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Palavras -chave

Resumo

Engaco da uva, composi¢do quimica, pasta termomecanica, pré-tratamento
alcalino, branqueameto, propriedades papeleiras.

O engaco da uva é um subproduto do processo de vinificacdo com potencial
de valorizacdo. O objectivo deste trabalho baseou-se no estudo das
propriedades papeleiras das fibras do engaco da uva. A composi¢cao quimica
revelou-nos que este € um material de natureza lenhocelulésica,
maioritariamente constituido por celulose (33,4%), lenhina (15,5%) e
hemiceluloses (14,0%). E de salientar a quantidade significativa de taninos
(21,4%) e de extractaveis sollveis em agua (17,4%). Segundo a andlise dos
monossacarideos constatou-se que as xilanas sdo o segundo polissacarideo
mais abundante, logo a seguir a celulose.

Devido ao elevado teor de taninos, efectuou-se um pré-tratamento alcalino a
100°C durante 60 minutos. Com este pré-tratamento foram removidos varios
componentes do engaco, nomeadamente, taninos e extractaveis sollveis em
agua, também foi removida alguma porgéo de proteinas, celulose e lenhina e
algumas hemiceluloses foram solubilizadas, permanecendo as xilanas. O
rendimento obtido no pré-tratamento alcalino foi de 45,8%.

No processo de branqueamento da matéria pré-tratada foram testadas varias
sequéncias de branqueamento convencionais para branquear pastas
termomecénicas, que se revelaram inadequadas para branquear a pasta de
engaco da uva. Deste modo, desenvolveu-se a sequéncia EqpPPY, e esta
revelou-se mais adequada para branquear a pasta em estudo, chegando-se a
uma brancura aproximadamente de 61% ISO. O rendimento obtido na etapa
de branqueamento foi de 80,0%, ou seja, o rendimento obtido, relativamente
ao engaco da uva foi de 36,6%.

As propriedades papeleiras das fibras do engago da uva foram avaliadas apés
refinacdo a 8000 e a 14000 rotagbes. Para cada uma das refinagGes dada as
fibras, estas apresentam uma baixa drenabilidade. Com a refinagdo mais
baixa, os valores obtidos estdo dentro da gama de valores para pastas
termomecanicas de Pinus pinaster, contudo, o aumento da refinacdo néo foi
benéfico uma vez que gramagem, capilaridade, indice de mao, rugosidade ao
ar Bendtsen, opacidade, C.E.D.L., indice de rebentamento e de rasgamento
diminuiram. Relativamente as ligacdes internas (Scott), verificou-se que com o
aumento da refinacdo este parametro aumentou revelando uma maior ligacao
entre as fibras.
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Abstract

Grape stalks, chemical composition, thermomechanical pulp, alkali
pretreatment, bleaching pulp, papermaking properties.

Grape stalks are a winemaking subproduct capable of being valued. The
purpose of this study was based on the study of the papermaking properties of
grapes stalks. The chemical composition shown that this is a type of
lignocellulosic material, mainly composed of cellulose (33,4%), lignin (15,5%)
and hemicelluloses (14,0%). It is worth noting the significant amount of tannins
(21,4%) and water-soluble extractives (17,4%). According to the analysis of
monosaccharide was found that the xylans are the second most important
abundant polysaccharide component present in grape stalks.

Due to the high tannin content, was carried out an alkali pretreatment at 100°C
for 60 minutes. With this pretreatment were removed several components of
the grape stalks, including tannins and water-soluble extractives, was also
removed some portion of proteins, cellulose and lignin and some
hemicelluloses were dissolved, remaining xylans. The vyield in the alkali
pretreatment was 45,8%.

In the bleaching process were tested several typical sequences for bleaching
thermomechanical pulp, which proved to be inadequate to bleach grape stalks
pulp. Therefore, it was developed EopPPY sequence, and it proven more
appropriate to bleach pulp in this study, achieving brightness up to 61% ISO.
The yield on bleaching stage was 80,0%, and respectively to grape stalks was
36,6%.

The papermaking properties of grape stalks were evaluated after refining at
8000 and 14000 rotations. Apart the refining given to the fibers, they showed
low drainability. With lower refining the values are within the range of values for
thermomechanical pulp from Pinus pinaster, however, increased refining wasn’t
beneficial because weight, capillarity, index of hand, air Bendtsen roughness,
opacity, C.E.D.L., burst and tear index strength decreased. For the internal link
(Scott), it was found that with increased refining this parameter increased
showing stronger connection between the fibers.
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Introducéo

Introducéo

Em Portugal, uma das actividades com maior releadamivel econdmico é a
vitivinicultura, sendo por isso necessario desererolestudos para a utilizacdo dos
subprodutos desta actividade. Um dos subprodutgeatesso de vinificacdo é o engaco
da uva e, 0 objecto de estudo deste trabalho.

O aproveitamento do engaco da uva para a prodig@asta celulésica mostra-se
uma alternativa com interesse no que diz respeial@rizacdo deste subproduto, que
usualmente é aproveitado para a queima e compos{age

Portugal, com uma superficie vitivinicola de 23P9t, torna-se extremamente
indispensavel gerir os residuos resultantes danittultura [2].

Este trabalho baseou-se no estudo da caracteyizagénica do engaco da uva,
producdo de pasta celuldsica do tipo termomecéasma,branqueamento e estudos das
propriedades papeleiras das fibras do engaco, #aodn-se dividido em quatro capitulos:

O Capitulo I baseia-se na reviséo bibliografi@eagnal se faz um enquadramento a
nivel nacional do sector vitivinicola, uma caraetgido breve dos subprodutos da
vinificacdo bem como da composi¢cado quimica do emgiacuva e uma exposi¢do acerca
dos seus principais componentes (celulose, henvsels e lenhina). Neste capitulo
também se fala sobre os tipos de pastas: pastascgsj pastas semi-quimicas, pastas
guimico-mecanicas e pastas mecanicas, assim c@raresso de branqueamento de cada
um dos tipos de pasta e das sequéncias de brangpieague podem ser usadas no
branqueamento de pastas CTMP e TMP.

No Capitulo 1l faz-se a descricdo dos métodogeidas usadas na caracterizacao
quimica do engaco, no pré-tratamento alcalino eéeltt ao engaco, no branqueamento e
nos testes fisico-quimicos efectuados.

No Capitulo 1l sédo apresentados e analisadossagtados alcancados. Comecga-se
por apresentar a caracterizacdo quimica da pasteorteecanica do engaco da uva.
Posteriormente a caracterizacado quimica da pastaapre-tratamento alcalino e da pasta
branqueada e finalmente sé&o apresentados os desulelativos as brancuras das pastas
branqueadas obtidas e dos ensaios fisico-quimieocsiados.

Finalmente, no Capitulo IV estdo expostas as osdek finais deste trabalho.



Revisao Bibliografica

Capitulo I Revisao Bibliogréafica

Neste capitulo far-se-a uma revisédo bibliograhb@rdando assuntos relativos a
vitivinicultura em Portugal, caracterizagéo e valagao dos subprodutos da vinificacao,
sendo feita uma abordagem mais pormenorizada aaspais constituintes do engaco da
uva. Posteriormente, serdo feitas breves considiesaspbre os tipos de pastas celuldsicas
e 0s metodos de branqueamento tipicos para cadalestes. Serdo relatados com maior
énfase alguns do agentes de brangueamento usadas bpanquear as pastas
termomecanicas e, finalmente sera feita uma refexés sequéncias de branqueamento

gue se podem aplicar neste tipo de pastas celagsic

1. O Sector Vitivinicola

1.1Vitivinicultura em Portugal

Desde longa data, a cultura da vinha e do vinho ééswada importancia na
agricultura e na economia portuguesa. Apos vagoslss de posse do primeiro lugar no
que diz respeito a exportacdo do vinho, a sua gémjicontinua ainda hoje a possuir um
lugar de destaque na economia do pais [3].

Actualmente Portugal tem uma producao anual deacagec7 milhdes de hL de
vinho, o0 que corresponde a uma vinificacdo de 1000Qon/ano de uvas [4], assume 0
décimo lugar do ranking mundial e o quinto lugai\gel europeu [2, 5]. Segundo dados da
colheita de 2008/2009 a producéo situou-se nosS@B8L [6]. A Figura 1 mostra a
producédo de vinho em cada regido vitivinicola pgusa na época 2008/20009.

Relativamente ao consumo de vinho em Portugal,nskgdados de 2008/2009, o
consumo por habitante situa-se 44,9 L/hab, tendondido relativamente ao 2007/2008
que era de 45,4 L/hab [7].

Em Portugal, a vitivinicultura € uma actividaderiagla de referéncia, a nivel
econdémico e social. Esta actividade abrange une de&e239951 ha dos 648863 ha de
SAU (Superficie Agricola Utilizada) [2].
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Figura 1: Volume deVinho produzido em cada Regido Vitivinicola (hL)awheita 2008/20( Adaptade de [6]

Em geral, as actividades agricolas, nomeadamentelUatria vinicola produze|
guantidades elevadas de subprodutos que, norma@&medio sao aproveitados.
aproveitamento dos subprodutos da vinificacdo tesstes Ultimos anos merecidc
atencdo dos respsaveis pela politica vitivinicola. Deste modo,ng-se necessario

conhecer a contribuicéo e respectiva composicaesisabproduta[4].

1.2Cacho da uva

O cacho da uva é formado pelos bagos e pelo en@eengaco da uva correspon
a parte lenhosa e tem corfumcdo servicomo canal de alimentagéo e suporte dos b
representando 3 — 9éo peso do cacho. Os bagos represe91 — 97%do peso do cact
e sao constituidos pelas peliculas, as grainhasaegpolpa, tecido fragil de gides células

tumefactas cuja ruptura origina sumo, ou m(2, 4, 8-9].

1.3Subprodutos b processo de vinificacé

A producgdo do vinho € um processo sim. As uvas sdo esemidas e o levec
entra emcontacto com o0 agucar do sumo da uva, convertgnmagressivamente, es
sumo em alcoolNeste processo também ocorre a producao de dideidarbono. Ads o

levedo concluir a sua fun¢éo o sumo da uva -se vinho [10].
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Além do vinho, do processo de vinificagdo tambésultam os seus subprodutos.
Estes subprodutos resultam das varias operacdestadas durante a producao do vinho,
e sao eles: a borra, o sarro e o bagaco (compekidgshelho, grainha e engaco) [11]. A
Tabela 1 apresenta a composicédo dos subprodutadagena producédo do vinho. Segundo
o descrito na literatura, cada 100 L de vinho praths geram 31 ou 25 Kg de
subprodutos, dependendo se é producdo de vinhodeartinto [1].

Tabela 1: Composicdo dos subprodutos (Kg/HfijPade de 1. 4]

Vinho Branco Vinho Tinto
Borra (liquida) 6 4,4
Sarro 0,17 0,10
o Folhelho 17 13,5
% Grainha 4 4
@ Engaco 4 3

A producdo de vinho, em Portugal, tem uma expeess@ndmica relevante, pelo
gue o aproveitamento dos subprodutos oriundos destadade tem, cada vez mais, maior

importancia.

1.3.1 Borra (liquida)

As borras do vinho correspondem aos residuos gamfdepositados nos recipientes
que contém o vinho apdés o processo fermentativegntiel o armazenamento ou apos
tratamento autorizado, assim como o residuo oljEla centrifugacdo ou filtracdo do
vinho [1].

As borras sdo, essencialmente, compostas por canigsn do vinho, detritos
vegetais (peliculas, grainhas e engacos), muciageneduras de fermentacao, silica,
substancias tartaricas entre outros [11].

A valorizacdo deste subproduto baseia-se na reagg®ida sua componente liquida,
através da destilacao directa, obtendo a aguardénta, sendo esta utilizada em varias
aplicacdes e também na extraccdo do tartarato Id® cm fim a obtencédo do acido

tartarico [1].
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1.3.2 Sarro

O sarro corresponde ao residuo que se forma nedgzados recipientes que contém
o vinho, formando um revestimento duro [1, 11].eEstibproduto € formado através da
cristalizacao do bitartarato a baixas temperafrHs

O sarro é composto, essencialmente, por bitartdeafmtassio acido (cerca de 80%,
relativamente a sua massa) [1, 11].

A valorizacdo deste subproduto da vinificacdo @asea sua comercializagdo para
fabricas de &cido tartarico [1, 11]. Para o eféiteecessério fazer a sua remoc¢éo. Esta pode
ser efectuada através da dissolucdo com agua gaeémiecom vapor no decorrer da

higienizacdo dos recipientes que contém o vinho [1]

1.3.3 Bagago

O bagaco ¢é o principal subproduto da vinificac@iesellta da prensagem das partes
sélidas das uvas e do mosto de mosto-vinho quendml®. Em meédia, o bagaco
corresponde a 9 — 11% do peso das uvas, quanddasaef bagacos desengacados e 12 —
14% quando o engaco faz parte do bagaco, no entstes valores sdo susceptiveis de
variacao, pois dependem de varios factores, nomeatta, a natureza das castas, o estado
sanitario das uvas, a intensidade da prensagempraeesso tecnolégico envolvido [1, 11].

O bagaco é, essencialmente, constituido por agua ®%), vinho e borras, sendo
gue a quantidades deste € dependente da prensalgenis, essencialmente etanol, mas
também metanol, glicerol, e alcoois superiorexidlas, ésteres, acidos volateis, polifendis
e taninos, proteinas, celulose, pectinas, saisreige residuos de acucar [1].

Este subproduto da vinificacao tem varias aplieagde entre as quais se destacam
a sua utilizacdo em destilarias para producdo caklna producdo de &cido tartarico,
como fertilizante, combustivel, complemento na alitacdo animal e na extrac¢ao do 6leo
das grainhas [1, 11-13]. Estudos mais recentes mignam a possibilidade da utilizacdo do
bagaco da uva na remocao de metais pesados de régithsis [14-16], bem como na
extraccao de antioxidantes [17].

Como ja foi referido na secc¢édo 1.3 o bagaco étitoito pelo folhelho, grainha e

pelo engaco da uva, sendo cada um destes aboskEglodamente.
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1.3.3.1Folhelho

O folhelho € o segundo componente do bagaco espamee a 40 — 50% do peso
do bagaco fresco [11]. Este subproduto € composkas peliculas das uvas depois da
desidratacdo e separacdo dos outros componenbegydgo (grainhas e engaco) [1].

Segundo estudos efectuados ao folhelho este tem25h0 — 27,0% de celulose [1,
6, 18], 13,8% de taninos, 22,4% de lenhina e 18J8%roteinas [18], contendo também
matérias minerais e matérias gordas [1].

Existem dois tipos de folhelho, o fino que apet&x® na sua constituicdo as
peliculas das uvas e o grosseiro constituido pamigas ocas, pedicelos, pequenos
fragmentos do engaco e peliculas mais grosseifas [1

No que diz respeito a sua utilizacdo, o folhelloolep ser utilizado como adubo

hdmico (seco ou humido), integrar a alimentacadmahée como combustivel [1].

1.3.3.2Grainha

A grainha representa 20 — 25% do peso do bagaciadbimu aproximadamente
40% do bagaco prensado e desengacado [1], rel&ntanao peso a uva, a grainha
corresponde a cerca de 3% do seu peso [1].

As grainhas séo, essencialmente, constituidag2per 45% de agua, 4 — 10% de
taninos condensaveis, 2 — 4% de matérias mindréis,20% de matéria gorda e 30 — 33%
de celulose [1, 19].

A valorizagéo deste subproduto assenta na prodigateo de grainha da uva, cujo
rendimento de producéo pode ser superior a 15%q(#],devido ao elevado teor em acido
linoleico e em compostos fendlicos concede-lheatarésticas nutricionais benéficas para
a saude [11, 13]. As grainhas podem, ainda, sefagsaas industrias de ragcbes e adubos,
na extraccdo de taninos para aplicacdo nas ardasnicologia e enologia, devido ao seu
poder calorifico também pode ser utilizado como lmastivel [1]. A partir das grainhas

também é possivel extrair proteinas, extractos a@tioas, etanol e lenhina [1].
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1.3.3.3Engaco da uva

O engaco da uva é constituido pelo pedunculo espgeddicelos (ramificagcbes mais
curtas), tem como funcéo suportar e servir de eialimentacdo aos bagos [2, 20]. A
Figura 2 mostra o engaco da uva, sendo que estsegpa 3 — 9% do peso do cacho [8] e
€ rico em compostos fendlicos. Este constitui celee80% do peso do bagago fresco,
sendo o constituinte do bagaco que apresenta mafwr[11], este quando separado por

maquina apropriada constitui 3,5 — 4,5% da magdahda vindima [4].

Figura 2: Engago da uva.

Este subproduto da vinificacdo pode ter diversasmds de valorizacéo,
nomeadamente: a compostagem [21-22]; remoc¢do desnpetsados de efluentes liquidos
[14-15]; recuperacdo de antioxidantes naturais2@3-combustivel, pois tem um poder
calorifico na ordem dos 2000 a 2500 Kcalorias/Kg s®cadores de grainhas e folhelho [1,
11]; fertilizante organico em terrenos [11]. Emrig@ o engacgo também é utilizado para
filtracdo de aguas residuais das borras antess#gada depuracdo. Os filtros depois de
entupidos pelas impurezas dessas borras, sdo umoOpbmposto organico para 0s
terrenos [11].

Apesar de a informacao ser bastante escassa, & Palmostra os dados disponiveis

na literatura relativamente a composi¢ado quimicardmaco da uva.
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Tabela 2: Composicdo quimica do engdté 7 1% 2423

Componente Percentagem (%)
Cinzas 5-10
Celulose 24 — 38
Lenhina Insoluvel 20-33
Hemiceluloses 14-21
Taninos condensados 16 - 21

Extractaveis
Solventes Organicos 1-3
Agua Quente 17 - 24

Devido ao teor de potassio e de outros componenitesrais que 0 engaco da uva
possui [21, 26], este € muitas vezes utilizado nocgsso de compostagem para a
fertilizacdo dos solos. A Tabela 3 apresenta axjpais minerais encontrados no engaco

da uva.

Tabela 3: Composicéo mineral do engaco da ({724 44261

Parametro (9-Kg") de engaco
Potassio (K) 32,4
Saédio (Na) 0,56
Célcio (Ca) 9,31
Magnésio (Mg) 1,70

1.3.3.3.1 Principais componentes do engaco

S&0 varios 0s componentes que constituem O engagovan mas 0S que mais
abundam e, devido a sua natureza lenhocelulésicaa scelulose, as hemiceluloses e a
lenhina. Seguidamente cada um deles seréa dedadtmdo-se também uma descrigdo dos

extractaveis.
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1.3.3.3.1.1 Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundantede ger encontrado nas paredes
celulares das células vegetais e micrébios. E umopolissacarideo composto por
unidades de3-D-glucopiranose que estdo ligadas por ligacdesgjdicasp(1—4) [27],
cuja unidade estéreo-regular é a celobiose (Figuf@8]. O grau de polimerizacdo da
celulose na madeira aproxima as 10000 unidades-gleddpiranose, podendo atingir as

15000 unidades, para algumas espécies com por é&xemjgodao [2].

4 OH —

%\0 i
HOo\H

H OHpy

Celobiose

Figura 3: Estrutura molecular da celulo&rtado d429]

Cada unidade de D-glucopiranose exibe grupos hidsoras posi¢des C-2, C-3 e
C-6 [30]. O comportamento quimico da celulose éctatio pelos grupos hidroxilo
presentes nas unidades de D-glucopiranose e s&ogake proporcionam a elevada
tendéncia para formacdo ligacdes por pontes dededio intra e inter-moleculares, a
celulose (Figura 4). Ao nivel interno (ligacBesranamoleculares) a celulose estabelece
ligacdes por pontes de hidrogénio entre os grujpdredilos dos carbonos e 3 e 5 e 0s
grupos hidroxilo dos carbonos 6 e 2, respectivaemdfdte tipo de ligacdes € responsavel
por uma alguma rigidez existente nas cadeias wstdAo nivel externo, (ligagbes inter-
moleculares) as ligacdes por pontes de hidrogémoestabelecidas entre moléculas de
celulose adjacentes e estas efectuam-se entrelpssgnidroxilo ligados aos carbonos 6 e
2 e, sao responsaveis pela formacao das estrsuwpesmoleculares [2, 27].

As moléculas de celulose sdo completamente lineapesar de terem uma forte
tendéncia para formar pontes de hidrogénio, quernamente, quer externamente. Por
isso, as moléculas de celulose agregam-se paraifomcrofibrilas, onde estdo presentes
regides cristalinas e regides amorfas. O grau idelinidade da celulose é definido como

a proporcao relativa de massa de celulose criatedilativamente a massa total de celulose.

10
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O grau de cristalinidade varia consoante a plamta@&usa, essa variacdo € normalmente
de 55 — 75%, situando-se em 60% no caso de madei@isgindo os 75% no caso do
algodao. As microfibrilas, por sua vez, formamhadide celulose. Pela estrutura de fibras
alongadas e pela capacidade de formar quer intre; opterligagcbes por pontes de
hidrogénio, a celulose tem boas propriedades dgdoae € insoluvel na maioria dos
solventes [27]. As microfibrilas ao se associareraurtos componentes proporcionam
rigidez a planta. Na madeira, estas encontram-gsas numa matriz constituida por

polissacarideos e lenhina [2].

Figura 4: Ligaces intra e intra- moleculares nas cadeiaetigose?”.

Através da difraccdo do raio-X é possivel obteormiagcdo sobre a estrutura
supramolecular da celulose, mostrando que esta p@desentar diferentes formas
cristalinas (polimorfismos) [31]. A celulose natiymedominantemente, adopta a forma de
celulose |, embora também existam outros polimmdis na celulose nativa [31]. A
estrutura cristalina da celulose nativa (celulgsé-igura 5, pode ser descrita como uma
célula unitaria monoclinica que contem duas cadeeaselulose paralelas [2, 30]. As
cadeias da celulose nativa estdo ligadas atravégai@es de Van Der Waals em planos
adjacentes e por pontes de hidrogénio no mesmo [#&i

A celulose Il (Figura 5), também designada porloskiregenerada esta ligada por
pontes de hidrogénio entre planos adjacentes eesmmplano sendo por isso mais estavel
gue a celulose I. No caso da celulose regeneratiateam um arranjo anti-paralelo, isto é,

os terminais redutores da celobiose estao oriestaahosentidos opostos [27].

11
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A Celulose lll e a celulose IV resultam da celulbgell, quando estas séo sujeitas
a tratamentos quimicos e ao calor [27].

Figura 5: Projecc&o no plano a-c da estrutura cristalinaetldase: (A) Celulose I; (B) Celuloselfl’.

Estudos mais recentes de RMN Hi€ CP/MAS e de difraccdo de raios-X
evidenciaram que celulose | é, predominantememt@posta por uma mistura de duas
formas polimorficas, a celulosg ¢ a | [2, 31]. Estas duas formas polimorficas diferem
entre si na conformacdo molecular sendo que aoselul possui uma célula unitaria
triclinica e a celulose; Ipossui uma célula unitaria monoclinica e nas digagor pontes
de hidrogénio e sdo estas diferencas que podenviinteas propriedades fisicas da
celulose [2, 31-32]. A celulose, B metaestavel e pode ser convertida em celulpse |
através de recozimento [32]. Acredita-se, no entamiie estes dois dominios cristalinos
coexistem nas microfibrilas em diferentes propas¢cdependendo da sua origem [31].

Segundo estudos efectuados ao engaco da uvap ade¢ipcelulose presente é

celulose | e, esta apresenta elevado grau delicridéale (75,4%) [2].

12



Revisao Bibliografica

1.3.3.3.1.2 Hemiceluloses

As hemiceluloses, na sua maioria, sdo heteropolisgieos que se encontram
associados a celulose, existindo também homopotigsizos, como € o caso do amido.
Originalmente, eram consideradas intermediarias sfraese da celulose [27]. As
hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo asyoofgue permite que grande parte dos
agentes quimicos as atinja com elevada facilida®®. hemiceluloses também se
distinguem da celulose uma vez que apresentamasad®iis curtas e ramificadas. Na
madeira seca, as hemiceluloses representam 20 ad80%eu peso, e 0 seu grau de
polimerizagao varia entre 100 e 200 unidades [R, 27

A constituicdo das hemiceluloses baseia-se enos/dmonossacarideos, entre 0s
quais, D-glucose, D-manose, D-galactose, D-xilbhsarabinose, L-ramnose e o acido 4-
O-metil-D-glucurénico [27].

Dependendo do tipo de madeira, (folhosas ou reag)cas hemiceluloses variam
quanto a natureza e abundancia relativa dos maw#$aos que as constituem. Nas
madeiras de folhosas sdo mais abundantes a glusuieoras (15 — 30%) seguida das
glucomananag2 — 5%), ja para madeiras de resinosas as henusehilpredominantes
galactoglucomananas (cerca de 20%) seguidas dbma@ghicuronoxilanas (5 — 10%)
[27].

As glucuronoxilanas sdo compostas por uma caderipal de unidades de
xilopiranose, ligadas entre si através de ligacfiepo (1—4), algumas destas unidades
encontram-se substituidas pelo acido 4-O-neeblglucurénico no C-2 (Figura 6) [33].
Nos C-2 e C-3, muitos dos residuos de xilose sBstiswidos por grupos acetilo (cerca de

sete grupos acetilo em cada dez unidades de Dexil@g].

— OAe — CCH;

Figura 6: O-Acetil-4-O-metilglucuronoxilana de uma folnd&%

13
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As glucomananas apresentam uma estrutura lineadoscompostas pd¥-D-
glucopiranose @-D-manopiranose ligadas entre si através de ligatBe4) (Figura 7). A
razao entre glucose e manose varia entre 1:1 &4:glucomananas sdo muito sensiveis a

condicOes acidas, sendo facilmente despolimeriZ2da3].

wﬁh\/":&‘//—&@aﬁjﬂ’m

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

Figura 7: Glucomananas de uma folhd¥a

As galactoglucomananas possuem uma cadeia linegrooco ramificada. A
cadeia principal é formada por unidades de glueosenose unidas por liga¢cdes do topo
B(1—4), com substituicdo em C-6 por unidadesd&galactopiranose (Figura 8). A razéo

entre as unidades de galactose, glucose e mawiesk: &:3, respectivamente [27].

OH H H H
~_ A o Lo s <
O3a H RO MO 4 RO H“f/
HO H 1.0.4 RO o RO 1 O._4

H  OH |a R = CH,CO OU H

Figura 8: O-Acetilgalactoglucomananas de uma resirffsa

As arabinoglucuronoxilanas sédo o principal heteliespacarideo presente, nos
produtos agricolas [24]. Esta hemicelulose é cidd por uma cadeia principal formada
por unidades de xilopiranose, ligadas entre sivésrade ligacbes do tipf(1—4) e,
parcialemte substituidas em C-2 pelo acido 4-Odmdh-glucurénico, unidos por
ligagbes do tipoa(l—2) e em C-3 pelar-arabinofuranose ligados através de ligacdes
a(1—3) (Figura 9) [27].

14
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Figura 9: Arabino-4-O-metilglucuronoxilana de uma resin63a

Além das hemiceluloses acima referidas, as resintam na sua constituicao
outros polissacarideos, embora estejam presentesemores quantidades, entre os quais,
ao amido e substancias pécticas.

O amido é composto paramilose (20-30%) e amilopectina (70-80%).0A
amilose € um polimero linear constituido por umde@@ sequencial de unidades de D-
glucose unidas por ligacoegl—4). A amilopectina é constituida por unidades de D-
glucose unidas por ligacde€l—4) mas com ramificacoeg1—6) [24, 27, 36].

As substancias pécticas mais comuns sao as raatm@glas, as arabinanas, as
galactanas e as arabinogalactanas. As unidadesusuass nos polissacarideos pécticos
sao o acido D-galacturonico, a D-galactose, a biaose e a L-ramnose [2, 27].

Como se constata na Tabela 4, os monossacaridedenpnantes no engaco da
uva sao a glucose, a xilose, seguindo-se a arabmasgalactose, sendo que 0s 62,7% de

glucose sao oriundos ndo s6 da celulose, mas tambéhgumas hemiceluloses.

Tabela 4: Percentagem, em média, de monossacarideos presergegaco da uvd.

Monossacarideos % (M mon/ Mtmon)
Ramnose 1,7
Fucose <0,2
Arabinose 9,5
Xilose 20,4
Manose 4.8
Galactose 4,9
Glucose 62,7

15



Revisao Bibliografica

Segundo [2], e estudando a composi¢ado quimica glacerda uva, verificou que as
xilanas s@o o segundo polissacarideo mais abundanémgaco, representando cerca de

12%, logo a seguir a celulose.

1.3.3.3.1.3 Lenhina

A lenhina € um polimero aromatico natural, irregulamorfo constituido por
unidades de fenilpropandicos ligados por variaachgs do tipo éter e C — C presente nas
paredes celulares das células vegetais, esta proparo suporte mecanico as plantas,
facilita o transporte de nutrientes e impede owsate microrganismos [37-38]. A lenhina
€ bastante resistente a hidrélise e € a maior tnfmlimero aromatico existente [39].

A estrutura da lenhina € complexa e deriva dedl@sois cinamilicos precursores,
que diferem entre si de acordo com o grau de nlat®ad, sdo eles, o alcomcumarilico,

o alcool coneferilico e o alcool sinapilico, cugstruturas podem sem observadas na
Figura 10. Os alcoois precursores constituem agades de fenilpropano que formam a
lenhina [40].

CH,OH CH,OH CH,OH
| | \
CH CH CH
I I I
CH CH CH
N
OCH
1o 3 H,CO OCH,
HO HO
A B C

Figura 10: Alcoois precursores da lenhina: (A) alcgmcumarilico; (B) alcool coniferilico; (C) alcool
[35]

sinapilico
Os alcoois precursores originam unidades espasifia molécula de lenhina, assim

o alcool p-cumarilico origina unidades de p-hidfemilpropano (H), o alcool coniferilico

origina a unidades guaiacilpropano (G) e o alcowolaglico origina unidades

siringilpropano (S) [20, 40].
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A abundancia de unidades de H, G e S variam catesoaipo de espécie. No caso
das gimnospérmicas as unidades mais abundantesasaguaiacilo (G), ja as
angiospérmicas e as gramineas sao essencialmensditwddas por unidades de
hidroxifenilo (H) e de siringilo (S) [40]. Segunéstudos efectuados ao engaco da uva [2],
este contém elevada quantidade de unidades decipai@), embora também tenha
unidades de siringilo (S) e em quantidades vestigiaidades de hidroxifenilo (H). Estes
mesmos estudos mostram que a razao H:G:S, pagagaeda uva é de 3:71:26 [2].

A lenhificacdo é o processo para que ocorra gdigaas unidades de fenilpropano,
através de reaccdes de acoplamento radicalar Rumdades de fenilpropano ligam-se
por ligacdes C — C ou por ligacdes éter [38], seqde estas Ultimas sdo as que mais
predominam, cerca de dois tercos [40]. O conhedimmecerca das ligacbes torna-se
crucial para compreender as reaccoes de degradiacd&nhina quer nos processos de
producdo quer nos de branqueamento da pastaA4Ddbela 5 apresenta a abundancia

dos vérios tipos de ligag6es na madeira de resrmsa folhosas [40].

Tabela 5: Proporcéo dos diferentes tipos de ligacdes dasadaide fenilpropano na lenhina em resinosas e

em folhosa'”.

LigacOes Resinosas Folhosas
B-O-4 40 - 50 50 - 60
a-O-4 2-8 2-7

B-5 9-12 2-6
5-5 10-11 2-5
4-0-5 2-4 5-9
B-1 4-7 1-3
B-B 2-10 3-15

As ligacbes mais abundantes entre as unidadesndprépano, no engaco da uva
sao ag-0O-4 ep-5. A lenhina presente € muito condensada e qusujeda ao processo de
deslenhificacdo é menos reactiva [2]. E, aindaredécar que a reactividade da lenhina
também depende do tipo de grupos funcionais quiga®a as unidades de fenilpropano,
dos quais se podem destacar 0os grupos metoxittroxilos alifaticos, hidroxilos fendlicos

e os carboxilicos [40].
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1.3.3.3.1.4 Extractaveis

Para além da celulose, das hemiceluloses e danenhimadeira também tem na
sua constituicdo extractaveis.

Os extractaveis sao compostos quimicos organicasice componentes nao
estruturais da madeira segregados pelas células,pgdem ser total ou parcialmente
sollveis em solventes organicos ou em agua [41EHips compostos apresentam baixo
peso molecular, séo, essencialmente, de naturézaocstular e garantem 1 — 5% do peso
da madeira [41-43, 45].

Os extractaveis distinguem-se em compostos aligticomo acidos gordos
esterificados (nomeadamente triglicerideos), as;oasterdis e cetonas, compostos
terpénicos, compostos fendlicos, que incluem fesidiples, estilbenos e polifendis, sendo
estes ultimos, principalmente, taninos condensatks resinosas, e taninos condensados
ou hidrolisaveis, nas folhosas. A Figura 11 moatestrutura de alguns extractaveis [41,

43, 45].
(:j,
0
A B
0
H,CO
0
H,CO
CH=CH
OCH,
OCH,
c D

Figura 11: Estrutura de alguns compostos extractaveis. Aaveridide, B — Terpendide, C — Lenhano, D —

EStilbenoAdaptado de[41]'
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1.4Tipos de pastas celuldsicas

A pasta celuldsica é o produto principal da madedsta é predominantemente
utilizada na industria papeleira mas também ézatlh para a obtencdo de derivados da
celulose [46].

Os processos de obtencdo da pasta celulésica ¢ém peincipal proposito a
separacdo das fibras. As fibras podem ser sepaeddags de processos quimicos ou
mecanicos ou entdo pela juncéo dos dois. De a@mnhoo tipo de processo utilizado para
a separacao das fibras, as pastas podem ser amgupad quimicas, semi-quimicas,

quimico-mecanicas e mecanicas [46].

1.4.1 Pastas quimicas

No processo de cozimento quimico a lenhina é resaoguase por completo, pois
as fibras séo facilmente separadas, e retiradageatdo digestor ou posteriormente atraves
de tratamento mecanico [46]. A producdo de pasthdosicas quimicas actualmente é
efectuada através de dois métodos: em meio adidoegso ao sulfito, onde as aparas de
madeira sdo cozidas numa mistura de acido sulfueoses bissulfureto, de modo a
dissolver a lenhina; meio alcalino, processo afasu(Kraft), em que as aparas de madeira
sdo cozidas numa solucdo de hidroxido de soédio lfersio de sodio [46-47], que
consistem no cozimento das aparas da madeira comnicgs adequados, em condi¢fes de
elevada temperatura e pressao [2].

Os métodos usados para a obtencao deste tipo t@s,pEém de removerem grande
parte da lenhina, também degradam e dissolvem gastdiemiceluloses e da celulose, o
que proporciona um baixo rendimento na producatedgm de pasta (40 — 50%) [2, 47-
48].

As pastas quimicas séo Uteis para a producao ae ¢epgelevada qualidade, com
grau de brancura elevado, pois como € removidadgrparte da lenhina este tipo de pasta

e facil de branquear [35].
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1.4.2 Pastas semi-quimicas

As pastas semi-quimicas resultam do cozimento g¢esas de madeira em
condicBes mais suaves, em menos tempo e com didsoharcial da lenhina [46]. A sua
producéo é efectuada combinando métodos quimiotecénicos [48].

O processo de cozimento das aparas usado na pmdeste tipo de pastas € o
Semi-Quimico Neutral Sulfito (NSSC), este procasgsdiza o licor de cozimento do sulfito
de sodio, tamponizado com o carbonato de sodio,aobjectivo de neutralizar os acidos
organicos libertados pela madeira, durante o coxiond3].

O rendimento destas pastas é de 75 — 85% [48].

1.4.3 Pastas quimico-mecanicas

As pastas quimicas — mecanicas sao produzidas santm meéetodos quimicos e
mecanicos [48].

Inicialmente, as aparas da madeira, sdo tratadaveéat de quimicos, este
tratamento ocorre antes da desfibrilacdo e € efdotem condi¢cdes suaves, normalmente,
usando solucdes alcalinas de sulfito de soédio apdemuras elevadas[46-47],
posteriormente as aparas Sao sujeitas a um tratameacanico rigoroso para que as fibras
sejam separadas [47].

A qualidade deste tipo de pastas € ligeiramentergup relativamente as pastas

mecanicas, embora o rendimento seja ligeiramefagan, cerca de 85 a 90% [47].

1.4.4 Pastas mecanicas

O processo de moagem das aparas de madeira, eengaede vapor de agua
constitui a base para um tratamento mecanico [@6ilante este processo, as fibras séo
desfibriladas das aparas de madeira resultandasfibais ou menos danificadas, tal como
as fibras sdo agregadas e sofrem um efeito declatés pastas produzidas sdo de baixa
qgualidade [47].

Além do elevado teor de lenhina que estas past@segam, proporcionando
pastas altamente coradas [47], outra desvantagenagsociada a quantidade elevada de

energia necessaria para a sua producao [46]. Bar lado a vantagem da producao deste
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tipo de pastas esta subjacente no facto do propesiy ser rapidamente alterado, caso a
qualidade da pasta ndo seja a desejavel [49].

O rendimento deste tipo de pastas situa-se en6 a®95% [47].

1.5Branqueamento

O processo de branqueamento de pastas é um doglisp@adiosos e com maior
grau de complexidade na producéo de papel [41].

O branqueamento da pasta celulésica é feito coobjestivos de remover a lenhina
residual, que persiste na pasta ap0s o cozimerdtingr a brancura desejada, ou seja,
reduzir os grupos croméforos, grupos que confengra cor amarelada a pasta, pelo facto
de absorverem luz [43, 50]. O processo de brangaet@an®, normalmente, realizado em
varios estagios, pois num unico estagio nao é yelssiingir a brancura desejada sem que
0s polissacarideos se degradem [43].

No decorrer do processo de branqueamento a pastge a brancura desejada
através da aplicacdo das quantidades adequadagelites de branqueamento nos varios
estagios sucessivos, que podem ser intercaladosas@gens e por vezes com extraccdes
alcalinas. Uma sequéncia de branqueamento poders&tituida de 3 a 7 estagios [43].

O branqueamento é feito através dos agentes dguaamento (produtos quimicos),
que reagem com as fibras que se encontram na [i§taOs agentes quimicos mais
frequentes sao o cloro, o dioxido de cloro e oxg¢hl]. Embora, devido aos problemas
ambientais os agentes quimicos a base de clorceeteamtendem a ser banidos, sendo
usados o diéxido de cloro, o oxigénio, o peroxiddirogénio e o ozono [51].

Os agentes de branqueamento podem ser divididoduas classes: 0s que séo
totalmente livre de cloro e de compostos clorado§ {Totally Chlorine Freg)e os que
abrangem compostos clorados, excepto o cloro (E&mental Chlorine Free)

Dependendo do tipo de pastas que se quer brangqueéaanqueamento pode ser
feito de duas formas: por deslenhificacdo ou pasemacao da lenhina [51]. No
branqueamento por deslenhificacdo, a lenhina godai&g&emovida durante o processo de
cozimento é continuamente degradada, através deteagguimicos especificos e a
temperaturas baixas. A lenhina é convertida emt&nbgas sollveis que podem ser
eliminadas através da extraccdo alcalina. Estedg@dranqueamento é o mais aplicado
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para branquear pastas quimicas. No caso de o le@mento ser efectuado preservando a

lenhina, os agentes quimicos reagem com a lenl@seotbrando a pasta, mas a lenhina
nao é removida desta. Este método € muito usado lpanquear pastas de elevado

rendimento, como € o caso das pastas mecanicas [52]
A Tabela 6 apresenta a classificacdo e as prirciaiacteristicas dos agentes de

branqueamento mais comummente utilizados.
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Tabela 6: Classificacéo e principais caracteristicas dostagate branqueamerftéadede (41 53

Agente de Branqueamento Cloro - Tipo de
> — ECF TCF Funcéo Vantagens Desvantagens
Nomenclatura Nome Férmula QuimicaElementrar ung Pasta 9 v 9
= Hidréxido Hidrdlise e solubilizagaqg i . .
S E . NaOH X . ¢ Q Eficaz e econémico Escurecimento da pasta
=< de Saodio da lenhina
Deslenhificagéo Formagcéo de
C Cloro Ch X Oxidacéo da lenhina Q econdémica e organoclorados;
eficiente. Altamente corrosivo
A ~ . Possiveis perdas da
Oxidacéo, descoloracag Facilidade de forca nap asta:
H Hipoclorito Clo X e solubilizagao da Q Producéo e uso; ¢ P '
. . Formacao de
lenhina Baixo custo L.
cloroférmio
Oxidacao, descoloragad Confere elevada | Necessidade de ser feito
L e solubilizacdo da brancura com perdas no local; Custo elevado;
Didxido de . =
" D Cloro ClO, X lenhina; Q de for¢a de pasta Alguma formacéo de
% Proteccgéo contra reduzidas; Bom organoclorados;
I degradacao da celulose. agente branqueador Altamente corrosivo.
5 Baixos custos; Elevado custo de
. Oxidacéo e solubilizacap Origina efluentes implementacéo;
O Oxigénio X . . Lo
9 Q da lenhina Q livres de cloro Possiveis perdas de
elementar. forca de pasta.
Elevados custos
Peroxido de Oxidacéo e descoloragdo F&cil de usar; Baixo quimicos;
P . . H,0, X . QeM L
Hidrogénio da lenhina custo Hipétese de causa de
perda de forca de pasta.
Oxidacao, descoloragag Eficiéncia; Origina . .
xidag L ¢ ielenct . ' Necessidade de ser feito
Z Ozono Q X e solubilizacdo da Q efluentes livres de
. no local; Custo elevado
lenhina cloro elementar.
3
= Reducéo e d I a L . D icdo rapida;
e Ditionito de © U(;aFJ € descoloragap Facil de usar; Baixo ecomposicao rapida
=} Y . Na,S,0,4 X dalenhinaempastasde M Ganhos de brancura
3 Sadio . custo o
& alto rendimento limitados
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1.5.1 Branqueamento de pastas quimicas

Em sequéncias de branqueamento com varios est@izéem estagios para a
deslenhificacdo e estagios para o branqueamenfumcamente, nas sequéncias de
deslenhificacdo, em pastas quimicas, a lenhinduasé removida e solubilizada por um
Unico agente oxidativo ou pela combinacdo de vanwso o cloro, o diéxido de cloro, o
oxigénio, o peroxido de hidrogénio e o ozono emjuwtn com extraccbes alcalinas
(NaOH) [54].

Na etapa de brangueamento os agentes oxidativgagdem ser usados sao o
diéxido de cloro, o hipoclorito de sédio e o pedixide hidrogénio, que sao usados para
remover 0s grupos cromoforos existentes na lendioatros que se formam durante o
cozimento e o pré-branqueamento [54].

O cloro € usado no primeiro estagio de deslenlgdiocalogo apos o cozimento da
pasta. Este agente é escolhido, ndo s6, devidewabasxo custo mas também a melhoria
que proporciona na selectividade da reaccdo coenlana comparativamente com 0s
materiais de natureza celuldsica [55].

O uso de cloro no branqueamento de pastas estdraunl rapidamente, facto que
se deve a formacdo de compostos organocloradoscajsam problemas ambientais,
estando o0 seu uso a ser eliminado em varios gaéiskes

Por outro lado a aplicacdo deste tipo de agentbralequeamento também tem
vantagens, nomeadamente, na solubilizacdo e rendmgonetais presentes nas pastas.
Estas vantagens resultam dos baixos valor@dldeque sao realizados estes estagios [55].

O uso de diéxido de cloro substituiu o cloro denfa a proteger a resisténcia da
pasta. Esta substituicdo resultou num efeito st garantindo uma melhoria a
deslenhificacao [56].

Quando se usa dioxido de cloro no branqueamenfmaskas, grande parte deste e
reduzido a cloreto, e a restante parte é redunidégacdes organicas com cloro [57].

A escolha da utilizacdo de dioxido de cloro nocpeso de deslenhinficagdo tem
em consideracdo a maior economia nos custos [56].

O processo de deslenhificacdo com oxigénio podeefeido usando oxigénio e
uma base que remove substancialmente a fracc@mhied da pasta crua. Este processo &,
usualmente, conduzido sob pressao e a desleniificggnormalmente, entre 35 — 50%. O
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uso de oxigénio € normalmente feito em pastas Knaf também pode ser aplicado em
pastas ao sulfito, pastas nao provenientes da maglem outros tipos de pastas [58].

O branqueamento de pastas Kraft com agentes desvdo oxigénio, como 0
peroxido de hidrogénio e o ozono é cada vez maial (i59].

Uma vantagem da aplicacdo do oxigénio no branquaande pastas quimicas é o
seu baixo custo e a sua eficiéncia [59], sendoiggy cada vez mais utilizado para
branquear quer em sequéncias EElrental Chlorine Freeg TCF {Totally Chlorine
Free)[59].

O branqueamento com oxigénio tem beneficios amdgnuma vez que o0s
produtos quimicos que sao aplicados a pasta e wsiam que sdo retirados da pasta sao
conciliaveis com o sistema de recuperacdo quinugaracesso Kraft [58], o que permite a
reciclagem do estagio de oxigénio, diminuindo o actp ambiental na instalacdo de
branqueamento [58].

No caso de se estar a branquear com peréxido degBitio as pastas Kraft, estas
devem ser tratadas com EDTEtlylenediamine tetraacetic actdl acido etilenodiamino
tetra-acéticQ, pois se ndo se removerem 0s metais de transsiies vao decompor o
peroxido de hidrogénio através dos radicais livpgeyocando uma diminuicdo da forca
nas fibras da pasta [60].

O uso de peroxido de hidrogénio no branqueamenpasias quimicas proporciona
maior brilho na pasta, e que este seja estavel [61]

Nas pastas quimicas o branqueamento usando perdgitia@rogénio € feito para
reforcar os estagios de extracgéo alcalina e reduzimero Kappa para que se atinja, no
primeiro estdgio, a deslenhificacdo pretendida. G&am se usa peroxido de hidrogénio
para reduzir a quantidade de diéxido de cloro maphos estagios finais [62].

O ozono € um agente oxidante poderoso, que reageacmaioria dos materiais
organicos incluindo os materiais de natureza leslob@isica. Este agente é usado em
processos de oxidacdo no branqueamento[63].

A aplicacéo do ozono em estagios de branqueanréerdntajoso comparativamente
com o uso de cloro e dioxido de cloro, uma vez faequimicos que podem ser

recuperados no processo [63].

25



Revisao Bibliografica

A principal desvantagem da utilizacdo do ozonsgaabaixa solubilidade em agua,
além de ser téxico, mesmo em pequenas quantidade)ém € pouco selectivo

relativamente ao cloro e ao diéxido de cloro[63].
1.5.2 Branqueamento de pastas quimico-mecanicas e mecasc

O branqueamento em pastas quimico-mecanicas teno cimectivo remover
selectivamente os grupos cromoforos (grupos queet@m cor a pasta) e em simultaneo
preservar o elevado rendimento da pasta [64]. Bticpr este processo envolve agentes de
branqueamento como o peréxido de hidrogénio e ro$sdlfito de sddio [64].

As unidades basicas dos cromoforos presentesnhandesdo os grupos carbonilo,

0S grupos etilénicos e os anéis aromaticos, estés apresentados na Figura 12 [64].

~ -~
C=0 /C—C\

\_/

Grupo Carbonilo Grupo Etilénico Anel Aromatico

Figura 12: Unidades basicas dos croméforos presentes na &ifffii®° ¢ (64

Quando isoladas, as unidades basicas dos cromdié@mconcedem cor a pasta, a
sua coloracao surge quando estas se conjugansef#ig.
Ha uma grande variedade de grupos cromoforos.aAdmiingdo baseia-se no tipo

de grupos funcionais conjugados. A Figura 13 madtgans grupos cromoéforos presentes

nas pastas quimico-mecanicas e mecanicas[41, 64].
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Figura 13: Estrutura de alguns grupos cromoforos existentespaatas quimico-mecénicas e mecanicas
Adaptado de [64]

Nas operacdes de refinagcdo e moagem, na produgdastis quimico-mecanicas e
mecanicas, a combinacdo da accdo mecanica, do @adicdo de quimicos e 0s metais de
transicdo também podem contribuir para a desca@orfgs].

Embora os principais componentes da madeira coaimbpara a coloragdo da
madeira, grande parte destes sao retidos aqugmaalacdo das pastas quimico-mecanicas
e mecanicas. Por esse motivo considera-se quaapaii fonte de coloracéo deste tipo de
pastas € a lenhina ou a lenhina quimicamente nocaddi [64].

Como ja foi referido na seccdo 1.4.3 e 1.4.4, astapaquimico-mecéanicas e
mecanicas sao pastas com elevado teor de lenhaltareente coradas. Assim o seu
branqueamento é feito com preservacdo da lenhst@,éi executa-se o branqueamento
apenas com o objectivo de eliminar os grupos croméfe assim aumentar o brilho da
pasta [65].
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Com o objectivo de branquear pastas quimico — niegsile pastas mecanicas sao
usados como agentes de branqueamento o perOxiduddsgénio que é um agente
oxidativo de branqueamento [65] e/ou o ditionitosdelio que funciona como um agente

redutor de branqueamento.

1.5.2.1Pero6xido de Hidrogénio

O perdxido de hidrogénio € um agente oxidativo dmdueamento amplamente
utilizado na industria da pasta e do papel [62, €&]m reagente “amigo” do ambiente, e 0
seu manuseio é facil [66].

O perdxido de hidrogénio ndo é um bom agente deifileante [66-67], sendo por
iIsso usado para branquear pastas em que se pra@simhina e se pretende reduzir os
grupos cromoforos [66], isto € pastas de alto rerdio, como € o caso das pastas quimico
— mecanicas e das pastas mecanicas. Este agdmndeeamento € muito usado quando
se pretende aumentar a brancura das pastas e&aymaentar a flexibilidade da instalacao
onde se efectua o branqueamento [62].

O branqueamento usando o peréxido de hidrogéni@ este tipo de pastas é
realizado num uUnico estagio e em condi¢cdes alcliDavido aos elevados custo deste
processo tem-se tentado melhora-lo através dacdariagas condigbes do processo,
nomeadamente, a presenca de um meio &cido numingries¢agio. O branqueamento com
perdoxido, num primeiro estagio em meio acido e aguedo estagio em meio alcalino traz
beneficios tanto no consumo de peroxido como nbdfinal da pasta, assim como na
conservagao da pasta [66].

Em meio acido, o perdxido de hidrogénio € relatignta estavel, logo para a sua
activacao sao utilizados catalisadores metalic6k 6 elevada eficiéncia do peroxido de
hidrogénio no branqueamento em meio alcalino éesteia por estabilizadores que séo
adicionados, sdo exemplos o sulfato de magnéskileato de sodio [66].

O brilho da pasta é o efeito da interaccdo da dua a superficie das fibras, sendo
um indicador indirecto da concentracdo da espdiseraente, este pode ser determinado
pelas reaccOes de espécies activas, como por exanjies e radicais livres com 0s
croméforos e os grupos funcionais existentes nhinene polissacarideos, os principais
componentes quimicos das fibras [66].
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A fim de compreender as reac¢fes de branqueamemtgerdxido de hidrogénio
em condi¢des acidas e basicas aplicam-se variagdogtnaliticos, que permitem avaliar
a importancia de varios factores no tratamento. [66]

O peroxido de hidrogénio pode ser dissociado asraaéionizacdo ou da reaccao

radicalar como mostram as equacoes 1, 2, 3 e 4 [62]

H,0, & HOO™ + H* (1)

H,0, > HO™ + OH* )

Hzoz i HOO ¢ +H ¢ (3)
OH™ ITH*

0, (anido radical superéxido) + H,0

Hzoz i ZOH ¢ (4)

A principal espécie reactiva no branqueamento ceraxido de hidrogénio é o ido
hidroperoxido (HOQ, cuja formacéo resulta da adicdo de base ao iderde hidrogénio,
como mostra a equacédo 5. A formacgao do ido podeegalada pela alteracéo do pH e da
temperatura [62, 64]. O ido hidroperoxido € umédanucleofilo, apresentando elevada

reactividade nucledfila, cerca de 200 vezes suparim ido hidroxido [64].

HOOH + HO™ & HOO™ + H,0 (5)

Outras espécies reactivas no sistema de branqueamem peroxido em meio
alcalino € o oxigénio molecular, o oxigénio contemddicais e os anides superperoxido,
formados a partir da decomposicdo do peroxido deopénio e da auto-oxidagdo da
lenhina durante o processo de branqueamento [62].

A decomposicado do peroxido de hidrogénio, parecagdio no branqueamento da-
se segundo a equacao 6, embora o processo de deigHope, muitas vezes considerado

uma reacc¢do basica de catélise, que de formatgenal forma da equagéo 7 [62].
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2H,0, - 0, + 2H,0 6) (

H,0, + HOO™ - 0, + HO™+H,0 @)

O branqueamento de pastas quimico — mecéanicas @adéas mecanicas com
peroxido de hidrogénio € normalmente efectuado reoshagdo alcalina de peroxido, que é
designada pelo licor branqueamento. Os constiwinkeste licor sdo o peroxido de
hidrogénio, a soda caustica, o silicato de sédjaase as vezes sais. A pasta e o licor de
branqueamento sdo mantidos na torre de branqueameamt periodo entre 0,5 e 4 horas,
pelos menos e a uma temperatura compreendidaGn&r&0°C [62].

ApoOs sair da torre de branqueamento baixa-se o gHbasta para se evitar a
reversao. A pasta é enviada ou para a maquinapié @a para os secadores, dependendo
da funcdo a que se destina. O perdxido residuakandposto, esta etapa ocorre
automaticamente quando se aplica o didxido de espEra ajustar pH antes da etapa
final do processo [62].

Existem varios factores que influenciam o process® branqueamento,
nomeadamente, a consisténcia, o tempo de reteacdemperatura, o nivel total de
alcalinidade, a estabilidade do licor de branqueameo pré-tratamento, o tipo de
abastecimento e o processo de cozimento da paséamde muitos destes factores inter-
relacionados [62].

As reaccoes entre o peroxido de hidrogénio e ldnamao sdo reversiveis e levam
a remocgao permanente dos grupos cromoéforos preseatenhina [62].

Além da contribuicdo das espécies ionicas, na e#igdo e na criacdo dos sistemas
de cromdéforos no branqueamento com peroxido, tambénindicios do aumento de
radicais livres no oxigénio decorrentes da decomfosdo perOxido através de metais
[62].

Durante o branqueamento com peréxido as proprésddes pastas sédo afectadas.
Os extractaveis presentes nas pastas sao subktemt& reduzidos. Do branqueamento
com peréxido resultam pastas mais suaves, e coga fénsil superior a das pastas néao
branqueadas. Por outro lado, o branqueamento codxige diminui a opacidade deste

tipo de pastas [62].
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Quando se usa peroxido de hidrogénio no branqueande pastas quimico-
mecanicas ou mecanicas, apesar de nao se terter@sedutos clorados ou sulfonados,
este contribui para o aumento do nivel da quargidiel matéria organica dissolvida no
efluente (DBO) na instalacdo. O nivel de DBO esit@cthmente relacionada com
quantidade de alcali aplicada a pasta e por issaig elevada para aplicacdes em que se
deseja uma pasta com maior brilho. O aumento do BBIEvido aos compostos organicos
extraidos, a celulose e ao material de naturezachkidsica que é solubilizado durante o
branqueamento [62].

Antes da adicdo de perdxido de hidrogénio no estdg branqueamento, numa
fabrica de producdo de pastas quimico — mecanicascénicas, exige uma avaliacdo do
impacto ambiental da fabrica. Devem ser feitas adamcas apropriadas nos sistemas de
tratamento existentes de forma a compensar o aongentarga de DBO e aumentar o
potencial de toxicidade dos efluentes [62].

Uma alternativa estratégica para as fabricas pooasit de pastas quimico-
mecanicas e mecanicas é ter um efluente livre déxige. Esta abordagem tem sido
implementada com sucesso em duas fabricas nortecam&s produtoras de pastas
quimico-termomecénicas. O tratamento envolve {ifea com monitorizagdo cuidada dos

componentes dissolvidos, e destilagao [62].
1.5.2.2Acido Peracético

O acido peracético (Pa) € considerado um bom dafitemte e branqueador,
desde que utilizado nas condi¢bes adequadas [2E88] &cido tem um poder oxidante
superior ao do oxigénio e ao do peroxido de hidrmgyéem meio alcalino [69]. A Figura

14 mostra a estrutura do acido peracético.

0 H
£
H,C” No”

Figura 14: Estrutura do acido peracétid.

A preparacdo do acido peracético pode ser efectaiaal@és da oxidacdo do acido

acético por peroxido de hidrogénio, como mostrguwaedo 8 [2, 70] e, a percentagem de
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conversao do acido acético e do peréxido de highiogem acido peracético depende da
propor¢do molar relativa de cada um dos reagemm@sdomo das suas concentracdes [2,
70]. Para que a reaccéo de preparacao do Pa is&jaum tempo razoavel, deve-se utilizar

um catalisador forte, por exemplo o acido sulfuficty.

CH;COOH + H,0, = CH,;COOOH + H,0 (8)

A comercializacdo do acido peracético é efectwadaneio ligeiramente acido, e
mesmo a baixas temperaturas € instavel, tornandedsssario a sua padronizacdo antes
de cada utilizacao [69].

O acido peracético € um poderoso agente oxidarn®}, ¢ como a remocao da
lenhina envolve a oxidacdo alcalina para a formafgdragmentos soluveis, tém sido
efectuados varios estudos para perceber o compantarda lenhina na presenca do acido
peracético. A Figura 15 mostra as reaccbes comrmelievancia, que ocorrem entre a

lenhina e o acido peracético.

R R
+HO |
OCH, OCH, (@)
O-lenh. O-lenh.
R R
+
+HO
OCHy o) (b)
OH O
R R
+
X
+ HO 5 |
COOCH;4 (c)
O-lenh O-Lenh.
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H-C-OH OH
+ |
+HO + H—C=o0 @
OCH;, OCHj,
O-lenh. O-lenh.
CH30 CH30 |
|
H—?—O |c|:—o O:(;:
H-C-OH H-C i H-C-OH CH,O
+H0 +HO ()
— + HO
OCHj, OCHj, OCHj
O-lenh. O-lenh. O-lenh.
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Figura 15: Principais reac¢fes da lenhina com peraciday:- hidroxilagdo do anel aromatico; (b) -
desmetoxilagdo de estruturas aromaticas; (c) —-tlabedos anéis aromaticos por Pa com a formacgado de
acidos mucoénicos; (d) — substituicdo da cadeia;: (plebra de ligacao étfraril por adigéo eletrofilica de

peracido; (f) - Formacao de ep6xidod®.

Além do é&cido peracético ser consumido na oxidagjdalina de lenhina, este
também se decompde espontaneamente. Esta decofiopasigolve a formacdo de

oxigénio, como se observa na Figura 16 [69].

o
cH—N 0 HO o—
: -~
0 — = (H b CHy ——= 2 RCOMH + O
0 0—

Figura 16: Reaccéo de decomposicédo do &cido peracélico

A aplicacdo de estagios de branqueamento com @adirético pode reduzir a
guantidade de perdxido de hidrogénio em estagicslimbs, permitindo uma melhor

remocao da lenhina residual e ajuda a manter hik$tale da brancura [70]. Assim, e
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segundo o relatado por [69], 0 aumento da concgdrade acido peracético no
branqueamento promove um aumento da deslenhificag@bora também diminua a
selectividade do processo, nomeadamente, na digdimaia viscosidade das pastas.

A utilizacdo de acido peracético apresenta grgadencial, no que diz respeito, a
substituicdo do dioxido de cloro em sequénciasrdedueamento ECF [69].

E de ter em atencdo as condigdes de branqueameotogadamente, pH,
temperatura, concentracdo do oxidante e tempo ak£de, a fim de garantir uma boa
eficiéncia e selectividade do processo [69]. Assiom estagio com acido peracético deve-
se ter uma gama de pH entre 3 — 9, e a tempemitnea 50 — 85°C [72]. Segundo [70], a
90°C ja ha uma reducdo muito significativa na s$eidade do processo e ganhos de

brancura muito baixos.

1.5.2.3Ditionito de Soédio

O ditionito de sédio, (N&,04) também conhecido por hidrossulfito de sédio € um
agente redutor cujo estagio onde € empregue éndeigpor “Y”. O seu emprego no
branqueamento de pastas quimico-mecanicas e magsaeim vindo a crescer, e permite
aumentar varios pontos de brancura ISO. Este aondewdriavel, podendo-se aumentar 4
a 14 pontos [73-74], outros autores revelam qusoode ditionito no inicio ou no final da
sequéncia de branqueamento pode levar a aumeritesdea 5 pontos percentuais ISO,
além de preservar, em grande parte das aplicacOascasidade e as propriedades
mecanicas da pasta [75].

O ditionito de sodio é classificado como um ageatgebranqueamento em que a
lenhina é retida, isto &, converte, selectivameate,grupos cromoéforos, reduzindo a
coloracao das pastas [73].

O ditionito reage com a lenhina ou com derivadokedRina e com as estruturas de
carbonilo que se encontram nas quinonas e nas asadaierais das unidades de
coniferilaldeido [73].

Existem algumas indefinices relativamente as tariaticas do ditionito de sédio.

A principal espécie reactiva deste agente redutoi&é ditionito, Figura 17 [41].
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S S
P ™
O O O 0O

Figura 17: Estrutura do ido ditionit6®.

Este id0 pode actuar na forma dgO§, assim como na forma $Qque é
originado devido a fraca ligacdo entre os atomosrdefre que constituem o ido, como

mostra a equacao 9 [73].

S,02~ & 2503 - 9)

Em simultdneo com esta reaccdo, também se dévarséo por oxidacdo dos ides

ditionito em ides bissulfito, como mostra a equab@g41].

S,02~ + 2H,0 — 2HSO3 + 2H* + 2e~ (10)

Como noutras situacgdes, para se ter um maior remdordo ditionito de sédio, é
fundamental ter em atencdo algumas condic¢des, rameEmte, a temperatura, que se deve
situar entre os 20 e os 60°C, o pH que deve astier & e 9, e a auséncia de oxigenio, pois
este diminui facil e rapidamente a eficiéncia dedito [41].

O ditionito de sédio, estando em estado sélido pmieoxidado transformando-se
em metabissulfito, equacdo 11, um agente redutoosipoderoso, perdendo assim parte

da sua actividade [41].
2Na,S,0, + 0, = 2Na,S,0; (11)

A oxidagédo do ditionito de sédio € mais notériargi@meste esta em solucdo aquosa
e na presenca de oxigénio, originando bissulfitoissulfato de sodio, como mostra a

equacéao 12 [41, 73].

Na,S,0, + H,0 + 0, » NaHSO; + NaHSO, (12)
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Para aumentar a eficiéncia do ditionito de sédisplacdo esta na substituicdo da
atmosfera envolvente para qualquer outro gas inedso por exemplo o dioxido de
carbono ou o azoto [41, 73]. E de destacar queotung& aquosa, mesmo sem ser exposto
directamente ao oxigénio, o ditionito de sédio saftaccdes ndo desejadas, originando
tiossulfato e bissulfito de sédio, como se expdequacao 13 [41, 73].

2Na,S,0, + H,0 = Na,S,05; + NaHSO; (13)

Existe alguma estabilidade do ditionito de sédi@mglo € mantido no estado
anidro, a baixas temperaturas e pH alcalino [41,763 No entanto, é mais usual a sua
preparacaon situ, através da reaccdo do borohidreto de sédio canssulfito de sodio,

equacéao 14, ou da reaccao do bissulfito de sédinztaco, equacéo 15 [76].

NaBH, + 8NaHSO; « NaBO, + 6H,0 + 4Na,S,0, {14

2NaHSO0; + Zn — Na,S,0, + Zn(OH), (15)

Em suma, o ditionito de sddio apresenta como vantag sua eficiéncia, devida a
accao dos ides bissulfito formados a partir dag@&aexposta na equacdo 10 sobre as
estruturas cromoforas (ex: quinonas), convertersdera estruturas ndo cromoéforas (ex:
hidroquinonas). Por outro lado, o ditionito de sbédequer um manuseamento com
precaucdes [74], uma vez que é muito instavel, polelar origem a reacc¢des secundarias
indesejaveis e/ou oxidar-se na presenca de oxigdsipastas branqueadas com ditionito
de sbédio sdo menos resistentes as radiagcbes Uxf) gaando a pasta é irradiada o seu
brilho diminui [74]. As condi¢cdes de maior efici@éndo ditionito sdo: temperaturas entre
0s 20 e 60°C, pH entre 5 — 6 e auséncia de oxifjé8]o
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1.5.3 Sequéncias de Branqueamento das pastas CTMP e TMP

A aplicagdo de quimicos numa Unica vez limita o eotm do brilho ou a
deslenhificacdo das pastas, por isso 0s agentesadgueamento sdo aplicados em varios
estagios, o que leva a mais beneficios no brancgrgarb3].

Os agentes de branqueamento consentem varias seguéle branqueamento,
estas tém evoluido ao longo dos tempos. Na acadajdpretende-se ter sequéncias de
branqgueamento em que se reduza o emprego de ckanasalerivados, uma vez que estes
causam problemas ambientais [41].

Expondo um pouco acerca da nomenclatura (TAPPirrdton Sheets TIS 0606-
21), é importante frisar que cada letra represamaquimico seguido de um passo de
lavagem [53]. Em algumas ocasifes, e para fortificastagio, sdo adicionadas pequenas
quantidades de aditivos (substancias quimicas)aanslicacdo € colocada a seguir a letra
do estagio principal e em indice. No caso em q@stagio ndo € seguido de lavagem,
aparece o paréntesis [41, 53].

A existéncia de lavagens entre os estagios disssviempurezas e é responsavel
pelo aumento da eficiéncia do branqueamento. A agambt de sequéncias de
branqueamento com varios estagios esta na difemegf® de cada um dos agentes usados
[53]. Os custos e a selectividade sdo dois aspeetesantes quando se propde uma
sequéncia de branqueamento [53].

No branqueamento de pastas quimico-mecanicas Gaggui de um Unico estagio
agente quimico é o mais comum [53], embora segastlmos efectuados as sequéncias de
branqueamento, PY e YPP, usadas no branqueamenpasi@s mecanicas sao mais
eficazes ao nivel dos ganhos de alvura e de bawxersdo de alvura. O uso destas
sequéncias também revela uma maior economia depdmd® preco e das quantidades
empregues de ditionito e de perdxido no procesdwaeueamento. Ao nivel da poluicdo
ambiental esta também diminui comparativamente aoproduzida por sequéncias que
apenas usam o peréxido de hidrogénio [76].

De acordo com estudos efectuados em eucaliptasta MP produzida a partir do
eucalipto ao ser tratada com 0,4% de DTPA a 60°@ntel 30 minutos com uma
consisténcia de 0,3% e a pH 6,0 — 6,5 antes dajbeamento com 0 - 4%B,, durante
30 — 180 minutos a temperatura de 40 — 60°C e omsisténcia da pasta de 5 — 10% pode
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ser benéfica na medida em que diminui o tempo sédespara a obtencdo da pasta
branqueada e aumenta a brancura desta, sendccararabtida de 51% ISO [65].

ApoOs producéo de pastas de alto rendimento a mrtivagaco da cana de acucar
foram investigadas sequéncias de branqueamentounognaois ou trés estagios, usando
peroxido de hidrogénio e /ou ditionito de sodio][74

O primeiro estagio com peréxido foi efectuado cdvh H,O,, 4% NaOH, 0,3%
DTPA, 0,3% MgSQ, 3% NaSiOs. Este estagio decorreu durante 2 horas e a 70p@sta
tinha uma consisténcia entre 12 e 15 %. No segestigio com peroxido a pasta foi
tratada com uma consisténcia de 12 — 15%, durahtegs e a 70°C. A carga de reagentes
foi 2% H,O,, 2% NaOH, 0,3% DTPA, 0,3% MgS(B% NaSiOs. O estagio com ditionito
de sédio processou-se com 2%80, e 0,2% DTPA. A consisténcia da pasta foi de 5% e
o tratamento decorreu durante 90 minutos e a 7APfes deste tratamento a pasta foi
lavada com K50, 0,01 N e o pH ajustado a 6 com uma solugéao dE€QH74].

As sequéncias de branqueamento com melhores dissiltao nivel da brancura,
foram a PPY (64,1% ISO), seguida da YPP (63,7% I&@bdr fim a PYP (61,6% ISO)
[74].

Segundo estudos feitos a pastas TMP de resinosagdjlizacdo do acido
formamidino sulfinico (FAS),pode ser eficienteno branqueamento destas [77]. No
referido estudo, foram branqueadas pastas de alastpastas foram inicialmente tratadas
com 0,4 % de DTPA, 3% de consisténcia, a temperaei60°C e durante 15 minutos com
0 objectivo de remover os ifes metalicos. Depoisteddratamento aumentaram a
consisténcia para 20% e as pastas foram armazeaadsacos de plasticos escuros a 4°C.
O branqueamento foi executado a 70°C e duranteiddtes, uma consisténcia de 5% e
diferentes concentracdes de FAS, nomeadamentd,0,8, 2,0%. As diferentes cargas de
FAS foram tratadas a diferente pH e verificaram gyeH 12 obtiveram uma brancura de
60,2% ISO.

O potencial de branqueamento do FAS foi avaliaddiemao da temperatura (40-
80 °C), da consisténcia da pasta (50-20%), do tedgaeaccdo (15-90 minutos) e
concentracdo do reagente (0,25-2,00%). Deste estedficaram que o brilho os 15
minutos a as 2 horas, é dependente da tempergbhuop@cional a carga de acido aplicada
[77].
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Foram realizados estudos em feito sobre o brancerande pasta de kenaf com
peréxido de hidrogénio para a utilizar em papehgarensa [78]. Esta pasta foi pré-tratada
com um agente oxidante, no caso o hipoclorito dgosdois o0 este tratamento mostrou-se
fundamental para que o efeito do peroxido fossérimtuma vez que em tentativas de
branquear apenas com peréxido de hidrogénio estasraram infrutiferas [78].

O pré-tratamento foi efectuado com uma pasta com d&consisténcia e a
temperatura ambiente durante 15 minutos com 0,5%imtxlorito de sddio e 0,4% de
DTPA a pH 4. No tratamento com o peréxido de hidrog utilizaram diferentes cargas de
peréxido de hidrogénio e as temperaturas estudadasie 60 e 65°C, a pasta tinha uma
consisténcia de 3% e o branqueamento decorreutdu8droras com uma carga de 0,05%
de sulfato de magnésio e pH entre 10,0 e 10,5 [78].

Quando aplicado 3% de peroxido de hidrogénio a éeatpra de 65°C verificaram
gue foi 2,3% deste foi consumido e que a pasta, mrdimento de 93,5%, tinha uma
brancura de 51,6% ISO [78].

A pasta mecanica produzida a partir de palha de fioi branqueada em meio
alcalino e com um pré-tratamento enzimatico [79].p@-tratamento enzimatico foi
efectuado durante 90 minutos, a temperatura 50°€,&6® pH 5 com 10 — 15 IU/g de
xilanase, a pasta tinha uma consisténcia de 5 —. I@8steriormente, a pasta foi
impregnada com peréxido de hidrogénio durante 80 +inutos, a temperatura de 70 —
80°C, com 6% de carga de NaOH e 4 — 5% de carba@s79].

Apoés a impregnacado foram realizados 2 estagios pendxido de hidrogénio, em
gue o primeiro processou-se durante 120 — 150 osnattemperatura de 70 — 90°C, com
1% NaOH e 2 — 3% ¥D,, 2% de NgSIO; e 0,05% de MgSPQe a pasta com 10% de
consisténcia e o segundo durante 120 minutos, petetura de 70°C, com 1%®h, 2%
de NaSiO; e 0,05% de MgSg£e a pasta com 10% de consisténcia [79]. Nestadigfies,

e com o0 pré-tratamento enzimatico e a impregnagéo 4,0, a pasta obtida tem uma
brancura entre 60 — 70% ISO [79].

Segundo [80], para branquear pastas termomecatedaghosas, o branqueamento

oxidativo com a sequéncia QYP, necessitou de ungaade peroxido de hidrogénio de

3,8% para atingir uma brancura de 75% ISO.
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Capitulo Il Materiais e Métodos

Neste Capitulo sdo relatados os materiais, 0s giroeatos e as técnicas utilizadas
para a caracterizacdo quimica do engaco da uva jgasta obtida. S&o descritos os
procedimentos utilizados no branqueamento da pestsomecanica obtida e os ensaios
fisico-quimicos efectuados a esta. Estes procedasesdo, em grande parte, semelhantes
aos utilizados para a analise de madeiras, embmréertham introduzido eventuais
adaptacOes ao material em estudo. Para cada pevénetestudo, foram realizadas, no

minimo, duas réplicas.

2. Matéria — prima utilizada

Para este estudo foram utilizados engacos de uveadedadeVitis vinifera,
recolhidos em Setembro de 2008 na Quinta do SesadBenalva do Castelo pertencente
ao Grupo TAVFER, regido do D&o — Portugal. O engdeouva nao participou no
processo produtivo do vinho, uma vez que foi rdbrpor uma desengacadeira.

O material recolhido foi seco a temperatura ambienposteriormente armazenado
em sacos de plastico para se manter conservado.

O material foi pré-tratado com vapor (Figura 18jathte 5 minutos a temperatura
de 100°C, posteriormente foi tapado no reactomeeatou-se a temperatura até 140°C e a
pressdo de 3,5 bar, permanecendo, deste modo elunamtperiodo de 10 minutos.
Procedeu-se ao pré — aquecimento do refinador r@i@@) e refinou-se o material ja

tratado com o vapor.

Figura 18: Equipamento onde se efectua o pré- Figura 19: Refinador.

tratamento com vapor ao engaco da uva.
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Posteriormente o material foi desintegrado e levadeentrifuga, para retirar o
excesso de agua, sendo depois espalhado por tabutecolocado a secar a temperatura

ambiente.

2.1Andlise da pasta termomecanica do engaco da uva, ¢a@asta apos o pré-

tratamento alcalino e da pasta branqueada

2.1.1 Determinacao do teor de humidade

O teor de humidade do engaco da uva e da matdnasé foi determinado
gravimetricamente. Este método baseia-se no regigsprierda de massa da amostra antes e
apos a secagem. Pesou-se cerca de 1 g £ 0,00bgaimes colocou-se na estufa (Heraeus
Modelo UT6) a 105+3°C durante 30 minutos depoisfaceu, no excicador, durante 10
minutos e pesou-se, voltou a estufa onde permanéckaras a mesma temperatura,
arrefeceu-se a amostra no excicador e pesou-snrQ@é¢ humidadéW) foi determinado

através da equacao 16.

W(%) = (1 — —memostraseea ) 4 (16)

Mamostra humida

2.1.2 Determinacéo do teor de cinzas
O teor de cinzas foi determinado através da cajémae 1 g £ 0,001g de engaco a

temperatura de 525°C durante trés horas, segunNorma Tappi T 211 om-93. A

percentagem de cinzas (A) foi determinada atrasésgdacéo 17.

A(%) = ——<nas__ % 100 (17)

Mamostra seca
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2.1.3 Determinagao do teor de extractaveis
Em acetona:

A determinacéo do teor de extractaveis foi realizéel acordo com a Norma Tappi
T 204 om-88. Utilizaram-se cerca de 6 g de engacova e de pasta, num soxhlet de 50
mL, com 200 mL de acetona. Durante 4 horas, efaeseca extraccdo. Posteriormente o
solvente foi evaporado num evaporador rotativo extisactos secaram na estufa, até peso

constante, a 105+£3°C. O teor de extractaveis teirodénado segundo a equacao 18.

EX(%) — Mextractaveis x 100 (18)

Mamostra seca

Em agua quente:

Para a determinacdo de extractaveis em agua quiiteu-se o engaco livre de
extractaveis em acetona, que foi tratado com urh&&@om aquosa de citrato de amonio
(0,20g/mL). A mistura foi mantida em refluxo durarit hora. A determinagéo do material
extraido foi efectuada por gravimetria de acordo ecequacgéo 19.

Extractaveis em agua(%) = —extractiveis s go % 100 119

Mamostra seca
em que,

_ 100-Ex
" 100

Ke

onde,

Ex — Teor de extractaveis em acetona
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2.1.4 Determinacao de proteinas

Para a determinacao do teor de proteinas tratoarsa de 5 g de engaco e de pasta
livre de extractaveis com uma solucdo de 1% deipepsm 0,1 N HCI. A solucéo
resultante foi colocada a 40°C durante 16 horassha#a [81]. Filtrou-se a solucdo e o
residuo lavado com agua quente até a neutraliz&sie. residuo foi seco na estufa a
temperatura de 60°C até peso constante. O teorotleirmas foi determinado segundo a

equacéo 20.

Pr(%) = ——proteinas_ o Ko x 100 (20)

Mamostra seca

em que,

100—Ex
e =
100

onde,

Ex — Teor de extractaveis em acetona

2.1.5 Determinacéo de taninos

A percentagem de taninos foi determinada trataedoacde 4 g de engaco livre de
extractaveis extraidos em acetona e livre de prase€¢om 200 mL de uma solucéo de
0,3% de NaOH. A mistura manteve-se em refluxo easoiosfera de azoto durante 1 hora.
O material extraido foi filtrado e lavado com agueente até pH neutro. O residuo obtido

foi seco na estufa a temperatura de 60°C até passtante. O teor de taninos foi

determinado através da equacao 21.

T(%) = ——2nns_ x Ke X Kp x 100 (21)
amostra seca
em que,
100—-Ex
e =

100
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_ 100-Pr

Kp 100

onde,
Ex — Teor de extractaveis em acetona

Pr — Teor de proteinas

2.1.6 Determinacéo do teor de lenhina

Para a determinacdo do teor de lenhiason (lenhina insoltvel em &cido) [29]
presente no engacgo, usou-se amostras livres deexteis extraidos em acetona, proteinas
e taninos. Esta determinacdo foi efectuada segandmrma Tappi 222 om-88 que
quantifica a lenhina como residuo solido. Paraett@tolocou-se cerca de 1 g de engaco
com 15 mL de &cido sulftrico a 72% durante 2 herd8 minutos a temperatura ambiente.
Posteriormente adicionou-se 250 mL de 4gua e masie\a solucdo obtida em refluxo
durante 1 hora. O residuo resultante foi filtrad@euo num cadinho de vidro G4 e seco na
estufa a 105+3°C, até peso constante. O teor dénkeKlason foi calculado através da

equagao 22.

L(%) = ——lenhina_ s Ko % Kp x Kt X 100 (22)

Mamostra seca

em que,

_ 100-Ex
100

Ke

100—-Pr
Kp =
p 100

100-T
Kt =
100

onde,
Ex — Teor de extractaveis em acetona
Pr — Teor de proteinas

T — Teor de taninos
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2.1.7 Determinacéo do teor de celulose (Kurschner e Hoffe

Para a determinacao da celulose utilizou-se enljagode extractaveis extraidos
em acetona e de proteinas.

O teor de celulose foi calculado pela aplicacdon@tdodo de Kirschner e Hoffer.
Este método consiste no tratamento das amostrasacwo nitrico e etanol (1:4, v/v).
Manteve-se em refluxo cerca de 1 g de engaco emL5fe uma solucdo de aciddrico e
etanol (1:4, v/v) durante 3 horas. Ao fim de cadaah retirou-se o sobrenadante por
decantacdo e adicionou-se mais 50 mL da soluc&eide nitrico e etanol (1:4/v). No
final das 3 horas, o residuo insolavel obtido fididdo num cadinho de vidro G2l@ado
com agua gquente. A celulose secou na estufa a 305#8¢ peso constante. O teor de

celulose das amostras de engaco e de pasta foindeseo a partir da equacao 23.

Celulose(%) = ——<elulose s Ko % Kp x 100 (23)

Mamostra seca

em que,

100—Ex
e =
100

_ 100-Pr
100

Kp

onde,
Ex — Teor de extractaveis em acetona
Pr — Teor de proteinas

2.1.8 Determinacéo do teor de hemiceluloses

A estimativa do teor de hemiceluloses foi efectuatl@vés da aplicacdo da

equacéo 24.

Hemiceluloses (%) = mytq — (Celulose + L + A+ Ex + Pr + T) (24)
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onde,

L —teor de lenhina

A —teor de cinzas

Ex — teor de extractaveis
Pr — teor de proteinas

T — teor de taninos

2.1.9 Determinacéo do teor de agucares

A determinacdo dos acucares neutros baseia-sednalise em meio acido dos
polissacarideos.

A hidrélise dos polissacarideos foi efectuadaatrdb cerca de 10 mg de engaco e
de pasta com 400 pL de,$0, a 72%. Apds este tratamento, o preparado foi abac
durante 3 horas e a temperatura ambiente (25°C) digestor (Clifton Modelo BH-
1/DIG). No final da incubacdo foram adicionados #k de agua destilada e voltou-se a
incubar o preparado durante 2 horas e 30 minutesgeratura de 100°C.

Seguidamente procedeu-se a reducdo dos acUcarasp peito arrefeceu-se o
hidrolisado adicionou-se 200 pL de 2 — desoxiglacommo padrao interno. A cerca de 1
mL do hidrolisado, adicionou-se, em gelo, 0,2 mINi#é; a 25% e em seguida adicionou-
se 0,1 mL de NEI3M contendo 150 mg/mL de NaBHpara reduzir os monossacarideos a
alditois. Incubou-se durante 1 hora a 30°C.

Apos a reducdo dos acucares, procedeu-se a eléwindg NaBH através da
adicao de 5QL (duas adi¢des) de acido acético glacial, e aregfese em gelo.

Para a acetilacdo dos alditois, adicionou-se 0,45len1l-metilhimidazola e 3 mL
de anidrido acético a 0,3 mL de solucéo e inculeoa+sistura durante 30 minutos a 30 °C.

A destruicao do anidrido acético e extraccdo detasws de alditol das amostras foi
efectuada por adicdo de 4,5 mL de agua destil@dale de diclorometano. Posteriormente
a solucéo foi agitada e centrifugada (2000 rpms&fundos), procedendo-se a aspiracao
da camada superior (aquosa) e adicdo de 3 mL de dggiilada, este procedimento foi

efectuado 3 vezes. Procedeu-se a evaporacao doodigtano sob atmosfera de azoto.
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Posteriormente, adicionou-se 1 mL de acetona ac&olue procedeu-se a
evaporacao desta em atmosfera de azoto. Repetnaiseuma vez a adicdo e evaporacao
da acetona até evaporacao completa.

A guantificacdo dos acetatos de alditol foi feitamncromatégrafo de gas Varian
3350 com a injeccao de . de amostra. Para a quantificacdo utilizaram-stasede
calibracéo elaboradas previamente. As condi¢cdesatagraficas foram as seguintes:

¢+ Temperatura do injector 220°C;

¢+ Temperatura inicial da coluna 220°C (5 minutos);
¢ Gradiente de temperatura 10°C/min;

¢+ Temperatura final da coluna 230°C (6 minutos);

¢+ Temperatura do detector 230°C.

2.2 Pré-tratamento da pasta termomecanica

A pasta termomecanica utilizada no branqueamenmnfaréparada através de um pré-

tratamento alcalino efectuado ao engaco da uva a péfinacao a quente deste.

2.2.1 Pré-tratamento alcalino da pasta termomecanica

A cerca de 20 g de engaco de uva adicionou-se &08enuma solucdo com 15%
de NaOH relativamente a massa de engaco. O tratanpeacessou-se num reactor
(Reactor PARR 4842) com uma capacidade de 1000 Andabela 7 apresenta as

condicfes do cozimento.

Tabela 7: Condi¢des operacionais utilizadas no pré-tratamaletdino do engago de uva.

Condicbes
Hidromédulo (L/Kg) 30
Tempo total de cozimento (min) 60
Temperatura (°C) 100
Alcalinidade (%) 15
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Apoés o tratamento alcalino, as pastas obtidas fdiltiadas e lavadas com agua
destilada até a neutralizacdo. No final da lavagesnpastas foram secas a temperatura

ambiente e armazenadas.

2.3 Branqueamento da pasta

Para o processo de branqueamento da pasta obtidaceo-se por utilizar
sequéncias tipicas para o branqueamento de pastasntecanicas e posteriormente
sequéncias menos usuais, até chegar a uma seg@ptiicia para os objectivos propostos.

2.3.1 Condi¢cbes de branqueamento

A cerca de 10 g de pasta seca adicionou-se a dadatide agua destilada
necessaria a consisténcia pretendida e as resectivgas dos reagentes necessarios ao
branqueamento. Dependendo do estagio em questadeoiahfoi colocado num reactor
(Reactor PARR 4842 ou Reactor PARR 4843) ou colmashtro de um saco plastico
devidamente atado e este colocado num banho de qurrde (Julabo Shake Temp
SW23).

AplOs cada estagio, a pasta foi filtrada e lavadm cGmua destilada até a
neutralizacéo.

A Tabela 8 apresenta as condicdes de cada estégi@a gequéncia de
branqueamento que foi considerada como Optima. Eatientar que no Anexo A est&o

expostas tabelas com as condi¢cOes das outras sexgiéa branqueamento efectuadas.
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Tabela 8: Condi¢cbes operacionais utilizadas no branqueamdatgasta termomecéanica, na sequéncia

EorPPY.

Estagios de Branqueamento

Parametros

Eop P P Y
Temperatura (°C) 80 80 85 60
Tempo (min) 180 150 150 60
Consisténcia (%) 5 10 10 5
NaOH (%) 3 2 2 -
Na;SiO; (%) 3 3 3 -
H.0, (%) 3 4 3 -
NaS,04 (%) - - - 1
Oz (bar) 3 - - -

2.4 Preparacao das folhas de pasta e medicdo da braneur

Para realizar a andalise da brancura ISO foi negespéoceder a preparacao das
folhas. Para o efeito, a pasta foi desintegrada égom destilada (500 mL de agua
destilada para 2 gramas de pasta seca), com umd@gitnecanico, até estar bem
desintegrada. Posteriormente, ajustou-se o pHlde&mopara um valor entre 4,7 e 5,5.

De seguida, procedeu-se a formacao das folhas esemdunil de Buckner. Agitou-
se bem a suspenséo e dividiu-se em porc¢oes de S06latou-se o papel de filtro no funil
e filtrou-se a vacuo a suspensao.

Para efectuar a prensagem, colocou-se uma folla-ardo grosso, um disco
metalico, uma folha mata-borrédo grosso, uma folatarborrao fino, a folha da pasta com
o papel de filtro e uma folha mata-borrdo fino. \Bedo sempre a mesma sequéncia
fizeram-se todas as folhas e posteriormente for@mspdas durante 1 minuto a 230 kPa.

Depois da prensagem, separou-se o papel de fétfolka de pasta. Para a secagem
durante 2 horas e 30 minutos a temperatura amboemieventilacao, intercalou-se uma
argola, com um mata-borréo fino e a pasta com elphpfiltro para a proteger.

Apo6s a secagem, as folhas foram, novamente, mtansélo fim desta operacéo
foram lidas as brancuras de cada folha atravésgdgpamento proprio (S&W Elrepho

Modelo SE070-1).
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2.5 Ensaios fisico-mecanicos

Nesta seccdo sdo apresentadas a etapas efectoaulass respectivos métodos
executados a fim de determinar as propriedadexfisecanicas da pasta de engacgo de

uva.

2.5.1 Preparacao da pasta para a refinagcéao

A producdo das folhas para efectuar os ensaiosodfisecanicos consistiu no
intumescimento de 30 g de pasta seca e posteriimtégracdo. A pasta himida obtida
foram adicionados 2 L de agua ultra pura e a nashoir desintegrada com um agitador
mecanico a 30000 rotacdes. A suspenséao foi tradafpara a maquina de fazer folhas
onde foi preparado um bolo de pasta, este foi sggnente pesado e adicionou-se agua
até completar 300 g.

2.5.2 Refinagao

Apés a formacdo de um bolo de pasta com 300 g, festeolocado de forma

uniforme no refinador PFI e procedeu-se a refinalghacordo com a norma ISO 5264-2.
2.5.3 Determinagao da drenabilidade

A determinacdo da drenabilidade da pasta de emdmewa foi efectuada atraves
do método de Schopper — Riegler, de acordo commaantsO 5267-1. Limpou-se o funil
e o cilindro de lavagem e colocou-se sobre estmih D cone de vedagéao foi colocado na
posicdo de fecho e colocaram-se as provetas daitui@ do °SR por baixo dos orificios.
A suspenséo foi vertida no cilindro de drenageeuesk o °SR indicado na proveta.

2.5.4 Determinagao da consisténcia

A determinacdo da consisténcia da pasta foi efdatsegundo a norma NP EN

ISO 4119, onde se mistura bem a pasta desintegradal. de agua. Retirou-se 500 mL de
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amostra, fez-se uma folha e pesou-se de modo amileée a massa desta. Com este dado
determinou-se qual volume é necessario da suspg@a@aoque a consisténcia seja a

desejada.

2.5.5 Preparacao das folhas

Apos o calculo do volume de suspensdo para cadia foteparou-se a pasta
diluindo-a de modo a que a sua concentracao esti\ergre0,2% e 0,5% (m/m), segundo a
norma NP EN ISO 4119. Homogeneizou-se a suspensstaramdo-a e preparou-se a
folha de ensaio (de gramagem de base seca de G@/af7na estufa) no reservatério da
maquina de folhas de acordo com a norma ISO 526®4teriormente, as folhas foram
prensadas para remover o excesso de agua e sepames placas de secagem dos mata-
borrbes, as folhas foram acondicionadas de formaeaestivessem em contacto com a

respectiva placa durante toda a secagem. A sedagefectuada com ventilagao forgada.

2.5.6 Ensaios fisico-mecéanicos

Os ensaios fisico-mecanicos foram executados eneatalzondicionado segundo a
norma NP EN 20187, a temperatura a 23°C+ 1° C edag®a relativa (humidade do ar/
humidade do ar saturado de vapor de agua nas mesomacoes de pressdo e
temperatura) de 50% + 2%.

Efectuaram-se varios ensaios, designadamentejreagesn, de acordo com a norma
ISO 5270; a massa volumica e o indice de méao seganmtbrma NP EN 20534; o indice
de rebentamento seguindo a norma ISO 2758; o idditeccdo, o alongamento, a rigidez
(tensile stiffness) e o indice T.E.A. de acordo cammorma ISO 1924/2; o indice de
rasgamento, segundo a norma NP EN 21974; o C.E.Bulavés da norma ISO 9416; a
opacidade segundo a norma ISO 2471; a capilaridadecordo com a norma NP 686; a
resisténcia interna (Scott) seguindo a norma TAPRI403, a resisténcia ao ar de Gurley

segundo a norma ISO 5636/5 e a rugosidade aoBert#isen segundo a norma ISO 8791.
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Capitulo Ill  Resultados e Discusséao

Neste capitulo apresentam-se os resultados olgidosua discussao relativamente
a caracterizacdo quimica da pasta termomecaniesmgico da uva, da pasta apos o pré-
tratamento alcalino e da pasta branqueada, as ureenobtidas para cada sequéncia
efectuada e as propriedades papeleiras das fibvdsizidas a partir deste subproduto da

vitivinicultura.

3. Caracterizacdo quimica da pasta termomecanica do gaco da uva

De modo a compreender o engaco da uva, e 0 senc@tpara a obtencao de
pasta celulésica, procedeu-se a uma caracterizagémica detalhada do material em
estudo.

As andlises quimicas foram efectuadas ao matpraatesultou da refinacdo apos o
pré-tratamento com vapor depois de seco a temparaimbiente, apresentando uma
humidade de 13,9%. A Tabela 9 redne os resultadosarhcterizagcdo quimica da pasta

termomecanica do engaco da uva.

Tabela 9: Composi¢do quimica do engago da uva (% de maeca).

Composigao Percentagem (%)

Cinzas 3,0
Extractaveis

Acetona 1,0

Agua quente 17,4
Proteina% 11,7
Tanino$ 21,4
Celulose Kiirschner - Hoffér 33,4
Lenhin& 15,5
Hemiceluloses 14,0

2corrigido para o teor de extractaveis
® corrigido para o teor de extractaveis e de pragein

¢ corrigido para o teor de extractaveis, proteinds ®ninos
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A determinacédo do teor de cinzas foi efectuadartr g engaco ndo extraido. O
teor de cinzas obtido esta abaixo do referenciadtiteratura [24]. Este esta dentro da
gama de valores para madeira de folhosas (0,3664%3, [82-83] e €& superior
relativamente quando comparado com a madeira t®sas (0,46%) [82].

As cinzas séo, principalmente, constituidas poddxi hidroxidos, carbonatos de
calcio, magnésio e potassio [84-85]. A matéria-primilizada neste estudo passou por um
pré-tratamento de vapor, tratamento este que pederemovido grande parte dos
constituintes das cinzas, justificando assim o dieocinzas obtido.

Os extractaveis sdo compostos que apresentam daix@dio peso molecular [45]

e diferentes polaridades. Assim, realizaram-seaegires usando acetona (composto
organico) e agua quente. Na extrac¢cdo com acetboanopostos soluveis nesta pertencem
a classe dos éacidos gordos, ésteres, alcoois dmacémhga e compostos fendlicos,
enguanto que os compostos sollveis em agua quantg@ncipalmente, alguns sais ou
minerais inorganicos, agucares e polissacarideds §8]. A determinacdo do teor de
extractaveis em acetona esta de acordo como asstpara madeiras de folhosas (0,9 —
6,5%) [87]. No caso da determinacéo dos extractaami agua quente, o valor observado é
superior ao fornecido na literatura [87], que 18 — 15%) para madeiras de folhosas.
Este valor mais elevado pode ser justificado pefaocédo de substancias pécticas e de
taninos, pois estes sdo facilmente removidos ema ggente [2, 86].

A determinacdo do teor de proteinas foi efectumdtando o engaco livre de
extractaveis com uma solucéo acida com 1% de pepSirteor de proteinas determinado
foi de 11,7%, este valor estd de acordo com odeogproteinas encontrado na casca de
algumas plantas anuais, como por exemplo o kedaf [8

Os taninos encontram-se nas plantas vascularesi@ abundancia varia consoante
a espécie de que se trata. Estes podem ser coddsnsa hidrolisaveis. Os taninos, a
celulose, as hemiceluloses e a lenhina constitumomponentes primarios dos tecidos
lenhosos. Dependendo dos tecidos, como por exefofih@s e casca podem possuir teor
de taninos superiores ao de lenhina [2, 88]. O dedianinos condensados e hidrolisaveis
determinado foi de 21,4%, valor um pouco acima etemhinado noutro estudo para o
mesmo material [2].

O teor de celulose foi determinado utilizando @a®o livre de extractaveis

soluveis em solventes organicos (acetona) e deipest. O teor determinado foi de 33,4%,
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valor este que estd na gama de valores mencionaddsratura, para o engaco da uva [1-
2, 24].

Para a determinacdo da lenhinakdason, 0 engaco utilizado encontrava-se livre
de extractaveis sollveis em solventes organicoseadamente, acetona, de proteinas e de
taninos. O valor obtido para a lenhinaklasonfoi de 15,5%, este encontra-se abaixo do
descrito na literatura para este tipo de mate2ialy, 24]. A diferenca entre o valor obtido
e os valores mencionados na literatura podem gticados pelo facto de as amostras néo
estarem livres de proteinas e de taninos, e hapessbilidade das proteinas condensarem
com a lenhina, aquando do tratamento com acidairszdf introduzindo um erro na
determinacao da lenhina [2, 81].

O teor de hemiceluloses presente na pasta terndmicacdo engaco de uva foi
determinado segundo a equacdo 24 que consta naos2dc8. O valor obtido foi de
14,0%, esta dentro da gama de valores citadogemnatlira para o material em estudo[17,
24].

Com o objectivo de caracterizar de uma forma naigpla a fraccdo de
polissacarideos do engaco da uva efectuou-se iseadék acucares ao material em estudo.

A Tabela 10 apresenta a composi¢cdo média em ma@o&szos no engaco da uva.

Tabela 10:Composicdo média em monossacarideos no engac@da uv

Monossacarideos% (Mmor/ Mimon)

Xilose 26,1
Manose 1,5
Galactose 2,8
Glucose 69,6

Através da analise da Tabela 10 verificou-se quagiEares maioritarios sao a
glucose (69,6%), a xilose (26,1%), seguindo-selactzse (2,8%) e a manose (1,5%). Os
69,6% de glucose provéem, principalmente, da cedylembora alguma também provenha
das hemiceluloses. O segundo monossacarideo coar pradominancia no engaco da
uva é a xilose, com 26,1 %, sugerindo-nos que adeduntoses predominantes no engaco

da uva sao as xilanas.
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4. Obtencéo do material fibroso (pasta termomecanica)

Devido ao elevado teor de taninos presentes nogcen@a,4%), e polissacarideos
solaveis em agua (17,4%), o pré-tratamento efeotpada a obtencdo da pasta baseou-se
no tratamento descrito na literatura para a caiaatgio da casca e dos extractos alcalinos
da pasta de pinho maritimo [89] e do procedimemriguislo para a determinacdo dos
taninos neste trabalho. Assim, o tratamento alsdbhefectuado com um hidromodulo 30
L/Kg, alcalinidade (NaOH) de 15%, temperatura deirmento a 100°C e tempo total de
tratamento de 60 minutos.

O hidréxido de sdédio, utilizado neste tratameniogat as paredes celulares e, o
efeito que provoca nestas caracteriza-se pelalisi@rélcalina das ligacdes covalentes do
tipo éster entre a lenhina e os hidratos de carf@®jo Assim, com esta hidrélise da-se a
solubilizagdo das hemiceluloses e dos compostadlides, nomeadamente, os taninos
[90].

O pré-tratamento foi efectuado durante 60 minytoss este deve ser feito durante
periodo de 30 minutos [89] a 60 minutos, optou-eg 60 minutos para garantir a
eficiéncia do processo e remover 0s taninos preserd engaco da uva. A temperatura a
que se faz o tratamento € de 100°C e, é realizadtaatemperatura para acelerar todo o
processo.

Deste tratamento resultou uma pasta com um renttntkn45,8%, revelando que

além da clivagem dos taninos também ocorreu remie@aitros constituintes do engaco.

4.1 Caracterizagc&do quimica da pasta apos o pré-tratamén alcalino

A caracterizacdo quimica da pasta que resultourddrgtamento alcalino tem
elevada relevancia, uma vez que permite percebgueoaconteceu durante este pré-
tratamento e qual serd a melhor forma de procemleranqueamento. A Tabela 11 retne
os resultados da caracterizacdo quimica a pasteoreEcanica apds passar pelo pré-
tratamento alcalino e que apresenta 8,3% de humidadrendimento desta pasta é de
45,8%, apesar de ser uma pasta termomecanica mnearid estd um pouco aquém do

rendimento tipico das pastas mecanicas [47].
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Tabela 11:Composi¢édo quimica da pasta ap0s o pré-tratanaégbno.

Composicéo Valor

Extractaveis (%)

Acetona 0,03

Proteina%(%) 8,5
Celulosé (%) 58,9 (53,1)*
Lenhind (%) 26,8
Hemiceluloses (%) 5,8 (20,1)*
Aglcares (% Mor/Mtmom)

Xilose 27,5

Glucose 72,5

corrigido para o teor de extractaveis
® corrigido para o teor de extractaveis e de pratein

* Valores corrigidos de acordo com o teor dos ag@sga

A percentagem de extractaveis sollveis num savergianico, que neste estudo foi
a acetona néao ultrapassou os 0,03%, perante unmemo de 45,8% neste tratamento
mostra que 99% destes extractaveis foram removigkis. resultado mostra que apesar do
tratamento alcalino ter sido efectuado com o oljeate remover os taninos [89] também
remove uma grande parte dos extractaveis.

A percentagem de proteinas presentes no engagoadéll,7%) € ligeiramente
superior a presente na pasta ap0s o pré-tratanadcabno (8,5%), o que revela que
durante este também foi removido parte das praeiBata remocdo representou, na
realidade, a perda de 3,99 de proteinas por cditadedengaco que sofreu este tratamento.

Relativamente a celulose presente na pasta, agesasua percentagem aumentar,
na verdade, e como o rendimento obtido duranteédratamento alcalino foi de 45,8%
verifica-se que houve uma perca de 27,2% de celulms seja, perderam-se 9,1 g de
celulose por cada 100g de engaco de uva tratado.

O teor de lenhina presente na pasta ap0s o pagrgato alcalino é de 26,8%, este
valor € relativamente superior ao valor obtido raacterizacdo quimica da pasta
termomecanica, o que pode parecer que houve pagsenda lenhina. Tendo em conta o

rendimento obtido no pré-tratamento alcalino (45,8%nstata-se que na verdade alguma
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lenhina foi removida durante este pré-tratamentesii, por cada 100 g de pasta
termomecanica que sofreu o pré-tratamento alcpknderam-se 3,2 g de lenhina.

O teor de hemiceluloses presentes na pasta apé@st@@mmento alcalino (5,8%) é
inferior ao obtido na caracterizacdo da pasta terewdnica (14,0%). Estes valores
indicam a solubilizacdo das hemiceluloses duranggéstratamento [90]. No entanto,
quando corrigido o teor de hemiceluloses tendo ensideracdo os teores de acglcares, a
percentagem de hemiceluloses que na realidadee exgstpasta apds o pré-tratamento
alcalino é de 20,1%.

Com o intuito de caracterizar de uma forma maiggatda a fraccdo de
polissacarideos na pasta apés o pré-tratamentinaledectuou-se a andlise aos acucares.
A Tabela 11 mostra a composi¢cdo média em monosdaoamesta pasta.

Pela andlise da Tabela 11 verificou-se que apoOsédragtamento alcalino, os
aculcares que permanecem na pasta sao a glucos&)®a xilose (27,5%), ndo sendo
possivel identificar os agucares presentes no erdmgva em quantidade menor.

Como ja foi referido, com o pré-tratamento alcalmaorre a solubilizacdo das
hemiceluloses [90]. Assim, a nao identificacdo damgicares que constituem as
hemiceluloses é justificado pela sua solubilizacao.

De acordo com a composicdo média monossacaridessnpes na pasta apos o
pré-tratamento alcalino, e como nao foi efectuada analise a celulose desta, acredita-se
que a glucose seja proveniente principalmente hlidose e que a xilose seja proveniente
das glucuronoxilanas, sendo que algumas delasmpasstar agregadas as microfibrilas da
celulose e também a algum complexo proteico, radelaque as hemiceluloses
predominantes sdo as xilanas. O valor de xilosetrmdambém que apesar de alguns
monossacarideos nao serem identificados com orgigértento alcalino ndo € possivel

solubilizar todas as hemiceluloses.
5. Branqueamento da pasta termomecanica

Nesta seccdo apresenta-se e discute-se as segudmdieanqueamento efectuadas
para a obtencdo de uma pasta com a brancura semeethdrancura obtidas para pastas

termomecanicas de outros residuos agricolas eatiéaplanuais, nomeadamente palha de

trigo, bagaco da cana de agucar ou kenaf.
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Comeca-se por mostrar as varias sequéncias tesaabrancuras obtidas, como
se pode observar através da Tabela 12.

Tabela 12:Carga de reagentes e temperatura de cada estagiandgieamento e brancura da pasta final.

o Brancura final
Estagios de Branqueamento

(% 1SO)
Sequéncia (PPPY) P P P Y
1 Carga (%) 4 3 2 1 32,1
Temperatura (°C) 70 70 70 60
Sequéncia (PPPY) P P P Y
2 Carga (%) 5 3 2 1 41,4
Temperatura (°C) 70 70 70 60
Sequéncia (PPPY) P P P Y
3 Carga (%) 6 3 3 1 53,3
Temperatura (°C) 70 80 85 60
Sequéncia (PPD) P P D
4 Carga (%) 6 3 3 27,0
Temperatura (°C) 70 70 70
Sequéncia (PPPaY) P P Pa Y
5 Carga (%) 6 3 5 1 28,0
Temperatura (°C) 70 70 85 60
Sequéncia (PPa) P Pa
6 Carga (%) 6 5 29,0
Temperatura (°C) 70 85
Sequéncia (PPaP) P Pa P
7 Carga (%) 6 5 4 40,2
Temperatura (°C) 70 85 80
Sequéncia (PP) P P
8 Carga (%) 5 3 45,3
Temperatura (°C) 80 80
Sequéncia (&PPa) for P Pa
9 Carga (%) 3 3 2 38,2
Temperatura (°C) 80 80 85
Sequéncia (&PPY) Eop P P Y
10 Carga (%) 3 4 3 1 60,8
Temperatura (°C) 80 80 85 60
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Tendo em consideragéo os resultados apresentadbsbela 12, e comparando as
duas primeiras sequéncias verifica-se que manterdis as condi¢des iguais excepto a
carga de perdxido de hidrogénio no primeiro estagi® aumentou 1%, a brancura da
pasta final aumentou 9,3% ISO.

No entanto, relacionando as brancuras obtidasamedtias sequéncias com a
sequéncia PPY descrita na literatura para pastaB, fivbduzidas a partir do bagaco da
cana de acucar [74], com uma carga total de pey@edhidrogéenio de 6% e com 2% de
ditionito de sadio, verifica-se que neste ultimeaa brancura € superior com uma menor
carga de peroxido de hidrogénio. A outra granderéifca entre a sequéncia PPY e as
sequéncias 1 e 2fectuadas neste trabalho esta na carga e teomgerad estagio com
ditionito de sodio. A carga de ditionito de s6dide22% e a temperatura de 75°C, podendo
ser este estagio muito significativo no aumentbraacura da pasta [74]. Olhando para os
resultados referidos na literatura para pastasotenanicas de cana de acUcar [74],
constata-te que com a sequéncia PP a pasta tenbramzura de 56,2% I1SO e na PPY
64,1% ISO, ou seja, 0 estagio com ditionito de e@limentou a brancura da pasta em
7,9% 1SO. A diferenca entre os resultados obticeditaratura [74] e as duas primeiras
sequéncias efectuadas neste trabalho também pamlerise ao facto da pasta ndo ser do
mesmo material e no caso do engaco da uva estestarturas que dificultem o
brangueamento.

No caso da&equéncia 30s estagios sao idénticos aos das duas prinagerss se
aumenta a carga de peroxido de hidrogénio no pamestagio e as temperaturas do
segundo e terceiro estagio. Esta alteracdo lewon aumento da brancura relativamente a
sequéncia 1de 21,2% ISO e de 11,9% ISO relativamene Bste aumento revela como é
importante 0 aumento da carga e da temperaturastagios com peroxido de hidrogénio,
uma vez que o estagio com o ditionito de sédioegerths mesmas condi¢cdes nestas trés
sequéncias. O branqueamento de pastas quimicoAmmTaAnicas e mecanicas com
peréxido de hidrogénio é efectuado a uma temperatumpreendida entre 60 e 80°C [62],
nesta sequéncia o aumento da temperatura reflamiuaumento da brancura da pasta, o
que permite perceber que para o material em estdeyido as suas caracteristicas, 0
peroxido de hidrogénio tem uma melhor actividadéramqueamento na zona mais alta da

gama de temperaturas a que normalmente é sujeito.
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A sequéncia PPD com estagio D no final também sgmostrou eficiente para
branquear a pasta obtida a partir do engaco daNestia sequéncia os dois estagios com o
peroxido de hidrogénio foram feitos em condicoanedkantes aos primeiros estagios da
sequéncia 2embora com maior carga de peréxido de hidrogéaiprimeiro estagio. A
funcdo do dioxido de cloro é a descoloragcdo e abg#acdo da lenhina, bem como a
proteccdo contra a degradagdo da celulose [53]agtapobtida, pasta termomecanica,
caracteriza-se por ser uma pasta com elevado tdenthina e bastante corada [47].
Assim, 0 emprego deste agente de branqueamentogdatglitar o branqueamento desta
pasta, o que nao se verificou, tendo apenas atingith brancura de 27,0% 1SO.

Olhando para a brancura obtida na sequéncia PPERE% 1SO) verifica-se que
relativamente as sequéncias PPPY efectuadas, mudaga de perdxido no primeiro
estagio, em algumas a temperatura do segundo@stéagagente de branqueamento usado
no terceiro estagio. Reflectindo sobre as branooiéidas para estas sequéncias € notorio
gue o emprego do acido peracético escureceu a @asm com 0 estagio de ditionito de
sodio foi possivel obter uma brancura semelhadeesaquéncia 1

O estagio com acido peracético deve ser efectuadcoadicdes muito especificas
e com um controlo rigoroso da temperatura, poiaabedo com o descrito na bibliografia
[72] a temperatura deve estar entre 50 — 85°Cgeinsle [70] a 90°C ja ha uma reducédo
muito significativa na selectividade do procesgmehos de brancura muito baixos. Como
no estagio efectuado com este acido a temperadurdef 85°C, uma pequena falha no
controlo da temperatura pode reflectir-se numaduanda pasta aquém do que € desejado.

Comparando as sequéncias PPa e PPPaY, constata-se caso da sequéncia PPa
a brancura é ligeiramente superior, 0 que pernetegber que o segundo estagio com
peroxido poderia ndo ser necessario ou que nesteccacido peraceético foi mais eficaz,
talvez devido a um controlo mais rigoroso da temfoea, embora para esta sequéncia
apenas se tenha atingido uma brancura de 29,0% ISO.

Atendendo a sequéncia PPaP, em tudo semelhaatpéneia PPa, mas com mais
um estagio de peroxido de hidrogénio observou-sawmento de 11,2% ISO na brancura
0 que revela a importancia do estagio com perdxpis 0 estagio com acido peracético.

Na sequéncia PP, os estagios foram efectuados petaimra de 80°C e, em
comparagao com a sequéncia PPPY com igual carggetge de branqueamento nos dois

primeiros estagios verifica-se que o aumento dgé¢eatura € francamente positivo, uma
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vez que no caso da sequéncia PPPY se obtém umeutaaste 41,4% ISO e na PP a
brancura obtida é de 45,3% ISO. No entanto, e ceenobserva na literatura para pastas
termomecanicas provenientes do bagaco da canaidard4], temperaturas mais baixas
(70°C) sao suficientes para atingir 64,1% ISO psquéncias PPY. Neste caso, uma
possivel causa para ndo se obter resultados seneshaos da literatura [74] a
temperaturas inferiores aos 80°C € as caractaedsiiz engaco da uva.

Das pastas branqueadas obtidas ja analisadasmerse que a brancura que estas
apresentam esta abaixo da brancura de pastas teo@oicas produzidas a partir de kenaf
e de residuos agricolas, designadamente, bagaandal acgucar e palha de trigo [74, 78-
79]. Perante este quadro, decidiu-se utilizar mgiro estagio um agente deslenhificante,
para esse efeito recorreu-se ao estagi9 & seja, fez-se um estagio com peréxido de
hidrogénio em presenca do oxigénio. O oxigénio pewdxido de hidrogénio, quando
aplicados em simultaneo no branqueamento, ocori@ simbiose, € em conjunto estes
promovem uma deslenhificacdo aditiva e activacatednina residual para o estagio de
peroxido seguinte.

Utilizando o estagio & testaram-se duas sequéncias de branqueamentm fora
elas, a9 e al0. Na sequéncia 9a brancura atingida foi de 38,2% ISO, ou seja, uma
brancura abaixo que é desejado, o que pode teteagdm e, como ja foi referido, por
alguma falha no controlo da temperatura no estéwio o acido peracético. Por outro lado
a sequéncia 10foi a que teve mais sucesso, uma vez que Se atinga brancura de
60,8% ISO, sendo esta a sequéncia usada para besirgpasta em que se ira incidir o
estudo das propriedades papeleiras das fibrasghgema uva.

Observando as condi¢cdes dasjuéncias 3 e 10verifica-se que a carga total de
peroxido de hidrogénio utilizada é de 12% psegquéncia 3e de 10% para &0, 0 que
mostra a vantagem do emprego do estagio de defsteigho com oxigénio [59].

No caso da sequénciadPPY, optou-se por em cada estagio tirar uma paledo
pasta para medir a brancura ao fim de cada estgugoceber como € que as condi¢cdes em
cada um destes interferiram no aumento da brargarpasta. A Tabela 13 mostra o

aspecto da pasta ao fim de cada estagio bem cbmameura obtida.
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Tabela 13:Aspecto da pasta ao fim de cada estagio dequeamento e respectivas branct

Estagios

Brancura (% ISO)

19,8 40,2 51,4 60,8

No final do estagio op €, como se observa na Tabela d3rancura é de ,8%
ISO, valor ndo muito elevado, ou seja, neste estdgio houve um branqueame
significativo da pasta, mas a presenca do oxigépassivelmente, permitiu algur
deslenhificacdo da pasta e a transformacao de akyastruturas constituintes da pa

Analisando, em pormenor, o que aconteceu no esEpp, constato-se que o
rendimento obtido foi de {,0% e que como se observa pela Figura 20, para tl€ pasta
termomecanica perderase- .,7 g de lenhina durante este estagio, valor eskrian
compaado com a perda de lenhina durantprétratamento alcalindda pasta e com os

restantes estagios de branqueame

15.5

IRy

oNPOONRO
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termomecaniac)

Lenhina (g/100g pasta

Figura 20: Teor de lenhina desde o engago da uva até a pasigueada com a sequéncosPPY.
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Perante estes resultados é possivel dizer quéagiesop Ndo teve apenas uma
accdo deslenhificante mas também permitiu a medific de algumas estruturas,
nomeadamente, a formacdo de estruturas quindéna&dsnhina residual, de modo a ser
praticavel a sua descoloracao por accao do peraedudrogénio nos estagios seguintes.

Com o segundo estagio a brancura da pasta aumemd0,4% ISO, resultando
numa brancura de 40,2% ISO, o que mostra uma lmag&o na brancura da pasta, pois a
carga total de peréxido usada nestes dois estagies7% enquanto que para obter 45,3%
ISO nasequéncia 8, com dois estagios de peroxido foi necessaitinant8% de carga do
agente de branqueamento. Esta reducao na carggeite @e branqueamento pode dever-
se ao uso de oxigénio no primeiro estagio visandieséenhificacdo da pasta [59].

No terceiro estagio usou-se uma carga de 3% dxiderde hidrogénio que se
reflectiu num aumento da brancura, relativamentesegundo estagio de 11,2% ISO. O
altimo estagio baseou-se num estagio redutor, wsanditionito de sddio, este estagio
permitiu um aumento na brancura de 9,4% ISO, asteeato esta de acordo com o que
acontece nas pastas termomecanicas de outrasesspirneadamente, o pinheiro [73].

As sequéncias 3 e 1lfbram as que mostram maiores valores de brangEstas sao
muito semelhantes, a sua grande diferenca inciderinteiro estagio de branqueamento.
Para asequéncia 3o primeiro estagio de branqueamento foi efectu@mo uma carga de
3% de peroxido de hidrogénio, em meio alcalino/@%C, nasequéncia 1doi efectuado o
estagio bp com 3% de perdxido de hidrogénio em meio alcatinoxigénio a 3 bar e a
temperatura de 80°C.

Estas duas sequéncias foram as que atingiramesaidreis de brancura e por isso
analisadas com maior cuidado relativamente aodedenhina, de forma a perceber como
foi a evolucéo desta ao longo de todo o procesesunlalo engaco até chegar a pasta branca.

Com asequéncia Xhegou-se a uma brancura de 53,3% ISO e ceaq@éncia 10
a uma brancura de 60,8% ISO. Calcularam-se, tantisémndimentos de cada uma destas
sequéncias e os valores obtidos foram de 74,3% gseguéncia 3e de 80,0% para a
sequéncia 10

Pela analise da Figura 21, verifica-se que duramiecesso de branqueamento da
pasta, pelo método daquéncia 3se perdeu em 100 g de pasta termomecanica, 35 g d
lenhina e pela mesma figura constata-se que paesta que foi branqueada segundo a
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sequéncia 1Gse perdeu 3,9, no entanto e, observando a Figura 20 ve-se que 1,7 ¢

destas foram perdidas logo no primeiro estagiordedueament

15.5
12.3

[ R

ONPOARONIBO
ooooooooo

Lenhina (g/100g pasta
termocanica)

Figura 21: Teor de lenhina desde 0 engaco da uva até a pastqueaddatravés das sequénciPPPY e
EorPPY.

6. Caracterizacdo quimica da pasta ap0s o branqueame

Apéds o branqueamento a pasta obtida foi analisagaicamente. Esta analise
efectuada relativamésn ao teor de celulose, lenhina e acucares. A &al4 mostra os
resultados obtidos. E de salientar que apenas fefantuadas estas determinacées,
quando se efectuou @ré-tratamento alcalino ao engaco da uva remov-se,
essencialmente, os tans, 0s extractaveis soluveis em agua, 99% dos t&beis
sollveis em acetona e 866 das proteina34,3% de hemiceluloses.

O rendimento da pasta no processo de branqueaseguado a sequénEqopPPY
foi de 800% e a composicdo quimica da pastaanalisada depois de esta ter seca

temperatura ambiente embora ainda com uma humdtaée, 7%.
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Tabela 14:Composi¢édo quimica da pasta termo - mecanica@pésnqueamento com a sequéngiadPY.

Composicéo Valor
Celulose (%) 72,0 (55,2)*
Lenhina (%) 23,4
Hemiceluloses (%) 4,6 (21,3)*
Aglcares (% Mor/Mtmom)
Xilose 28,0
Glucose 72,0

* Valores corrigidos de acordo com o teor dos ag@ga

Como se observa na Tabela 14 a pasta ap0s o kenguoto €, essencialmente,
constituida por celulose, lenhina e hemiceluloBede salientar que durante o processo de
branqueamento e, de acordo com os valores corsigid@ 0s teores de acgucares presentes
na pasta, removeram-se 4,1 g de celulose e cofaprgferido 3,7 g de lenhina.

Relativamente aos acucares presentes na pastqubaala e tal como na pasta
obtida ap6s o pré-tratamento alcalino, o acUcaromtd@iio é a glucose proveniente,
essencialmente, da celulose e a xilose provendageglucuronoxilanas que resistiram ao

processo.

7. Propriedades papeleiras da pasta branca

As propriedades papeleiras da pasta termomecaraceueada foram estudadas
apos a refinacdo desta num refinador PFI a 800D40@0 rotacdes.

O processo de refinacdo corresponde a fase de géirodle papel em que a pasta
celulésica sofre um tratamento mecéanico, e em agusituacdes, tratamento quimico
através da adicdo de aditivos quimicos, com o tbfeaa pasta estar pronta para a
formagdao das folhas [91].

A refinacdo baseia-se na remocdo da parede prind@ianodo a permitir o
intumescimento da parede secundaria, fibrilacdereatatravés do tratamento mecanico e
fibrilacdo interna. Estes efeitos podem ser coridegupor aplicacdo de um impacto na
superficie das fibras; por extensdo da fibra; fwasfo da superficie ou utilizando uma
concentracdo elevada de fibras [92].
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O objectivo do processo de refinagdo é hidrataib,f tornando-a assim mais
flexivel e quanto maior é o intumescimento, ou,sgj@nto maior é a retencdo de 4gua nas
fibras, maior é a area de contacto entre as fiboapapel, melhorando a adesao entre as
fiboras e as propriedades fisicas e mecéanicas di maspor conseguinte, do papel
produzido [92].

Em geral, todas as caracteristicas das pastasptexas propriedades quimicas,
estdo agrupadas nas propriedades fisicas. As pdaples fisicas podem ser agrupadas em
outros grupos, nomeadamente, propriedades fisiclisecas, as Opticas e as de
resisténcia mecanica. As propriedades fisicasngddas sdo: a massa volimica; a
espessura (distancia perpendicular entre duas f&césha); o indice de mao (inverso da
massa volumica); a rugosidade ao ar (indica seelgamais rugoso logo, se € menos liso)
e a resisténcia ao ar (quantifica a capacidadeqapel tem em se deixar atravessar pelo
ar). As propriedades de resisténcia mecanicasaséiac¢cado ou tensao; o rebentamento; o
rasgamento e a resisténcia interna das fibrag eatras [92-93]. Todas estas propriedades
sao afectadas pela refinacdo que a pasta sofre.

A Tabela 15 apresenta os resultados obtidos pgpeopsiedades fisico-mecanicas
da pasta termomecéanica branqueada produzida a g@réingagco da uva, para cada uma
das refinagbes efectuadas, bem como o grau dehilidade da pasta, a gramagem e a
capilaridade.

A determinacdo da drenabilidade da pasta foi edeletusegundo o método de
Schopper — Riegler que forneceu como resultadoS¥F € 99°SR para cada uma das
refinacbes efectuadas, respectivamente, o que anagie a pasta em estudo tem uma
drenabilidade praticamente nula, ou seja, a suactdge para drenar agua é praticamente
nula. Comparando com o descrito na literatura, pastas TMP produzidas a partir do
kenaf (40,5°SR) [78], os valores obtidos nesteatrabexperimental do grau de Schépper —
Riegler sdo muito superiores, sendo também supsri@lativamente ao tipico em pastas
TMP de Pinus pinaster(40 — 60°SR). Uma vez que se comecou por refinadGo0
rotacdes e no ensaio seguinte se refinou a 8080aed, uma diminuicdo de cerca de 43%
nao fornece uma diminuicdo proporcional na drerddale da pasta, pois com a refinacéo
a compactacao das fibras aumenta e além dissoeviah@m estudo pode ter uma elevada
percentagem de finos, o que impede a drenabilid2eles dados obtidos verifica-se que a

pasta termomecanica do engaco da uva tem refidatddi superior as pastas
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termomecanicas de pinho, desse modo sera impodfatiar um estudo aprofundado da

pasta termomecanica de engaco da uva.

Pela andlise da Tabela 15 verifica-se que comneeato da refinacdo na pasta

diminui a gramagem e a capilaridade das folhasatRemente a capilaridade, esta

observacéo € esperada uma vez que a pasta apesendaenabilidade muito reduzida.

Tabela 15:Resultados dos ensaios fisico-mecénicos em dotegpde refinacdo (8000 e 14000 rotacdes).

Rotacdes do PFI

8000 14000
°SR 93 99
Gramagem, (g/f) 66,4 62,1
Capilaridade, (%) 5 2
Propriedades Fisicas Intrinsecas
Massa voltmica, (g/cth 0,70 0,85
indice de mao, (cfig) 1,43 1,18
Rugosidade ao ar Bendtsen (FL), (mL/min) 29 15
Resisténcia ao ar Gurley (100 mL), (s) 167,9 206,8
Propriedades Opticas
Brancura (% ISO) 60,8 60,8
Opacidade, (%) 86,0 78,0
C.E.D.L., (nf/Kg) 38 28
Propriedades de Resisténcia Mecéanica
indice de traccéo, (N.m/g) 29,5 40,5
indice de rebentamento, (kR&/g) 1,21 0,21
indice de rasgamento, (mi¥/g) 3,3 2,8
Resisténcia interna (Scott), (FJm 579 967
Rigidez, (kN/m) 416 429
Alongamento, (%) 1,6 1,8
indice T.E.A., (J/g) 0,3 0,5

De acordo com os resultados obtidos, para asipdautes fisicas intrinsecas, com

o0 aumento da refinacdo a massa volumica da amastm@entou, pois a refinacao
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promoveu um maior empacotamento das fibras e, @mde prever e, sendo o indice de
mao inverso da massa volumica, o valor do indicemd® diminuiu, passando de
1,43cni/g para 1,18crilg, mostrando que com a refinacéo a pasta ficos deisa.

A rugosidade ao ar Bendtsen diminuiu com o aumeateefinacéo, pois ao refinar
o material fica mais fino e ao se compararem dmfobbserva-se que na pasta com menor
refinacédo as folhas sdo mais rugosas e na pastaetmacdo mais elevada as folhas tém
um aspecto mais liso.

No que diz respeito a resisténcia ao ar Gurleyifie®n-se um aumento desta
propriedade com o aumento da refinacdo, o queesmerar, uma vez que a drenabilidade
diminui com o aumento da refinagdo também é noqual a capacidade para se deixar
pelo ar também diminua, ou seja, a resisténcia @Gudey aumente.

De entre as propriedades opticas, a brancura ésaimortante, uma vez que as
outras propriedades Opticas podem ser modificattasés da adicdo de corantes ou de
outros materiais [94]. No caso da pasta que sofrenefinacdo a brancura que esta
apresenta € de 60,8% ISO.

A opacidade € um requisito importante nos papéligados na impressdo e na
escrita e tem especial importancia quando as daessfda folha tém que conter
informacéo [94], assim, a opacidade mostra a cdpdei da folha em impedir a
observacdo de caracteres impressos na face op@2}a Qutra propriedade Optica
importante € o coeficiente especifico de disped&ilnz, C.E.D.L., que mede a capacidade
da folha para dispersar a luz e que afecta a aqpaei{P2]. Tanto a opacidade como o
C.E.D.L. séo afectados pela refinacéo que a pas&[92].

Observando a Tabela 15, verifica-se que com o atorda refinacdo que a pasta
sofreu ocorreu uma diminuicdo da opacidade, o qde ésperar pois a area disponivel
para dispersar a luz diminui [92], no entanto, alones obtidos séo inferiores ao obtido
para uma pasta termomecanica produzida a parkewaf (88,5%) [78].

O C.E.D.L. apresentou um valor de 3&kg quando a pasta foi refinada a 8000
rotacdes e de 28 #Kg quando a pasta foi refinada a 14000 rotacést® @ecréscimo
podera dever-se ao facto de a pasta ficar mais actmpom a refinacéo e a capacidade da
folha para dispersar a luz diminuir. Comparandesstois valores obtidos com um
descrito na literatura para uma pasta termomecdBEarf/Kg) [49], verifica-se que 0s
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valores obtidos sdo inferiores, 0 que se pode dievprantidade de finos do material em
estudo, impedindo a dispersao da luz.

Durante este trabalho experimental também foraaliamlas as propriedades de
resisténcia mecanica das pastas termomecanicagieetas produzidas a partir do engaco
da uva, para as duas refinagbes efectuadas.

A razdo entre a forca requerida para a rupturtbltta quando esta é submetida a
uma traccdo exercida nas suas extremidades e aggamfornece o indice de traccao
[92]. Observando a Tabela 15, verifica-se que atemelo as rotacdes de refinacdo da
pasta o indice de trac¢do também aumenta passarzihy5iNm/g para 40,5 /g para o
mesmo parametro o valor que é indicado na biblf@grara pastas TMP é de 351ig
[49] e segundo outros dados para pastas termonsaséste pinho esta compreendido entre
15,4 e 30,3 Mn/g [95]. Assim, para 8000 rotacdes o indice decfra da pasta esta dentro
da gama de valores descritos na literatura [49, 9&]caso da pasta refinada a 14000
rotacbes o valor obtido para este pardmetro estgpaumso acima da gama de valores
referida [49, 95].

O indice de rebentamento indica a razdo entresiatéacia ao rebentamento e a
gramagem [93], observando os resultados obtidasficeese que com o aumento da
refinacdo este parametro diminui, passando deKP2in?g para 0,21 kPa?’/g. No caso
da refinacdo a 8000 rotacdes, o indice de rebentanda pasta termomecéanica de engaco
da uva esta dentro da gama de valores citadosenatlira para pastas termomecanicas de
pinheiro bravo (0,6 — 1,5 kPaf/g) [95], j4 para a refinacdo superior o indice de
rebentamento esta abaixo dos valores referidogenatlira para pastas termomecanicas de
pinheiro bravo [95].

A razao entre a resisténcia ao rasgamento e aageamé€ dada pelo indice de
rasgamento [93]. Analisando a Tabela 15, verifieapse com o aumento da refinacdo este
parametro diminuiu, passando de 3,3 (miy) para 2,8 (mMh%g), no entanto, ambos os
valores estdo abaixo dos citados na literaturapestas termomecanicas [49, 95].

Perante os resultados observados dos indicesbhdataenento e de rasgamento,
verifica-se que com o aumento da refinacdo na mastastudo, a folha perdeu resisténcia
no que diz respeito a estes dois parametros.

A resisténcia interna corresponde a energia nédagsara delaminar uma folha de

papel na direccdo Z sob accdo de um péndulo deamemselocidade controlada. Os
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factores que afectam esta propriedade sdo a foomdgé folhas (a ligacdo entre as
camadas) e a refinacdo que a pasta sofre [93].alo0 em estudo, o valor obtido para a
resisténcia interna na refinacdo mais baixa fd@ @@ J/nf e 967 J/Mna refinacdo a 14000
rotacdes, o que indica que com o aumento da réfinacresisténcia interna da pasta
aumenta, ou seja, a refinagcéo favoreceu as ligagtes as fibras.

Com a refinacao, a rigidez da pasta aumentou @ekBIm para 429 kN/m e o
alongamento aumentou de 1,6% para 1,8%, estandqesgtriedade dentro da gama de
valores referidos na literatura para o pinheirovor{d5]. Este resultado revela que a
deformacéo sofrida pela folha antes da ruptura onethligeiramente.

O indice T.E.A. aumentou de 0,3 J/g para 0,5 dig o aumento da refinacdo da
pasta termomecanica produzida a partir do engageaa

Em suma, com o aumento da refinagcdo, algumas dawigdades fisico —
mecéanicas da pasta termomecanica de engaco deouaem. A drenabilidade da pasta, a
gramagem, o indice de mé&o, o indice de rebentamentimdice de rasgamento, a
opacidade, o C.E.D.L., a capilaridade, e a rugdsidao ar Bendtsen diminuiram. Por
outro lado, a massa volumica, o indice de tracgdmpngamento, a rigidez, o indice de

T.E.A., a resisténcia interna (Scott) e a resisééac ar Gurley aumentaram.
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Capitulo IV Concluséo

A composicao quimica do engaco da uva e as passiaerizacdes deste material
sado temas, ainda, pouco estudados e desenvolvitmando-se alguma caréncia
bibliografica sobre estes assuntos. Contudo, estealho permitiu retirar algumas
conclusdes sobre a composicdo quimica do engagovalaapos o pré-tratamento com
vapor, da pasta termomecanica (apos o pré-tratanadcdlino e apdés o branqueamento).
Também foi possivel retirar conclusées acerca dagripdades papeleiras das fibras do

engaco da uva para duas refinagoes:

1. O estudo efectuado ao engaco da uva apos este wofigre-tratamento com vapor
revelou-nos que o componente polimérico mais amtedaa sua composicéo é a celulose
(33,4%), seguindo-se os taninos (21,4%), a lenfliB®d%) e as hemiceluloses (14,0%). O
valor de cinzas obtido (3,0%) esta abaixo do refgeglo na literatura. No que diz respeito
ao teor de extractaveis em agua quente (17,4%ficoerse que estes compostos estao
presentes em quantidades ligeiramente superioresrederenciados na literatura para
madeiras e outras plantas anuais. Este valor prdeompreendido pela elevada presenca
de taninos (21,4%) e de substancias pécticas entidades relevantes. Segundo a analise
aos monossacarideos constatou-se que as xilanasse@oindo polissacarideo maioritario

no engaco da uva, logo a seguir a celulose.

2. Devido ao elevado teor em taninos, o engaco daofvau um tratamento alcalino
a fim de os remover. O rendimento deste tratamienide 45,8% e durante este ocorreu a
remocédo dos taninos, dos extractaveis solluveisgem, &le 99% dos extractaveis soluveis
em acetona, 66,7% de proteinas, 27,2% de celuR€% da lenhina e 34,3% de
hemiceluloses. A pasta obtida apds este trataméntssencialmente composta por
celulose, lenhina, hemiceluloses e proteinas. Rafaente a analise efectuada aos

monossacarideos revela a presenca de hemiceldiosg® xilanas.
3. A fim de branquear a pasta termomecanica do endacgava efectuaram varias

sequéncias de branqueamento. Apesar das pastasmecdnicas serem pastas de alto

rendimento, ou seja, pastas em que h& preservadaaldna houve a necessidade de fazer
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uma ligeira deslenhificacéo da pasta. A sequérana melhores resultados foi a#PPY,
obtendo-se uma pasta com uma brancura de 60,8%QS£3tagio com oxigénio acabou
por ndo deslenhificar muito a pasta mas sim matdifecestrutura de alguns componentes

da pasta, nomeadamente, os cromoforos, permitisda descoloracéo.

4. A pasta foi, novamente, analisada quimicamente apdsprocesso de
branqueamento. Dessa analise resultou uma pasémcesimente, constituida por celulose
(72,0%), lenhina (23,4%) e hemiceluloses (4,6%).aDalise feita aos monossacarideos
gue verifica-se apenas a existéncia de xilose@g) concluindo-se que as hemiceluloses
presentes sao do tipo xilanas. O rendimento da pasprocesso de branqueamento foi de
80,0%.

5. As propriedades fisico-mecanicas da pasta termamuecédo engaco da uva foram
avaliadas com duas refinagOes diferentes (80000801ébtacdes). Os resultados obtidos
foram comparados com dados da literatura parapadi® dePinus pinastee verificou-

se que para a refinacdo mais baixa os valoresasbéstavam dentro da gama de valores
que constam na literatura, j& para a refinacaorgup® mesmo ndo acontece, verificando-
se que o aumento na refinacdo ndo melhorou asigudapes fisico-mecanicas da pasta. A
pasta obtida é uma pasta com indice de mao rafativiz baixo e com uma refinabilidade

alta para este género das pastas celuldsicas.

Este trabalho permitiu tirar conclusdes importastase a composi¢cdo quimica do
engaco da uva, da pasta termomecéanica obtida apdé-toatamento alcalino e apds o
branqueamento, Permitiu também estudar as propleedaapeleiras das fibras do engaco
da uva.

Contudo, existiram algumas limitagcbes nos resutadbtidos, pelo que seria
interessante em trabalhos futuros utilizar o eng#égaiva tratado através da instalacao
piloto e ndo com o pré-tratamento de vapor efectusaste trabalho. A brancura obtida
para a sequéncia de branqueame$’EY também pode ser melhorada, sendo possivel e
atil optimizar a sequéncia de branqueamento de daanaumentar a brancura da pasta.
Outro estudo importante a efectuar em trabalhosirdat é desenvolvimento das

propriedades papeleiras ao longo da refinacéo.
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Anexo A

Anexo A

Nesta seccdo constam as tabelas com as condicdesad#e sequéncia de
branqueamento utilizadas neste trabalho de inzesty

A Tabela A.1 apresenta as condi¢cées de branquearpard a primeira sequéncia
PPPY efectuada.

Tabela A.1: Condi¢8es utilizadas no branqueamento da pastateesénica, com a sequéncia PPPY.

Estagios de Branqueamento

P P P Y
Temperatura (°C) 70 70 70 60
Tempo (min) 210 210 210 60
Consisténcia (%) 10 10 10 5
NaOH (%) 3 2 2 -
Na;SiO; (%) 3 3 3 -
DTPA (%) 0.2 - - .
H.0, (%) 4 3 2 -
NaS;04 (%) - - - 1

A Tabela A.2 mostra as condi¢cbes de branqueameartd @ segunda sequéncia
PPPY (aumento da carga de peroxido de hidrogénprimeiro estagio).

Tabela A.2: Condic¢8es utilizadas no branqueamento da pastateec@inica, com a sequéncia PPPY.

Estagios de Branqueamento

P P P Y
Temperatura (°C) 70 70 70 60
Tempo (min) 210 210 210 60
Consisténcia (%) 10 10 10 5
NaOH (%) 4 2 -
Na,SiO3 (%) 3 3 3 -
MgSO;, (%) 1 - - -
H20> (%) 5 3 2 -
Na;S,04 (%) - - - 15
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PPPY (aumento da temperatura no segundo e teresit@gios).

A Tabela A.3 mostra as condi¢cdes de branqueameato @ terceira sequéncia

Tabela A.3: Condic¢es utilizadas no branqueamento da pastateecanica, com a sequéncia PPPY.

Estagios de Branqueamento

P P P Y
Temperatura (°C) 70 80 85 60
Tempo (min) 210 150 150 60
Consisténcia (%) 10 10 10 5
NaOH (%) 4 -
Na,SiO3 (%) 3 -
MgSO;, (%) 1 - - -
H202 (%) 6 3 3 -
Na,S;04 (%) - - - 1

Na Tabela A.4 sao apresentadas as condi¢fes dgubemnento para a sequéncia

PPD.
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Tabela A.4: Condic¢6es utilizadas no branqueamento da pastateecénica, com a sequéncia PPD.

Estagios de Branqueamento

P P D
Temperatura (°C) 70 70 70
Tempo (min) 210 210 120
Consisténcia (%) 10 10 10
NaOH (%) 4 2 -
Na,SiOs (%) 3 3 3
MgSO; (%) 1 - -
H202 (%) 6 3 -
ClO; (%) - - 3
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A Tabela A.5 expde as condi¢cbes de branqueamerdapequéncia PPPaY.

Tabela A.5: Condic8es utilizadas no branqueamento da pastameesénica, com a sequéncia PPPaY.

Estagios de Branqueamento

P P Pa Y
Temperatura (°C) 70 70 85 60
Tempo (min) 210 210 30 60
Consisténcia (%) 10 10 5 5
NaOH (%) 4 - -
Na;SiOs (%) 3 3 - -
MgSO;, (%) 1 - - -
H,0, (%) 6 3 - -
Acido Peracético (%) - - 5 -
Na;S,04 (%) - - - 15

A Tabela A.6 mostra as condicbes de brangueamenfoasgta termo - mecanica
branqueada com a sequéncia PPa.

Tabela A.6: Condic¢ées utilizadas no branqueamento da pastateegénica, com a sequéncia PPa.

Estagios de Branqueamento

P Pa
Temperatura (°C) 70 85
Tempo (min) 210 20
Consisténcia (%) 10 7.5
NaOH (%) 4 -
Na,SiO; (%) 3 -
MgSO, (%) 1 -
H,0, (%) 6 -
Acido Peracético (%) - 5
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A Tabela A.7 apresenta as condi¢cdes de branquearpara a sequéncia PPaP.

Tabela A.7: Condic8es utilizadas no branqueamento da pastateec@inica, com a sequéncia PPaP.

Estagios de Branqueamento

P Pa P
Temperatura (°C) 70 85 80
Tempo (min) 210 20 150
Consisténcia (%) 10 5 5
NaOH (%) 4 - 3
Na,SiO; (%) 3 - 3
MgSO, (%) 1 - -
H20, (%) 6 - 4
Acido Peracético (%) - 5 -

A Tabela A.8 exibe as condi¢cdes de branqueameméogpsequéncia PP.

Tabela A.8: Condic¢6es utilizadas no branqueamento da pastateecanica, com a sequéncia PP.

Estagios de Branqueamento

P P
Temperatura (°C) 80 80
Tempo (min) 180 150
Consisténcia (%) 10 10
NaOH (%) 3
Na,SiO3 (%)
H»0, (%) 5
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Na Tabela A.9 sdo mostradas as condicoes de bramgmeo da pasta
termomecanica branqueada segundo a sequénciamigibaanento &PPa.

Tabela A.9: Condic¢des utilizadas no branqueamento da pastameecéinica, com a sequéncigiEPa.

Estagios de Branqueamento

Eop P Pa
Temperatura (°C) 80 80 85
Tempo (min) 180 150 20
Consisténcia (%) 4 10 7
NaOH (%) 2 -
Na,SiO;3 (%) - 3 -
H202 (%) 3 3 -
Acido Peracético (%) - - 5
O (bar) 3 - -
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