruturais nas regides substituidas [99].

5.2.1.3 Calorimetria diferencial de varrimento (DSC)

Calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é uma técnica usada no estudo das
transi¢cdes térmicas dos materiais. A andlise DSC permite determinar as temperaturas onde
ocorrem as transformacgdes de fases, observadas através da perda e/ou ganho de calor,
complementando a andlise termogravimétrica. A Figura 31 apresenta as curvas de DSC

para as pastas acetiladas a 5 e 15 minutos.
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Figura 31: Curvas de DSC para as pastas acetiladas a 5 e 15 minutos.

Pela andlise das curvas DSC representadas na Figura 31 verifica-se que ambas as
pastas acetiladas (5 e 15 minutos) apresentam um pico endotérmico entre 50 e 70°C. Este
pico ¢ atribuido a evaporagdo de compostos voldteis ou dgua residual absorvida, observado
também no TGA a cerca de 100°C. A cerca de 150°C e 170°C observam-se as temperaturas
de transi¢do vitrea (Tg) correspondentes a pasta acetilada a 15 minutos e a 5 minutos,
respectivamente. A degradacdo térmica na pasta acetilada durante 15 minutos comeca a
cerca de 180°C, enquanto que para a pasta acetilada durante 5 minutos, a degradacdo
térmica comeca por volta dos 230°C. Estes resultados sdo concordantes com os resultados
obtidos por TGA, na medida em que a pasta acetilada a 15 minutos (>DS) comeca a

degradar-se mais cedo do que a pasta acetilada a 5 minutos.

5.2.1.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear — RMN de B¢ cpMAS

O RMN de "“C CP/MAS mostra-nos a possibilidade e a aplicabilidade na
caracterizacdo estrutural dos diferentes tipos de derivados de celulose [100]. A Figura 32
apresenta-nos o espectro de RMN de '*C CP/MAS da pasta acetilada durante 5 minutos e

na Tabela 26 podemos observar as atribui¢des dos sinais detectados.
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Figura 32: Espectro de RMN de "* C CP/MAS da pasta acetilada a 5 minutos.

O espectro de RMN BC CP/MAS da celulose ndo modificada consiste na
visualizagcdo de seis sinais, um sinal para cada dtomo de carbono. Os sinais C-1, C-4 C-6
sdo facilmente visualizados, no entanto os sinais do C-2, C-3 e C-5 muitas vezes
apresentam problemas de resolu¢do devido a proximidade entre eles. Apds a reac¢do de
acetilacdo o espectro continua a apresentar seis sinais caracteristicos da celulose, mas
observam-se diferengas nos desvios quimicos em comparagdo com espectros de celulose
nao modificada. Normalmente os carbonos mais envolvidos nos desvios quimicos sao os
C-2, C-3 e C-6, e menos significativamente os C-1, C-4 e C-5. Geralmente, na celulose
parcialmente acetilada pode-se observar a presenca de dois sinais para o C-1 e para o C-6,
e na celulose totalmente acetilada (triacetatos) apenas de observa um sinal para o C-1 e
para o C-6 [101].

No entanto, pela andlise do espectro do espectro de RMN de *C CP/MAS da pasta
acetilada a 5 minutos verificou-se a presenca de dois sinais para o C-1 (a presenga destes
dois sinais para o C-1 da pasta acetilada nao foram observados na pasta celuldsica -Figura
29). A visualizagdo deste desvio quimico observado para o C-1 (existéncia de dois sinais a
102 e 104 ppm para a celulose parcialmente acetilada) vem comprovar que o grupo OH na
posicao C-2 foi acetilado provocando um desvio quimico. Relativamente ao C-6 nao se
observou dois sinais, mas observou-se um aumento da intensidade do sinal quando
comparado com a pasta celuldsica (Figura 29). Este aumento de intensidade, aliado a
presenca de um unico sinal, sugere que os grupos OH na posicdo 6 foram totalmente
acetilados. Outro aspecto que permitiu concluir que a pasta foi parcialmente acetilada € o

facto do sinal correspondente ao C-4 (a cerca de 89 ppm) da celulose cristalina, diminui de
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intensidade, isto €, ocorreu um decréscimo do grau de cristalinidade, aumentando por sua
vez 0 dominio amorfo.

Pela observagdo do espectro também verificou-se a presenga de um sinal muito
intenso a 21 ppm caracteristicos dos grupos CH3; em CH3COO. Este sinal intenso também
permitiu concluir que a celulose foi acetilada parcialmente.

De um modo geral os grupos OH nas posicoes 2 e 6 foram acetilados
preferencialmente. A acetilagdo parcial do grupo OH na posic@o 3 € mas dificil de ocorrer
uma vez que o grupo OH na posicdo 3 estd envolvido nas ligacdes por pontes de
hidrogénio [101]. Através da observacdo do espectro ndo se pode verificar se os grupos
OH na posicdo 3 foram acetilados. Contudo, a literatura diz-nos que o C-3 da celulose

acetilada ocorre a cerca de 76 ppm, e este sinal foi detectado no espectro [101].

Tabela 26: Atribui¢cdes dos sinais de RMN de 13C CP/MAS da pasta acetilada a 5 minutos [100-102].

o (ppm) Atribuicao
21 CH; em CH;COO-
61-64 C-6 da celulose acetilada; C-5 das xilanas
72-76 C-2,3 da celulose acetilada; C-5 na celulose; C-2,3,4 das xilanas
84-89 C-4 na celulose
102-104 C-1 na celulose; C-1 das xilanas
172 C=0 em CH;COO-
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Capitulo IV.  Conclusao

O estudo sobre a composicdo quimica do engago da uva, assim como as suas
possiveis valorizagdes, sdo ainda temas pouco desenvolvidos, verificando-se assim alguma
caréncia bibliografica sobre ao assunto. No entanto, este trabalho permitiu retirar algumas

conclusdes acerca da composi¢ao quimica do engago e investigar algumas aplicagdes:

1. O estudo sobre a composi¢do quimica do engago revelou-nos que a celulose € o
componente polimérico maioritrio (30,3%), seguindo-se as hemiceluloses insoliveis em
agua quente (21%) e a lenhina (17,4%). O valor obtido para o teor de cinzas (7,0%) é
concordante com valores obtidos por outros autores para engacos da uva de outras castas.
Relativamente ao teor de extractdveis em dgua quente (23,7%), observou-se que estes
compostos estdo presentes em quantidades muito superiores, comparativamente aos valores
encontrados para as madeiras e noutras plantas anuais como o caso do kenaf e da
bananeira. Este elevado valor pode ser explicado pela presenca de taninos (15,9%), elevada
quantidade de cinzas e de substincias pécticas em quantidades considerdveis. Baseando-se
na andlise dos monossacarideos verificou-se que as xilanas s@o o segundo polissacarideo

maioritdrio no engacgo depois a celulose (cerca de 12%).

2. A celulose do engago da uva apresentou-se como tipica Celulose I, com elevado grau de
cristalinidade (75,4%). Este valor encontrado € superior aos graus de cristalinidade

encontrados para a celulose nas madeiras (63-68%).

3. A lenhina do engago da uva foi isolada na forma de lenhina-dioxano e caracterizada
estruturalmente. Dos diferentes estudos conclui-se que a lenhina do engaco € de tipo GS,
com elevada abundancia das unidades guaiacilo. A razdo encontrada entre as unidades H,
G e S foi de 3:71:26. O teor de grupos metéxilos por unidade fenil propano (UFP)
corresponde a 1,23 OCH3/UFP. Verificou-se também que as estruturas f-O-4 e f-5 sdo as
mais abundantes, e que se trata de uma lenhina muito condensada, e portanto menos
reactiva quando sujeita a processos de deslenhificacdo. O peso molecular médio ponderado

(My) foi de 2600 Da, valor tipico para lenhinas-dioxano de plantas anuais e de madeira.
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4. Relativamente ao cozimento kraft do engaco da uva, verificou-se que o engaco ndo pode
ser deslenhificado por este método, uma vez que o residuo insolivel em 4cido aumentou de
17,4% na matéria-prima para 33,3 % no material obtido apds o cozimento. O facto do
cozimento kraft mostrar-se ineficaz na deslenhificacdo pode ser explicado pela estrutura da
lenhina, e pela elevada presenca de taninos que possivelmente condensaram com a lenhina,
impedindo a deslenhificagdo. Uma possivel solu¢do que nao foi testada e que podera obter
resultados mais promissores € a realizacdo de uma extrac¢do alcalina prévia antes do

cozimento kraft, com vista a remog¢ao dos taninos.

5. Foi comprovada uma possibilidade de deslenhificacdo do engaco da uva pelo método
oxidativo com dcido peracético. O 4cido peracético mostrou-se, por sua vez, bastante
eficiente na deslenhificacdo do engaco e no branqueamento da pasta obtida. As condi¢des
foram optimizadas de modo a obter maiores rendimentos (35-38%) e pastas com menores
teores de lenhina residual (cerca de 2-3%). A viscosidade intrinseca das pastas foi
relativamente baixa (menor de que 400 cm3/g), quando comparado com pastas kraft de
folhosas ou resinosas. A baixa viscosidade intrinseca pode ser explicada pelo facto de o
tratamento ter sido muito agressivo degradando parte dos polissacarideos, mas também

pelo facto da pasta ser constituida por elevado teor de xilanas.

6. Foi estudada a possibilidade da acetilagdo parcial das fibras celulésicas do engago, em
meio heterogéneo. A acetilagcdo parcial foi efectuada a diferentes tempos de reac¢do (entre
2 a 60 minutos), e consequentemente obtiveram-se graus de substituicdo entre 1,43 e 2,21.
Conclui-se que os tempos de reac¢do 2 e 5 minutos sdo os mais adequados para se obter
materiais potencialmente biodegraddveis (com graus de substitui¢ao inferiores a 2,0). A
andlise estrutural revelou-nos que os grupos OH nas posicdes 2 e 6 foram acetilados
preferencialmente. Verificou-se também que a Tg da pasta acetilada durantel5 minutos
(DS =2,10) ocorre a 150°C e a Tg da pasta acetilada durante 5 minutos (DS = 1,48) ocorre
a 170°C, concluindo-se que a medida que aumenta o grau de substitui¢do verifica-se uma

diminui¢do da Tg.

7. De um modo geral, os resultados obtidos neste trabalho permitiram demonstrar que o
engaco da uva é um material de natureza lenhoceluldsica, com potencial na produgdo de
pasta celulésica e na obtencdo de novos materiais, como compdsitos. No entanto, a

obtencdo de pastas celulésicas pelos métodos convencionais (kraft) mostrou-se
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impraticdvel. Uma vez que o engaco da uva € um material muito dificil de deslenhificar,
torna-se portanto necessdrio investigar outros métodos de produgdo de pasta, como por

exemplo o método termo-mecanico ou quimico-termo-mecanico.

Este trabalho, além de aprofundar os conhecimentos ao nivel da caracterizagao
quimica do engago da uva, nomeadamente, no que diz respeito a estrutura da lenhina (uma
vez que a literatura é muito escassa), permitiu investigar o potencial do engaco da uva na
obtencdo de pasta celuldsica. No entanto, outros aspectos que nao foram abordados neste

trabalho merecem ser alvo de futuras investigacoes:

» Isolamento e caracterizacdo das xilanas;

» Optimizacdo do cozimento oxidativo com Pa ou outros reagentes
oxidativos;

» Estudo das propriedades mecanicas das fibras e aplicabilidade das pastas na
producdo de pasta de papel;

» Ensaios em vdrios tipos de compdsitos da pasta parcialmente acetilada.
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