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RESUMO

A cortica do Quercus suber 1. apresenta grande importéncia econémica para Portugal sendo
indispensével realizar estudos cientificos que, de alguma forma, possam coniribuir para o
desenvolvimento deste sector. Um dos aspectos com importincia econdmica para o sector corticeiro
esta relacionado com o aproveitamento dos desperdicios da cortica sob a forma de matéria prima
rejeitada ¢ de p6 proveniente do processamento industrial. Tais desperdicios representam uma perda

significativa deste precioso material, nfo havendo por outro lado, estudos de cardcter cientifico sobre o

seu aproveitamento.

Com o presente trabalho pretendeu-se investigar novas possibilidades de valorizagdo dos
componentes da cortica. Para atingir tal objectivo, impde-se em primeiro lugar um conhecimento
profundo das propriedades quimicas e fisicas da cortica e dos seus constituintes. Para isso, a estratégia
seguida baseou-se em trés linhas de orientagfio principais: 1) caracterizagéio quimica e fisico-quimica da
cortica; ii) desenvolvimento de processos de fraccionamento vidveis no isolamemto dos seus
constituintes; iii) estudo sistematico da estrutura quimica e das propriedades fisicas associadas ao seu
maior componente, suberina, com a finalidade de encontrar possiveis aplicagbes em diferentes dreas

tecnologicas. Assim:

1. A cortica como material natural foi inicialmente caracterizada por FTIR, RMN de C no
estado solido, TGA, DSC e IGC. Os resultados da caracterizacfio por FTIR, RMN de *C no estado
solido confirmaram a natureza complexa deste material dominada pelo seu componente alifatico
majoritrio (suberina) possuindo grupos hidroxilicos e carboxilicos. A andlise por RMN de C revelou
a presenca de dois dominios alifaticos diferentes, um possuindo uma baixa mobilidade (possivelmente
ligado & matriz lenhocelulésica) com ressonincia a 33 ppm, e outro com uma maior mobilidade a 30
ppm. A caracterizagio por IGC revelou elevada energia de superficie € um caracter anfotérico, os quais
sugerem que a cortica pode interagir favoravelmente com matrizes poliméricas acidas ¢ bésicas. A
degradacfio térmica da cortiga, estudada por RMN de “C no estado sélido, TGA e DSC, iniciou-se a
cerca de 150°C para os extractiveis e para a suberina nos pontos de ligaglio a parede celular. No
entanto, as principals modificacbes da suberina ¢ da lenhina tiveram lugar entre 200 e 350°C, Uma
frac¢do da suberina resistiv 3 degradacfio térmica até 400°C, confirmando o papel importante da

suberina na estabilidade térmica da cortiga.
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2. A composigio quimica detalhada da cortica foi determinada usando tanto métodos
convencionais como processos organosolv, mostrando-se estes ultimos bastante promissores. Os
melhores resultados no fraccionamento organosolv foram obtidos para misturas de etanol/dgua. As
condi¢Oes de processamento tais como a proporgio etanol/dgua, temperatura, tipo de catalisador (acido
ou bésico & correspondentes quantidades) foram variadas no sentido de obter o maximo rendimento de
componentes extraidos. Estes rendimentos variaram entre 23% para a catélise dcida ¢ 85% para o
NaOH. Dependendo das condigles experimentais usadas, este processo torna-se mais ou menos
selectivo revelando indicacGes importantes acerca da natureza das associagdes entre 0s componentes na

morfologia da cortica, as quais foram estudadas por FTIR ¢ RMN de *C no estado s6lido.

3. Visando uma posterior extrac¢io industrial da suberina a partir dos desperdicios da cortiga
estudou-se a extracgfio deste componente por metandlise alcalina com NaQH. A suberina extraida foi
exaustivamente caracterizada por diferentes t€cnicas quimicas ¢ fisico-quimicas. Assim, a caracterizagio
por FTIR em conjunto com a caracterizagio por RMN de °C e 'H revelou que a suberina solubilizada
era composta por longas cadeias alifiticas de hidroxidcidos essencialmente na forma de esteres
metilicos. A caracterizagdo por GC-MS mostrou mais especificamente que este extracto era constituido
por cadeias entre C16 e C24 de o-hidroximonoacidos, a,m-diacidos, monodcidos simples e 1-alcanois,
0s quais corresponderam no entanto a menos de metade da massa total de suberina. Uma outra fracgdio
com elevados pesos moleculares até agora desconhecida foi também detectada e caracterizada por
VPO, MS e GPC. As propriedades da suberina extraida foram igualmente caracterizadas por técnicas
térmicas, morfologicas e reoldgicas usando diferentes métodos, tais como DSC, TGA, microscopia
Optica com luz polarizada, densidade, viscosidade, testes dinimico-mecéanicos e medidas de tack. Estas
andlises revelaram a presenga de particulas microcristalinas na suberina presentes numa matriz amorfa e
com intervalo de fusfio entre 0 e 50°C. A suberina & temperatura ambiente apresentou um
comportamento plastico e tixotropico com elevada viscosidade associada A relativamente elevada
energia de activagio. Adicionalmente, a energia de superficie da suberina foi também determinada por

medicdo de dngulos de contacto, pelo método de Wilhelmy, pressio maxima de bolbas e IGC.

Um polimero semelhante 4 lenhina foi extraido pelo processo organosolv em meio 4cido e
caracterizado por FTIR, RMN de >C, oxidagfio por nitrobenzeno seguida de analise por HPLC, e
oxidagdo por permanganato e andlise dos produtos por GC-MS. Os resultados indicaram que este
polimero, livre de carbohidratos, era predominantemente constituido por uma frac¢iio aromatica ligada
covalentemente a estruturas alifiiticas da suberina e composta maioritariamente por unidades tipo

guaiacilo juntamente com pequenas quantidades de unidades siringflo. Apresentou também baixo
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conteiido em metoxilos mas quantidades significativas de unidades condensadas envolvendo
principalmente unidades tipo guaiacilo. Os resultados obtidos sugerem que na parede celular da cortiga
a lenhina e a suberina alifitica se encontram covalentemente ligadas, ou dito de modo diferente, que a

chamada frac¢fio aromadtica da suberina sera pelo menos parcialmente um polimero do tipo lenhina.

Apos o estudo exaustivo das caracteristicas quimicas ¢ fisico-quimicas da suberina passou-se
para o estudo dos seus possiveis usos tendo em vista alcangar o objectivo inicial deste trabalho - a
valorizacio dos excedentes da indistria corticeira. Dois dominios especificos foram seleccionados neste
contexto: a aplicagfo da suberina como macromonémero na sintese de uretanos e poliuretanos e como

aditivo em formulacGes de tintas de impresséo.

Baseado no relativamente elevado conteido de OH, achou-se que a suberina seria um
interessante precursor na claboragdo de novos materiais, sendo portanto estudada como potencial
macromondémero na sintese de uretanos e poliuretanos, usando mono- ¢ di-isocianatos aromadticos e
alifiticos. Este estudo foi iniciado pela investigacfio da cindtica das reacgSes de policondensacéio com os
diferentes isocianatos. Estes processos mostram seguir um comportamento de segunda ordem sem
anomalias cinéficas ou mecénicas. Quando os mono-isocianatos foram usados na sintese os produtos
obtidos foram soliveis, tendo no entanto ocorrido ligacGes cruzadas no caso da utilizagio dos di-
isocianatos com rendimento maximo dos produtos insoldveis ou reticulados para [NCO]/[OH] = 1. Os
produtos foram caracterizados por FTIR, RMN de 'H e DSC, estabelecendo relagtes estrutura-
propriedades no que diz respeito a diferentes pardmetros como a temperatura de transicio vitrea.
Concluiu-se deste estudo que a suberina pode ser utilizada como poliol na formula¢do duma nova

familia de poliuretanos com propriedades interessantes em novas tecnologias de materiais.

Com a finalidade de estudar a aplicagfio da suberina como aditivo em composi¢Ges tipicas de
tintas de impressdo offset, baseadas em 6leos vegetais ou minerais, esta foi preparada como substracto e
as suas propriedades observadas. A adicio da suberina a estas tintas provocou modificacbes
significativas dos comportamento reolégicos (viscosidade e energia de activagéo). A adigfio a uma tinta
para offset sem solugfo de molhagem levou a uma modificagdo da compatibilidade entre os principais
componentes da tinta. Este facto poderd ter influéncia no comportamento de secagem da tinta apos
impressdo, facilitando assim a evaporagfio e/ou penetragio do solvente. Quando a suberina foi
adicionada a uma tinta vegetal usada na impressfio de jornais (elevada velocidade de impressio e
grandes tiragens), onde a secagem ¢ efectuada por penetragdo do solvente da tinta 1:10 papel, houve um
decréscimo da coesdio entre a tinta € o suporte de impresséio, diminuindo assim a possibilidade de

arrastamento das fibras do papel e melhorando a secagem por penetragéo do solvente.
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O trabalhe global permitiu assim alcancar conclusdes promissoras e abrir novas perspectivas
sobre o uso racional dos excedentes da industriais corticeira através da exploracdo das propriedades

quimica e fisicas Unicas da suberina.

Palavras chave: Cortica, Quercus suber L., Suberina, Lenhina, Fraccionamento Organosolv,

Poliuretanos, Tintas de Impressdo.
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ABSTRACT

Since cork of Quercus suber 1. represents a major economic issue in Portugal, it seems
indispensable to carry out scientific studies, witch could contribute in some ways, to help the
development of that sector. One of the critical aspects bearing a substantial economical impact to the
cork industry is related to a rational utilization of the by-products in the form of rejects at the source
and powders arising from processing. Little has been done in this area and the ensning wastes represent
a net loss of a precious material. The present investigation aimed at finding novel ways to overcome this

problem through a scientific approach requiring some fundamental knowledge of the starting material.

We felt that only thanks to a thorough understanding of the chemistry and the physical
properties of cork and its constituents should it be possible to approach the ultimate goal. For this, a
strategy was devised based on three phases, namely: i) a further insight into the chemical and physical-
chemical characterisation of cork; ii) the development of fractionation procedures capable of providing
a viable route to the isolation of its various components; and iii) the systematic study of the chemical
structures and physical properties associated with its major component, suberin, in order to find

possible applications in different domains. Thus,

1. Cork in its pristine state was first characterised by FTIR, Solid State *C NMR, TGA, DSC
and IGC. The results of FTIR and Solid State °C NMR analyses confirmed the complex nature of this
natural material dominated by a major aliphatic component possessing both hydroxy and carboxy
groups. Solid State C NMR spectra revealed the presence of two different aliphatic domains of
suberin, one possessing a low mobility (possibly linked to the Hgnocellulosic matrix) and resonating
around 33 ppm and the other with a higher mobility resonating at 30 ppm. The IGC characterization
revealed a high surface energy and an amphoteric character which suggests that cork can interact
favourably with both acidic and basic polymeric matrices. The thermal degradation of cork, studied by
Solid State *C NMR, TGA and DSC, started around 150°C for the soluble components and for suberin
linkage to the cell wall. However, the major modifications of suberin and lignin structures took place
between 200 and 350°C. A fraction of suberin resisted to thermal degradation until 400°C confirming

the major role of suberin in cork thermal stability.

2. The detailed chemical composition of cork was established using both conventional methods
and organosolv processes, the latter approach being particularly profitable. The best agent for the

organosolv fractionation called upon ethanol/water mixtures. Processing conditions like ethanol/water
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proportions, temperature, catalysis (acid or basic and corresponding amounts) were varied in order to
achieve the highest proportion of extracted materials. These yields varied from 23% with acid catalysis
and 85% with NaOH. Depending on the conditions, :the process varied in selectivity, revealing
important indications about the nature of associations among the components within the cork

morphology, whick were then studied by FTIR and Solid State *C NMR.

3. In view of a possible industrial extraction of suberin from cork wastes, the alkaline methanol
extraction with NaOH was studied. The ensuing suberin was exhaustively characterized by different
chemical and physico-chemical techniques. Thus, FTTR together with “C and "H NMR revealed that the
solubilized suberin was composed of hydroxyacids with long aliphatic chains, essentially in the form of
methyl esters. GC-MS analyses showed more specifically that they were constituted of C16 to C24 o-
hydroxymonoacids, o,o-diacids, monoacids and 1-alkanols, which corresponded however to less than
half of the suberin total mass. Another fraction with higher molecular weight unknown until now was
alsc detected and characterized by VPO, MS-CI and GPC. The properties of the extracted suberin were
examined by thermal, morphological and rheological means using different methods, such as DSC,
TGA, polarized light microscopy, density, viscosity, dynamic-mechanical testing and tack
measurements. These features revealed the presence of microcrystalline particles in suberin, within an
amorphous mairix, which melted between 0 and 50°C. Suberin at ambient temperature showed a plastic
and thixotropic behaviour, a high viscosity associated with a relatively high activation energy to flow.
Additionally, the surface energy of suberin was also determined by contact angles measurements, the

‘Withelmy plate method, maximum bubble pressure and IGC.

A lignin-like polymer was also extracted by an organosolv procedure using an acid medium and
characterised by FTIR, "C NMR, nitrobenzene oxidation followed by HPLC analysis, and
permanganate oxidation, followed by GC-MS analysis. The results showed that this polymer, free of
carbohydrate elements, was composed mainly of an aromatic fraction bound to aliphatic suberin-type
structures and bearing predominantly guaiacyl units together with small amounts of syringyl moieties. It
contained few methoxy groups, but significant amounts of condensed structures involving mainly
guaiacyl units. The results obtained suggest that in cork cell wall lignin and aliphatic suberin are
covalently bonded or, on another usage, that the so-called aromatic fraction of suberin is, at less,

partially a lignin-like polymer.

After this exhaustive study of the suberin chemical and physico-chemical characterisation, we
switched tc an investigation of its possible use in materials technology in order to approach the original

aim of this work —the valorisation of cork industry by-products. Two specific areas were selected in this

Abstract viii




context: its application as a macromonomer in the synthesis of urethanes and polyurethanes and its

utilisation as an additive in printing inks formulations.

Because of their relatively high OH content, suberin was found to be interesting precursor for
the elaboration of new materials, and was therefore thoroughly studied as potential macromonomers in
the synthesis of polyurethanes using aromatic and aliphatic mono and di-isocyanates. This study was
initiated by kinetic investigation of the corresponding polycondensation reactions with different
isocyanates. These processes were shown to follow a clear-cut second-order behaviour without any
kinetic or mechanistic anomalics. When mono-isocyanates were used, the products were soluble
whereas with di-isocyantes crosslinking occurred and the yield of insoluble products reached its highest
value with [NCO)/[OH]=1. The products were characterised by FTIR, '"H NMR and DSC and
structure-properties relationships obtained with respect to parameters like the glass transition
temperature. It could be conchuded that suberin can be used as a polyol in the formation of a new

family of polyurethanes with interesting properties.

In order to envisage a suberin application as additive in printing inks typical offset compositions
based on either vegetal or mineral diluents were prepared as basic substrates and their properties
assessed. The suberin addition to these inks lead to significant changes in the rheological features
(viscosity and activation energy). Suberin addition to a waterless ink gave rise to a change in
compatibility among the major ink components, which can be very important in the drying behaviour of
ink after printing, by facilitating the diluent evaporation and/or penetration. When suberin was added to
a vegetal ink used for newspaper printing (high printing velocity and large quantities), where drying
occurs mostly by solvent penetration into the uncoated paper, it gave rise to a decrease in the cohesion
between the ink and the paper surface which was beneficial in reducing fibre rdragghlg and improving

the solvent penetration process.

This research enabled us to reach promising conclusions as to the possibility of making good use
of cork industrial wastes through the exploitation of the unique physical and chemical properties of

suberin.

Key words: Cork, Quercus suber L., Suberin, Lignin, Organosolv Fraccionation, Polyurethanes,
Printing Inks.
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INTRODUCAO GERAL

Portugal ¢ o maior produtor e transformador da cortica do Quercus suber L. A cortica
representa uma valiosa fonte de rendimento proveniente das vendas no mercado interno e sobretudo das

vendas no mercado externo, exigindo uma atencfo especial por parte dos investigadores nacionais.

A descoberta de novos materiais vedantes, que t€m vindo a substituir a rolha de cortiga, produto
principal da industria corticeira, aponta para a necessidade de criar novos produtos derivados da
cortica, de diminuir os excedentes e de rentabilizar os sub-produtos da industria corticeira. Este desafio
tera de passar obrigatoriamente por um conhecimento mais profundo da cortica como material, dos seus

constituintes e de como a estrutura ¢ organizacfio destes determinam as propriedades 1inicas da cortica.

O principal sub-produto desta indistria ¢ o p6 de cortica, o qual nfo apresenta, actualmente,
uma utiliza¢iio rentavel, Uma das utilizagBes a considerar, ¢ onde se deveriam empregar esforgos, € na
utilizagfio do p6 da cortiga como fonte de produtos quimicos, como por exemplo do seu componente

maioritario - a suberina, para posterior utilizaco na industria quimica.

Este trabalho tem como objectivos principais i) contribuir para a compreensfio das propriedades
da cortica, através da sua caracterizagiio quimica e fisica ¢ dos seus componentes extraidos, ii)
desenvolver novos processos de fraccionamento dos seus constituintes e iii) estudar novas aplicagdes
para a suberina, componente maioritdrio da cortica, no coniexto da valorizagdo dos sub-produtos da

industria corticeira como fonte de produtos quimicos ¢ novos materiais.

Na primeira parte apresenta-se uma breve perspectiva da situagfo actual da industria corticeira
em Portugal e uma revisio bibliografica dos trabalhos efectuados sobre a caracterizagio da cortica e

dos seus componentes.

Na segunda parte apresentam-se e discutem-se os resultados obtidos na quantificagio dos
componentes da cortica por métodos convencionais, bem como os resultados da caracterizagdo da
superficie ¢ do comportamento térmico da cortiga, propriedades importantes no vso industrial desta

matéria prima.
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A terceira parte contém os resultados experimentais da aplicagiio de processos organosolv ao
fraccionamento dos componentes da cortiga. Caracteriza-se a cortiga residual, por técnicas de FTIR e
RMN de °C no estado s6lido, assim como 0s extractos qﬁe fornecem informacdes adicionais sobre a
estrutura dos diferentes componentes e respectiva organizacio na cortica. Efectua-se a caracterizagdio
exaustiva da suberina extraida do pé da cortica, por diferentes técnicas, cujos resultados perspectivem

interessantes dominios de aplicagfio para este extracto natural.

Na quarta parte apresentam-se estudos de possiveis aplicagdes da suberina, nomeadamente a

sua aplica¢do na sintese de uretanos e poliuretanos e como aditivo em tintas de impressfo. .

Cada capitulo contém a bibliografia especifica correspondente.

As conclusdes gerais ¢ uma seccio experimental em anexo completam este trabalho escrito.
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A cortiga € um material vinico tanto a nivel das sua propriedades fisicas como a nivel quimico,
diferenciando-se das outras espécies florestais pela presenca em grandes percentagens da suberina, sen

componente maioritario.

Nesta parte introdutéria deste trabalho sera feito um apanhado geral sobre a importancia da
cortiga para Portugal, caracteristicas especificas da cortiga e os trabathos publicados na caracterizagfio
dos seus componentes, em particular da suberina e da lenhina, bem como um breve apanhado dos

possiveis aproveitamentos dos seus componentes maioritarios.
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1- O SOBREIRO, A CORTICA E A INDUSTRIA CORTICEIRA

O sobreiro cresce fundamentalmente em zonas de clima mediterrinico. Actualmente, os dados
disponiveis indicam uma é4rea de cerca de 2,2 milhdes de hectares espalhados, maioritariamente, por
Portugal (30%), Argélia (21%), Espanha (20%), Marrocos (16%), Franga (5%), Italia (4%) e Tunisia
(4%) [1]. Diferentes esforgos tém sido feitos para espalhar esta espécie para fora do seu habitat natural,
mas, ao contrario do que acontece com outras espécies naturais, as quais, apéds aclimatizagio ao novo
ambiente, fornecem rendimentos similares ou mesmo superiores aos conseguidos no ambiente de
originem (como ¢ exemplo o caso da adaptagdo do Eucalyptus globulu em Portugal), o sobreiro ndo
tem apresentado resultados satisfatorios. De facto, as arvores mostram uma grande sensibilidade as
condigdes climaticas que, mesmo semelhantes s da zona de origem, afectam o rendimento desta
especie e as caracteristicas da cortiga.

O sobreiro ocupa, actualmente em Portugal, cerca de 664 mil hectares, correspondendo a cerca
de 21% da area florestal do pais, sendo € a espécie florestal que ocupa maior 4rea logo a seguir ao
pinheiro bravo. Os povoamentos mais importantes localizam-se na parte sul do pais, concentrando-se

94% da drea total nos distritos de Evora, Setubal, Portalegre, Beja, Santarém e Faro (figura I.1) [2].

100 - 150 Mha
50 - 100 Mha
10 - 50 Mha
0-10Mha

Figura I.1- Esquema geral da distribui¢do dos montados de cortiga em Portugal [2].

A cortiga e os seus componentes. Revisao bibliogrdfica 2




Portugal apresenta-se como o0 maior produtor mundial de cortiga, com cerca de 55% do total da

produgdo mundial (figura 1.2).

Portugal
55%

" Argelia
60
Mmmcns/'

Cutros %
%

Figura 1.2- Esquema representativo das percentagens de produgdo de cortiga por paises (os 7%

correspondem a Italia (3%), Tunisia (3%) e Franga (1%)) [3].

A informagdo estatistica disponivel [1] permite estimar, para o ultimo novénio, uma produgdo
média anual de cortiga da ordem das 162 mil toneladas, sendo 127 mil toneladas de cortiga de
reprodugdo (cortiga proveniente de arvores descorticadas pela terceira vez e seguintes) e 35 mil
toneladas de cortiga, proveniente principalmente de arvores descorticadas pela primeira vez. A
produgdo anual de cortica de reprodugdo esta longe de ser constante ao longo dos anos, sofrendo
grandes oscilagdes e revelando um caracter ciclico, com periodicidade de nove anos, correspondente ao
periodo técnico-legal que impede a extracgao da cortica de reprodugdo com menos de nove anos de
idade.

Prevé-se que existam actualmente em Portugal mais de 600 estabelecimentos fabris em
actividade. Circunstncias de caracter historico, social e econdomico, levaram a que a zona
transformadora mais importante se encontre actualmente bastante afastada das principais zonas de
produgdo sobericula. Assim o distrito de Aveiro correspondia em 1987, a cerca de 72% da totalidade
das fabricas em actividade e em conjunto com os distritos de Setubal, Faro e Evora a cerca de 96% do
total [4].

A industria corticeira € ainda uma importante fonte de emprego, garantindo actualmente mais de
13 mil postos de emprego tendo um peso significativo no conjunto das industrias transformadoras
portuguesas (em 1989 correspondeu a 1,7% do volume da industria transformadora do continente e
1,8% do respectivo valor bruto de produgdo-VBP) [1].

Actualmente, a industria corticeira portuguesa transforma mais matéria prima e produtos

derivados da cortica do que a cortiga produzida no pais, o que leva a importagdo (em 1992 a
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importagdo, fundamentalmente de Espanha, tera excedido 3,5 mil toneladas). No entanto, a importagdo
portuguesa de corti¢a e produtos derivados € pouco importante comparativamente com a exportagio
(figura 1.3).
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Figura 1.3~ Importagdo e exportagao de cortiga e produtos transformados no periodo 1990-1995 [3].

Os produtos que a industria nacional transforma destinam-se fundamentalmente a exportagio,
uma vez que o mercado interno € relativamente reduzido, abrangendo apenas 10% do valor total da
produgdo. De entre os produtos derivados da cortiga exportados € de destacar a importancia da rolha
de corti¢a natural, representando, s6 por si, 59% do valor total da exporta¢do dos produtos derivados
da cortica no ano de 1992. Grande parte dos produtos derivados da corti¢a exportados destinam-se a
paises da UE (64% da quantidade total em 1992), ainda que Portugal as exporte para mais de 100
paises.

A industria corticeira tem sofrido uma forte competi¢do de outros materiais € em alguns campos
tem perdido essa competi¢do. Os mais sérios competidores da cortiga sdo sobretudo os polimeros, tais
como o poliestireno, poliuretano e o polietileno. No entanto, se em alguns campos, como no
revestimento térmico de camaras frigorificas, em embalagens e nas tampas dos refrigerantes, a cortiga
tem sido substituida, noutros ha que a sua utilizagdo tem vindo a aumentar, como € o caso dos
aglomerados de cortiga usados na construgao civil.

A evolugdo da industria corticeira depende da capacidade/possibilidade que os industriais
corticeiros tiverem para, entre outras: i) promover, externa e internamente, a imagem dos produtos
corticeiros; ii) combater a concorréncia entre indistrias e adoptar um sistema de vendas e técnicas de
marketing mais evoluidas; iii) produzir uma maior percentagem de produtos corticeiros “de qualidade”

a pregos competitivos; iv) alargar a gama de produtos corticeiros € com isso procurar cativar novos
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mercados, valorizando as matérias primas e residuos cujas possibilidades industriais nfio estejam a ser

devidamente aproveitadas.

A industria corticeira apresenta como principal custo de consumo a matéria prima - a cortiga,
sendo a corti¢a de reprodu¢do ou amadia a mais utilizada na produgdo industrial de rolhas e de outros
produtos derivados da corti¢a natural (figura 1.4). Do processamento destes materiais hd produgéo de
grandes quantidades de desperdicios, tais como aparas, bocados e refugos de cortiga de menor
qualidade. Uma vez que os desperdicios de matéria prima, proveniente do processamento da corti¢a
natural, sdo da ordem dos 85% ¢é de extrema importdncia a maximiza¢@o do seu aproveitamento. Assim
sdo frequentemente utilizados na produgio de aglomerados com diferentes fins: rolhas, discos, placas
para revestimento de superficies, painéis de afixagdo e decorativos, palmilhas, anilhas e juntas de
vedagdo, entre outros. No entanto, aproximadamente 25% da cortiga inicial, € obtida com
granulometrias muito baixas, proveniente das diferentes fases do processamento industrial. Esta fracgio
¢ denominada p6 de corti¢a [5]. O po de cortica € na realidade o principal desperdicio da industria
corticeira, com valor comercial insignificante, o que origina que este excedente seja utilizado na
produgdo de energia pela queima em caldeiras, aproveitamento esse pouco rentavel. Representando o

po de cortica cerca de 56 mil toneladas/ano, € de grande interesse industrial a sua valorizago.

CORTICA AMADIA
100,0%
BOCADOS APARAS E REFUGO PRANCHA
10,0- 15,0% 40,0% 45,0 - 50,0%
\ T
|
J \Y
ERDICIOS
DI;‘SPS 92'; /0 APARAS ROLHAS
Al 31,5- 37,5% 75 - 18,5%
| T
\/ e
GRANULADOS PO
57.0- 64,8% 24.5-27.7%

Figura 1.4- Esquema representativo do processamento da cortiga [2].
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Num trabalho publicado em 1983 [6], Flores e colaboradores, baseando-se na capacidade das
particulas de cortica se ligarem entre si quando sujeitas a uma fonte de calor intensa (principio usado na
produgdo de aglomerados negros), estudaram a formacgio de placas de p6 de cortica. Os resultados
obtidos revelaram uma notavel capacidade de ligagdo entre as finas particulas, atribuida ao efeito da
temperatura sobre a composi¢do quimica, em particular sobre os taninos, hemiceluloses e ceras. As
placas de po de cortica pareceram n#io alterar a resisténcia a altas temperaturas, estabilidade quimica,
impermeabilidade e resisténcia ao fogo, da cortiga natural. No entanto, a baixa densidade e a alta
elasticidade, propriedades importantes e notaveis da corti¢a, foram alteradas. Comparativamente com a
corti¢a natural as pranchas de pé de cortiga ndo se apresentaram competitivas, no entanto, em relagédo a
madeiras e polimeros, com densidades similares, sdo um produto financeiramente rentavel, apesar de
ndo apresentar t8o boas propriedades mecénicas.

Num outro trabalho publicado em 1993, Gil [5] estudou a mistura do pé de cortica com
diferentes componentes termoplasticos, como o polietileno e o polipropileno, para a obtengdo de
pranchas de cortiga. Estes estudos revelaram problemas, no que se refere as grandes quantidades de
cola que continham solventes e componentes toxicos, tornando o processo pouco viavel.

Nio sdo encontrados mais trabalhos publicados no dominio da aplicacdo do pé da cortiga. No
entanto, um dos aproveitamentos a considerar e onde se deveriam empregar esforgos € na utilizagdo do
po de cortica como fonte de produtos quimicos, como por exemplo, do seu componente maioritario -

a suberina, para posterior utilizagdo na industria quimica.

2- CARACTERISTICAS DA CORTICA

2.1- Morfologia

A cortiga € o tecido vegetal que constitui o revestimento externo do sobreiro - Quercus suber L.
O sobreiro ndo possui apenas o privilégio de ter tecidos suberosos, mas, em fungéo da sua longa vida
(150 a 200 anos), ¢ a tnica arvore que apresenta um desenvolvimento suberoso notivel com
capacidades regenerativas excelentes do seu tecido de protec¢do - a cortica - caracterizada por
propriedades fisico-mecanicas tnicas. Biologicamente a cortiga ¢ um tecido ndo diferenciado, com

células de parede celular relativamente finas, que sdo geradas pelo felogénio -tecido meristematico com
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capacidade de divisdo celular- muito activo durante a estag@o de crescimento de Abril a Qutubro,
originando células de cortiga - felema - para o exterior e, em quantidades comparativamente menores,
células de feloderme para o interior [7]. Para além deste tecido meristematico, o sobreiro possui
também o cambio, mais interno, que gera para o interior as células da madeira e para o exterior células
de floema; a regido entre o cambio e o felogéneo € correntemente designado por entrecasco (figura 1.5).
O felogénio € destruido aquando da extracgao da cortiga, tendo o sobreiro a capacidade de regenera-lo

no interior do entrecastro, recomegando a sua actividade reprodutiva.

Cortiga

Entrecasco 18

Madeira

Figura 1.5- Esquema representativo de um corte transversal do tronco do sobreiro [7].

A estrutura celular da cortica do Quercus suber L. esta bem estudada [8, 9]. As células
encontram-se dispostas em camadas sucessivas, existindo cerca de 40 milhdes de células por cm’. As
células sdo prismas rectangulares empilhadas base com base em colunas paralelas a direc¢io radial da
arvore (figura I.6A). Na secgdo tangencial, as células apresentam uma forma poligonal num arranjo tipo
favo de mel. A dimensdo das camadas varia consoante a actividade celular do felogénio. Assim, o
felogénio tem actividade maxima na Primavera, originando células mais numerosas, mais longas e de
parede mais fina, consequentemente uma camada mais espessa e menos densa. No entanto, as células de
Verdo/Outono sdo mais curtas, menos numerosas e de parede mais grossa originando uma camada
menos espessa € mais densa, devido a menor actividade do felogénio (figura 1.6B). As células em média
tém entre 10 a 30 pm de altura e as paredes celulares entre 1,5 a 3 pum de espessura. E esta estrutura
finamente compartimentada que aliada a sua composi¢do quimica caracteriza e explica as excelentes
qualidades fisicas e mecénicas que fazem da cortica um material unico no fabrico de rolhas e materiais
compositos.

A estrutura modelo da cortiga, apresentada na figura 1.6, apresenta na realidade irregularidades
tais como: (i) as células na secgdo tangencial apresentam niimero variavel de faces; (ii) as paredes nio
sao planas mas sim onduladas; (iii) a cortiga apresenta canais laterais, provenientes de regides do
felogénio onde ndo houve produgdo de células, que atravessam a corti¢a na direcgdo radial e que

permitem as trocas gasosas, sendo muitas vezes urn critério para avaliar a qualidade da cortiga.
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@ Células da primavera

- @ Células do verdo/outono

Figura 1.6- Esquema representativo da estrutura celular da cortiga: (A) segundo diferentes direcgdes;

(B) segundo a época do ano.

2.2- Propriedades fisicas

A estrutura celular e a composigdo quimica da corti¢a natural extraida do Quercus suber L
conferem-lhe propriedades mecanicas, fisicas e quimicas notaveis entre as quais se destacam:
- impermeabilidade a agua e a outros liquidos (coeficiente de difusdo da agua a 20°C =
5x10"% m’s™);
- baixa densidade (0,12 a 0,30);
- baixo coeficiente de Poisson (0,064 a 0,26);
- elevada deformabilidade e baixa resisténcia a deformagdo (mddulo de Young —tracgio-
20 MN/m?);
- baixa condutividade térmica (0,045 W/mK).
A cortiga possui ainda propriedades extremamente importantes tais como a boa resisténcia ao
fogo, boa inércia quimica, grande capacidade de absorg@io e dissipagdo de energia, caracteristicas
inocuas, elevado coeficiente de atrito, entre outras [7]. O comportamento térmico bem como as

caracteristicas de superficie serdo desenvolvidas em pormenor na Parte II deste trabalho.
A combinag@o de todas estas propriedades fazem com que a cortiga tenha vindo a ser utilizada

ao longo de séculos para iniimeros fins, tais como: rolhas naturais ou aglomeradas, discos, placas para

revestimento de superficies, painéis de afixacéo e decorativos, palmilhas, anilhas e juntas de vedagao.
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3- COMPOSICAO QUIMICA

3.1- Composi¢iao quimica sumaria

Os estudos sobre a composi¢do quimica da corti¢ca do Quercus suber L. que se desenvolveram
ao longo dos dois tltimos séculos, permitiram conhecer, em valores médios, a sua composigdo quimica.
Assim, a cortica ¢ constituida maioritariamente por suberina (30-40%), lenhina (19-22%),
polissacarideos (12-20%) e extractaveis (13-16%) [10-14].

Pelo facto da cortiga ser um produto natural, a sua composi¢do quimica varia em termos
percentuais, variagdo essa originada por factores ambientais (solo, clima, condi¢bes vegetativas, etc),
pela idade da arvore e ainda pelo tipo de exploragdo florestal. Pereira, em 1988, realizou um trabalho
[13] sobre a cortiga virgem (proveniente da primeira extracgo da cortica do sobreiro) e sobre a cortiga
de reprodugdo ou amadia (com nove anos de criagdo), originaria de diferentes locais do Alentejo,

colocando em evidéncia a discrepancia da composigdo com a localizagéo (tabela I.1).

Tabela 1.1- Composicio da cortiga virgem e amadia de diferentes-locais do Alentejo [13].

Virgem Amadia
Componente/Local 1 2 3 - 3

Extractaveis 15.7 14.3 16.9 14.1 14.2
Diclorometano 7.0 79 7.9 6.3 54
Etanol 5.7 45 5.8 4.6 438
Agua | 3.0 1.9 3.1 32 4.0
Suberina 37.8 40.3 352 41.2 39.4
Lenhina 21.7 22.0 224 207 23.0
Polissacarideos 18.5 I5% 213 172 19.9

Para além da variag@o devido & origem da cortiga, ndo menos importante € a varia¢do provocada
pela utilizagdo de diferentes métodos de determina¢do dos componentes, que originam grande
discrepancia entre os valores encontrados na literatura [14]. A tabela 1.2 ilustra essa discrepancia na
determinagdo dos componentes da cortica realizada por diferentes autores, utilizando diferentes

processos de extracgdo.
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Tabela 1.2- Composicéio da corti¢a de reprodugfio efectuada por diferentes métodos de extracgfio [10-
12, 14].

Componente % Componente %
Ceroides 5 Extractaveis 12,5
Taninos 6 Marques | Suberina | 45,9
Guillemonat | Suberina 45 1987 Lenhina 24.6
1960 Lenhina 5 Carbohidratos 12,5
Celulose e polissacarideos 12 Extractaveis 14
Cinzas 5 Fortes Suberina 39
Extractaveis 15,8 1990 Lenhina 23
Cloroférmio | 6,7 Hemicelulose 12
Metanol | 4,4 Celulose 10
Holloway Agua | 47 Cinzas 2
1972 Perda total por hidrolise 69.4
Suberina | 37,8
Residuo 14,8

3.2~ Suberina

A suberina encontra-se presente nas partes aéreas, tubérculos e raizes, em peridermes ou outros
orgdos de diversas plantas, tais como na cenoura, batata, beterraba, cebola, entre outras. No enténto, é
na cortica do Quercus suber L. onde é encontrada em maiores quantidades, atingindo por vezes 50% da
sua constituigdo global. A suberina € o componente responsavel por muitas das suas propriedades tinicas
que fazem da cortica um material especial em diversas aplicagdes. Com base nos varios estudos
realizados por Kolattukudy [15-24], a suberina é considerada como sendo um polimero formado por uma
parte constituida por poliesteres alifaticos, semelhantes 4 cutina, e por outra parte constituida por grupos
aromdticos similares aos encontrados na lenhina. Este mesmo autor propds, em 1977 [16], um modelo
estrutural (figura 1.7), baseado em estudos realizados sobre o tubérculo da batata. Neste modelo, que tem
vindo a ser aceite desde entfo, o polimero tipo poliester ¢ constituido por 4cidos gordos de longa cadeia,
C,; a C,;, em que alguns grupos carboxilicos se encontram esterificados com residuos fenélicos tipo

lenhina.
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Figura 1.7- Modelo estrutural da suberina proposto por Kolattukudy em 1977 [14]. &

Apesar de estudos detalhados ja terem sido levados a cabo, a estrutura da suberina ainda n#o
estd completamente conhecida, devido principalmente & impossibilidade do seu estudo in sitn. A
suberina, tal como existe na parede celular, € insoliivel em todos os solventes sendo solubilizada por
despolinerizagdo. As técnicas e os procedimentos aplicados na despolimerizagio da suberina tém
evoluido, partindo dos processos extremamente degradativos, dos quais séo exemplo a oxidacHo nitrica
usada pelos primeiros quimicos da cortica, como Brugnatelli [25], a geral saponificagfio alcodlica usada
por Zetsché [26], passando pela alcoolise usada por Guillemonat [10] € a saponificacio em meio
aquoso usada por Ribas [27].

Os métodos frequentemente usados na despolimerizacfio da suberina sfo baseados na quebra de
ligaches éster. Trés tipos de métodos tém vindo a ser usados: hidrélise alcalina [11]; transesterificacfio
com BF; ou metéxido de s6dio em metanol [12, 14, 28-29]; ¢ hidrogenodlise com LiATH, [30]. De realgar
o trabalho de Marques e Pereira [12] onde estudaram a despolimerizagio da suberina por
transesterificago com metoxido de sddio em metanol, e a sua dependéncia em relagfio a4 concentragdo do
reagente e ao tempo de reaccfo, de forma a maximizar a despolimerizagéio da suberina e minimizar a
degradacgio dos restantes componentes. Estes autores propuseram a utilizagéio de metoxido de sodio 3%
ern metanol durante trés horas de refluxo. )

INﬁo sendo possivel a quantificagdo directa da suberina, t&m sido considerados como métodos

quantitativos aqueles referidos anteriormente em que a parte alifatica da suberina é transformada em
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produtos soliveis, os quais sfio seguidamente extraidos e quantificados gravimetricamente.
Recentemente, tem vindo a ser explorada a aplicacdo da ressondncia magnetica nuclear no estado sélido
132] para a quantificacfio in situ da suberina da cortica. Os resultados obtidos mostram-se promissores e
abrem novas perspectivas na aplicaciio desta técnica niio degradativa na andlise quantitativa deste
componente natural.

Na cortica, a fracgdo alifatica da suberina tem sido estudada em detalhe [11, 13, 17-24, 26, 33-
431 usando os métodos de despolimerizacfio referidos anteriormente, seguidos da andlise dos produtos
despolimerizados por GC, GC/MS, entre outras técnicas. Holloway em 1972 [11] realizou um trabatho
onde qualificou e/ou quantificou por TLC, PLC, GLC e GLC-MS os diverses constituintes da suberina
do Quercus suber L. Concluiu que os mondmeros obtidos da despolimerizacio da suberina eram na sua
maioria o-hidroxidcidos onde os principais 4dcidos eram o 18-hidroxioctadecanoico (12%), 22-
hidroxidocosanoico  (25%),  9,10-dihidroxioctadecano-1,18-dioico (15%) e o 9,10,18-
trihidroxioctadecanoico (8%). Ji mais recentemente, nos anos 80, Agulld e Seoane por trans-
esterificagiio com metdxido de sdédio em metano!l [35] e por hidrogendlise com LiBH4 [36)]
identificaram varios grupos de componentes constituidos por esteres e dlcoois, onde foi possivel a
identificacdo dos grupos carboxilo e hidroxilo livres na suberina da cortica. Concluiram que todos os
grupos hidroxilo primdrios, nos e-hidroxiacidos estdo esterificados, sendo os grupos secunddrios do
9,10-dihidroxioctadecano-1,18-dioico e do 9,10,18-trihidroxioctadecan- 1, 18-dioico os tinicos grupos
hidroxilio livres. Usando a hidrogendlise com LiBH4, identificaram, por cromatografia gasosa, trés
componentes: o 22-hidroxidocosanoato de metilo, o 3,4-hidroxi-2-metoxibenzoato de metilo ¢ o
9,10,18-trihidroxioctadecanoato de metilo, que devem ser os acidos que apresentam o grupo carboxilo
livie no poliester da suberina. Posteriormente, Bento e colaboradores f3l] niciaram a aplicagfo da
cromatografia de gés acoplada  espectrometria de massa, para o estudo directo da suberina na amostra
de cortica apds a sua pirdlise. Por este método foi possivel identificar, para além dos componentes
usuais, os dcidos gordos 14:0 e 18:1, os 4cidos insaturados o, ®-alcanodioicos € os dcidos insaturados
o-hidroxialcanoicos. com 20 e 77 dtomos de carbono, nfo referenciados até entdio como componentes
da suberina da cortica. B

Apesar do glicerol ter sido ocasionalmente referido em alguns trabalhos como componente da
suberina, recentemente, foi efectuado um estudo [42)] mais aprofundado sobre a sua proveniéncia e o
seu papel na cortica. Foi assim proposto, que a suberina ¢ um poliéster gliceridico estando os grupos

OH gliceridicos esterificados com os grupos carboxilicos da suberina.
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A composicio dos mondmeros alifiticos da suberina tem sido estudada h4 varios anos, no
entanto, pouco se estudou sobre a natureza da fraccio aromética, mantendo-se a ambiguidade quanto a
sua origem. Na ultima década apareceram alguns trabalhos neste domfnio [44-46]. Zimmermann e
colaboradores em 1985 [44] numa tentativa de estudar a parte aromadtica da cortica do Rubus idaeus,
Solanum tubersosum e do Quercus suber usaram o método de Bjdrkmam, usualmente aplicado &
madeira para obtengio de lenhinas. As fracgbes extraidas por este método eram constituidas
principalmente por componenies alifiticos saturados e insaturados de alcoois, icidos e esteres. Os
constituintes aromdticos s6 foram exiraidos em quantidades vestigiais. Mais recentemente (1994),
Marques e colaboradores [45], usando o mesmo metodo de Bjorkman, isolaram da cortica do Quercus
suber um polimero semelhante é}lenhina, rico em constituintes alifaticos e agucares, representando 1,5%
da composico da cortica. Neste trabalho sdo discutidos os problemas da diferenciagfio entre a lenhina e
a parte aromdtica da suberina, no entanto, s6 num trabalho posterior (1996) [46] se avangou um pouco
mais neste dominio. Neste ultimo, , %5, autores aplicaram o mesmo método mas efectuaram a
despolimerizacio prévia da suberina, obtendo uma fracgio de lenhina sem contaminagio dos alifaticos
provenientes da suberina. Na tentativa de esquematizar as ligagOes entre a suberina e a fraccfo
aromatica referem que: i) na periferia da lenhina o 4cido p-hidroxicindmico (H) e o 4cido fertlico estfio
esterificados a lenhina e aos icidos da suberina, ligacGes estas que séio quebradas por transesterificacio;
ii) o 4cido ferdlico da regifio periférica da lenhina estd fixado em parte por ligagdes covalentes ou
esterificado com 4lcoois de acidos gordos ou com os grupos alcoois dos acidos gordos @-hidroxilados; e
iii) os dcidos da suberina também podem estar esterificados no interior da lenhina. Muito recentemente
[43] foi identificado na suberina extraida ésteres fertilicos de m-hidroxilados que sugerem que os grupos
hidroxilo primarios dos @-hidroxilados se encontram preferencialmente ligados por ligagfes éster aos
grupos aromaticos da parede celular.

Estes trabalho recentes comecam a clarificar a associagfio da suberina & parte aromatica, no

entanto, ha ainda um longo caminho a percorrer até a sua total elucidagdo.
. RV ’
-

3.3- Lenhina

A lenhina € um polimero de massa molecular elevada com uma estrutura entrecruzada
constituida por dlcoois derivados do 1-fenilpropano. As trés unidades monomeéricas basicas precursoras

da lenhina sdo os 4lcoois p-hidroxicindmico, coniferilico e sinaipﬂico (figura 1.8). As unidades estruturais
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delas derivadas sdo vulgarmente apelidadas por p-hidroxifenilo (H), guaiacilo (G) e siringilo (S),

respectivamente.
CH=CH-CH,OH CH=CH-CH,OH CH=CH-CH,0H
: OCH,; CH;0 OCH;
OH OH OH
Alcool Alcool Alcool
p-hidroxicinamico coniferilico sinapilico

Figura 1.8 - Estrutura representativa dos monémeros precursores da lenhina [47].

A natureza das unidades que constituem a lenhina e as respectivas quantificagdes variam em
fungdo do tipo de vegetal. Assim, as lenhinas das plantas Gimnospérmicas (resinosas) e das
Angiospérmicas Dicotiledoneas (folhosas) sfio compostas por diferentes combinagdes dos trés
constituintes, sendo de forma geral as resinosas constituidas principalmente por unidades G, enquanto
que as folhosas sdo compostas por proporgdes varidveis de unidades S e G. Na figura 1.9 ¢ apresentado

um modelo para a estrutura da lenhina proposto por Freudenberg [48] para lenhinas de madeiras

resinosas.
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Figura 1.9- Modelo proposto para a estrutura da lenhina tipo G de madeiras resinosas [48].
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Devido a estrutura complexa da lenhina, nfio é possivel isolé-la sem que a sua estrutura seja
alterada, sendo a principal causa que impede a elucidagiio da sua estrutura. Na cortica, a Jenhina &
habitnalmente quantificada como residuo, ap6s extrac¢fio dos ceroides e taninos com solventes,
despolimeriza¢fioc da suberina e hidrélise dos polissacarideos (método de Klason) [12], nfio sendo
possivel o seu estudo estrutural. Por este motivo ¢ devido aos poucos trabalhos realizados neste
dominio, a natureza da lenhina da corti¢a nfic esta completamente compreendida e a sua relagdo com a
parte aromidtica ou alifitica da suberina nfo foi ainda estabelecida em pormenor, como referido
anteriormente. Algumas tentativas tém sido feitas recentemente para extrair e caracterizar a lenhina da
cortica [44-46], no entanio apenas técnicas baseadas na extracciio de Bjorkman [49] t&m sido usadas.
Zimmerman e colaboradores [44] nas suas tentativas para isolar a lenhina da cortica nfo encontraram
unidades guaiacilo, siringilo ou outras unidades tipicas da lenhina, o que sugere que a lenhina nfio estava
presente nos extractos de cortica examinados. Marques e colaboradores [45] isolaram um material que
denominaram “lenhina da corti¢a moida™, composta nfio apenas por estruturas aromaticas, mas também
por quantidades significativas de agiicares e grupos alifaticos associados & suberina. Este extracto,
representando unicamente 1,5% da cortica, foi caracterizado usando métodos quimicos, pirolise seguida
de GC/FID e FTIR. As diferengas estruturais entre o polimero fenélico isolado e uma lenhina clissica
levaram & proposta do termo “polfmero tipo lenhina”, O polimero aromético era constituido por 91%
de unidades tipo guaiacilo e 1% de unidades siringflo, tal como as lenhinas de plantas resinosas (figura
1.9). Estes autores concluiram que a parte fenolica constitui cerca de 40% da cortiga, o que difere dos
22% obtidos pelos métodos tradicionais (Kiason). Mais tarde, com o objectivo de obter uma fraccio
mais pura, estes autores aplicaram o mesmo procedimento mas & cortica dessuberinizada {46]. O
polimero aromatico obtido era tipo G com 2% de unidades S e 1% de unidades H, semelhante a
lenhinas das madeiras resinosas (figura 1.9).

Lenhina de outras espécies com tecidos suberosos iém vindo a ser estudadas como sfo exemplo
os trabatho recentes de Perra e colaboradores [50-51] sobre o Fagus sylvatica L.

E de realgar que estes trabalhos foram realizados paralelamente aos estudos por nds efectuados
e descritos posteriormente neste trabalho, ajudando a clarificar a composi¢fio da lenhina bem como a

sua associacdio aos componentes alifiticos da suberina.
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3.4- Polissacarideos

Os polissacdridos da cortica sdo constituidos por dois tipos de polimeros: a celulose
(homopolimero) e as hemiceluloses (heteropolimeros). A celulose € constituida por monémeros de p
(1—>4)-D-glucopiranose, interligados por ligagdes glicosidicas (figura 1.10). As hemiceluloses podem
ser de varios tipos, entre as quais se destacam, entre outras, as glucuronoxilanas, galactoglucomananas,
glucomananas e arabinoglucuronoxilanas. Nas madeiras das plantas folhosas dominam as

glucoronoxilanas, enquanto que nas resinosas dominam as glucomananas e as galactoglucomanana [47].

H H H H
H,OH H
o HO )
\ o ' o~ A
HO 7 0 HO .
OH CH,OH OH |
H H H H H

Figura 1.10 - Estrutura molecular da celulose [47].

As hemiceluloses estdo associados a celulose e a lenhina na parede das células de diversas
espécies, sendo facilmente hidrolisadas por acidos, originando os seus constituintes monoméricos. Sio
parcialmente soliiveis em agua e em solugdes alcalinas.

Os polissacarideos, em associa¢do com a lenhina, sdo responsaveis pela estrutura de suporte das
paredes das c€lulas vegetais [52-53].

A presenga de celulose na cortiga do Quercus suber L. tem vindo a ser discutida desde o inicio
do século, sendo estimada desde 1,3% até 24,4% [54]. Zetzsche e Rosenthal [55], em 1927, efectuaram
um estudo onde, por acetolise da celulose, obtém um rendimento de ca. 2%. No entanto, houve outros
autores, como Guillemonat [56] e Fierz-David [57] que puseram em causa a presen¢a da celulose na
cortica. Mais recentemente Asensio e colaboradores efectuaram varios trabalhos nesta area [54, 58-59].
Estes autores quantificaram a holocelulose (ca. 13%) como residuo apds remogdo dos restantes
constituintes da cortiga. Pela hidrolise 4cida da holocelulose identificaram 68.84% de glucose, 20.67%
de xilose, 5.52% de arabinose, 3.52% de manose, 1.83% de galactose e vestigios de ramnose, enquanto
a hidrdlise enzimatica com celulase alterou as quantidades para 63.86%, 7.72%, 3.10%, 8.27% e
17.05%, respectivamente. Por metilagio, baseada no método de Hakomori [54], mostraram que a

holocelulose era constituida por celulose e hemiceluloses do tipo glucuronoxilanas (f5(1—4)-D-
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xilopiranose). Estudos estruturais da hemicelulose A isolada do Quercus suber L. foram apresentados
por Asensio em 1987 [59] concluindo tratar-se de uma 4-O-metilglucoroxilana. A hemicelulose B
isolada pelo mesmo autor mostrou ser constituida por xilose, acido 4-O-metilglucuronico, arabinose,
galactose, manose e glucose na proporgfio 135:12:7:11:2:30, juntamente com vestigios de ramnose.
Pereira [13] também estudou a composigio dos varios monossacarideos na cortica e referiu 0s
seguintes valores (relativos ao total de monossacarideos): glucose 50.6%, xilose 35.0%, arabinose 7.0%

¢ para a galactose e manose 3.6%.

3.5~ Extractaveis

O grupo dos extractiveis inclui os componentes facilmente isolaveis da cortiga, que se encontram
numa forma nfio combinada nas paredes celulares, por simples extracgdo com solventes, Neste grupo
estdo incluidos os ceroides e os taninos, entre outros. Ndo sera efectunado um estudo exaustivo deste

grupo, uma vez gue nio € o objectivo do presente trabalho.

3.5.1- Ceroides

Os ceroides sfo facilmente extraidos da cortica por solventes nfio polares ou de baixa polaridade,
como o benzeno e o cloroférmio, Iiarecendo contribuir, conjuntamente com a suberina, para uma certa
impermeabilizagiio da mesma.

Neste grupo estdo incluidos alcanos, alcanois, triterpenos € outros compostos parafinicos de
cadeia longa. Os alcanos presentes possuem cadeias de 20 a 34 atomos de carbono e os alcanois sfo
formados por cadeias carbonadas entre Cyg € Cas.

A quantidade de ceroides da cortica é muito varidavel (certos autores nio encontram mais de 5%
ao passo que outros chegam a encontrar 20% [60]). Veﬁﬁcc;u-se haver um maior teor de ceroides na
cortiga virgem, quando comparada com a cortiga de reprodugio.

P Os princip:ais ceroides sdo a cerina e friedelina que constituem cerca de 2.5% da composicdo da
cortica [61]. Para além da cerina e friedelina também tém sido isolados outros derivados do esqueleto

triterpénico, apresentando pesos moleculares entre 400 e 600 g/mole, com pontos de fusfo entre 250°C ¢
320°C (figura 1.11).
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Figura I.11 - Férmulas de estrutura de alguns ceroides da cortiga [61].

3.5.2- Taninos

Os taninos sdo os compostos existentes em maior percentagem (6-9%) no grupo dos extractaveis
da corti¢a e sido obtidos por extracgdo com dgua ou solventes polares como o etanol. Os taninos sio
compostos fendlicos que podem aparecer numa forma polimerizada, com pesos moleculares
compreendidos entre 500 e 3000 g/mole, sendo normalmente divididos em dois grupos [61]: 1) taninos
hidrolizaveis, constituidos principalmente por esteres do acido gélico e glucose; 2) taninos condensados,
formados por policondensagido de mondmeros do tipo flavonéide, constituindo polimeros de catequinas

(flavanois) e leucoantocianidinas (flavanodidis).

3.6- Elementos minerais

A composi¢do mineral da corti¢a é reflectida globalmente no seu teor de cinzas, com valores
entre 1 e 3% do seu peso seco. Através da andlise elementar, verificou-se ser o célcio o elemento mais
abundante, existindo ainda uma quantidade proporcionalmente importante constituida por potassio,

fosforo e magnésio [61].
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4- ORGANIZACAO DOS COMPONENTES NA PAREDE CELULAR

Apesar de alguns estudos ja efectuados sobre a estrutura da parede celular [62-63] a
organizagdo dos componentes nas paredes ou o tipo de ligagdes que estabelecem entre si estdo longe de
ser convenientemente conhecidas.

Sitte [62] descreveu, ja em 1962, a parede celular da cortiga (figura 1.12) como constituida por
uma parede primaria fina constituida por lenhina e polissacarideos, uma parede secundaria formada por
camadas alternadas de suberina e ceras e uma parede tercearia contendo os polissacarideos e outros

materiais facilmente oxidaveis como 0s taninos.
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Figura 1.12- Estrutura da parede celular da cortiga proposto por Sitte [62]. G

Baseado em varios estudos [15-24] realizados sobre a suberina da periderme da batata,
Kolattukudy propds o modelo apresentado na figura 1.13. Neste modelo encontra-se ligada a4 matriz
lenhocelulésica o dominio aromatico da suberina, ao qual se ligam por sua vez as cadeias alifaticas. Os
acidos dicarboxilicos e os w-hidroxiacidos sdo os responsaveis pela ligagdo ao dominio aromatico da
suberina, sendo os @-hidroxiacidos os componentes do seio das cadeias lineares do poliester. A porgdo
alifatica do polimero interactua com a camada de ceras nao-polares.

Similarmente a estudos realizados por Stark e colaboradores [64-66] sobre a organizagdo
estrutural da suberina nas paredes celulares de tecidos suberinizados da peridermie da batata, estdo
recentemente a ser desenvolvidos trabalhos que permitem tirar mais conclusGes sobre a organizagio dos

componentes nas paredes da corti¢a. Assim, com base nas medi¢ées dos tempos de polarizagdo cruzada
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e de relaxacdo usando o RMN do estado so6lido [32], foi proposto um esquema representativo das

ligagdes da suberina 4 matriz constituida pelos polissacarideos e lenhina (figura 1.14). Estes estudos

indicaram que a porgdo alifitica da suberina se encontra separada dos polissacarideos e da lenhina,

encontrando-se igualmente ligada quer a lenhina quer aos polissacarideos da matriz lenhocelul6sica da

parede celular, por liga¢des €ster.
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Figura 1.13- Modelo proposto por Kolattukudy para as interligages dos componentes de uma

parede celular suberinizada [15-24].
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Figura 1.14- Modelo proposto por Gil e colaboradores [32] para as interligagdes dos componentes da

cortica.
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~ 5 APLICACAO DOS COMPONENTES DA CORTICA

A natureza € uma fonte inesgotavel de matérias primas. O surgimento da industria quimica e o
desenvolvimento de novas tecnologias, possibilitou o isolamento, purificagdo e utilizagio dos mais
diversos produtos naturais. Estes tém encontrado aplicagdes nos mais variados dominios industriais
como nos téxteis, no papel, farmacia, entre outros. Muitas dessas aplica¢Ges envolvem directamente as
macromoléculas ou os oligomeros produzidos pela natureza enquanto muitas outras resultam da
modifica¢do quimica das substdncias naturais ou compostos delas extraidas, que visam a formagio de
novas € interessantes estruturas.

A cortiga encontrou na industria diversas aplicagdes, dando origem a quantidades consideraveis
de desperdicios. Como ja foi referido o principal desperdicio da industria corticeira é o p6 da corti¢a,
sem valor comercial, que presentemente € queimado para producdo de energia. Uma das possiveis
aphcacdes destes desperdicios serd como fonte de produtos quimicos que poderdo ser usados,
directamente ou transformados, na preparagdo de novos materiais.

A suberina, sendo o componente maioritirio de cortiga, apresenta-se como prioritario o
estudo da valorizagdo dos excedentes da cortica como fonte de componentes quimicos.

Ja em 1942 Guillemonat publicou um trabalho [67] onde descreve algumas possiveis aplicagbes
da suberina da cortica, referindo, entre outras, a aplica¢do da suberina no fabrico de sabdes, visto terem
um baixo poder espumante mas elevado poder detergente, ou como ceras para produtos de
manutengio.

Num trabalho publicado nos anos 60, Yanes e colaboradores [68] estudaram o poliesterificagio
do acido felogénico (constituinte minoritario da suberina da corti¢a) na sintese de poliésteres saturados
e insaturados. A influéncia de diferentes condigdes experimentais foram testadas na autocondensagdo
do referido acido, bem como na obtengfo de resinas. Para além deste trabalho de aplicagdo de um
componente da suberina ndo sdo encontradas outras referéncias, no que diz respeito ao aproveitamento
da suberina da cortiga.

Pelo facto da suberina apresentar natureza alifatica, conter insaturagdes e grupos hidroxilo e
carboxilio, podera ser usada como monomero em diversas reacgoes, tais como com acidos carboxilicos,
haletos de 4acidos ou isocianatos, na formagdio de poliésteres, poliéteres® ou poliuretanos,

respectivamente. Outro dominio onde poderdo ser aplicados esfor¢os sera na sua utilizagdo como
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substituinte de diferentes produtos alifaticos, tais como as ceras usadas em diversos dominios
industriais. ‘

Quanto a lenhina da cortica (19 a 22% do seu peso), embora nfio haja referéncias na literatura
sobre a sua aplicacfio, podera ser utilizada em diferentes dominios. Nesta drea, varios estudos ja foram
realizados, utilizando-se a lenhina de diferentes espécies florestais, principalmente como polimero,
polimero modificado ou pré-polimero. Como polimero temos aplicagdes como material reforcante em,
por exemplo, borrachas de butadieno-estireno [69-70], ou em materiais compaositos de lenhina-celulose
hidroxipropilada [71], ou lenhina-hidroxipropilada-poli{vinil alcool) [72], entre outros. Os polimero
modificado, tais como os lenhossulfonatos, sfo utilizados industrialmente como dispersantes para
colorantes, como ligantes na alimentacdo animal ou como complexantes na recuperacdo de petrdleo
[73-74]. Como pré-polimero na sintese de polimeros reticulados funcionando como macromonémero
polifuncional [75-78], ou como substrato em polimeriza¢fio por enxerto [79-82].

No que diz respeito aos polissacarideos e extractaveis da cortica nfio se encontram referéncias a
sua aplicacdio. No entanto, extractiveis provenientes de outras espécies vegetais tém vindo a ser
estudados na utilizacfio em resinas, nomeadamente os taninos [83].

Nio nos debrugaremos sobre estes dois Ultimos grupos de constituintes pois nfio sdo

maioritarios na cortica nfio se tratando do objectivo deste trabalho.
Este trabalho de investiga¢io apoia-se na necessidade de valorizar este excelente recurso natural

renovavel que é a cortica. Assim serfio estudadas técnicas de fraccionamento dos componentes da

cortica e investigados possiveis dominios de aplica¢fio da suberina.
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: CONCLUS(—)ESDAPARTEI b

& O sobreiro cresce fundamentalmente em Portugal, Espanha, Argélia e Marrocos. A nivel
mundial, Portugal produz 55% da produgio de cortica natural e derivados. Os produtos corticeiros
destinam-se maioritariamente a exportagdo (90%) sendo os paises da Unido Europeia os maiores
destinatarios (64%).

Em Portugal os povoamentos de sobreiros, correspondentes a 21% da area florestal nacional,
localizam-se nos distrito de Evora, Setubal, Portalegre, Beja, Santarém e Faro. No entanto, € em Aveiro

que se encontra a grande maioria dos estabelecimentos fabris de cortiga (72%).

& A indastria corticeira tem sofrido uma forte competi¢do por parte de outros materiais e
em alguns campos tem perdido essa competigdo. A sua competitividade depende da capacidade e da
possibilidade que os industriais corticeiros tiverem para, entre outras, alargar a gama de produtos
corticeiros, valorizar as matérias primas e residuos cujas possibilidades industriais ndo estejam a ser
devidamente aproveitadas. 25% da cortigca inicial € obtida com granulometrias reduzidas (p6 de
corti¢a), sendo este o principal desperdicio da induastria corticeira, para o qual ndo se apresenta,

presentemente, utilizagdo rentavel, sendo importante a sua valorizagao.

& A corti¢a é constituida por células dispostas em camadas sucessivas, existindo cerca de
40 milhdes de células por cm’. Esta estrutura, aliada a composigdo quimica, caracteriza e explica as
excelentes propriedades fisicas e mecanicas que fazem da cortiga um material unico no fabrico de rolhas
€ materiais compositos.

Quimicamente a cortica € constituida maioritariamente por suberina (30-40%), lenhina (19-

22%), polissacarideos (12-20%) e extractaveis (13-16%).

% A suberina é um polimero formado por poliésteres alifaticos, semelhantes 4 cutina, cujas
funcdes carboxilicas se encontram esterificadas a grupos aromaticos similares aos encontrados na
lenhina. Os mondmeros obtidos da despolimerizagdo da suberina sdo na sua maioria ®-hidroxiacidos
onde os principais 4acidos sdo o 18-hidroxioctadecanoico (12%), 22-hidroxidocosanoico (25%), 9,10-

dihidroxioctadecano-1,18-dioico (15%) e o 9,10,18-trihidroxioctadecanoico (8%). Apesar da
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composi¢do dos monomeros alifaticos da suberina ser estudada ha varios anos, pouco se estudou sobre

a natureza da frac¢@o aromatica, mantendo-se a ambiguidade quanto & sua origem.

E Varias tentativas tém sido feitas para extrair e caracterizar a lenhina da cortiga, no
entanto apenas técnicas baseadas na extraccdo de Bjorkman tém sido usadas, ndo estando
completamente compreendida a sua natureza, e a sua relagéo com a parte aromatica da suberina ndo foi
ainda estabelecida em pormenor. Foi isolado um “polimero tipo lenhina” constituido por 91% de

unidades tipo guaiacilo e 1% de unidades siringilo.

% Os polissacarideos foram determinados na cortiga como sendo constituidos por celulose e
hemiceluloses esta tltima do tipo glucuronoxilanas. O estudo da composi¢gdo dos monossacarideos
realizado por Pereira revelou serem constituidos por glucose 50.6%, xilose 35.0%, arabinose 7.0% e

para a galactose e manose 3.6%.

$ A suberina, sendo o componente maioritario da corti¢a, apresenta-se como prioritario no
estudo da valorizagdo dos excedentes da cortiga. Pelo facto de conter insaturagdes, grupos hidroxilo e
carboxilo, podera ser usada como mondmero na sintese de poliésteres, poliéteres ou poliuretanos.
Outro dominio onde poderdo ser aplicados esforgos sera na sua utilizagdo como substituinte de

diferentes produtos alifaticos, tais como as ceras, usadas em diversos dominios industriais.

g Em conclusio, a cortica € um material que pela sua complexidade estrutural e
composi¢ao quimica particular € ainda um campo aberto a investigagao de caracter fundamental sobre a
sua estrutura e propriedades. Por outro lado, a originalidade da sua composi¢do, em particular da
suberina, seu componente maioritario, deixa em aberto grandes potencialidades para a sua utiliza¢@o

como fonte de produtos quimicos.
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Antes de abordar novos processos de separaciio dos componentes da cortica na perspectiva da
sua posterior utilizago, estudou-se a composi¢cdo quimica usando métodos de fraccionamento ¢ de
quantificagdio gravimétrica convencionais. Fez-se uma caracterizacdio dos componentes da cortica in
situ utilizando-se técmicas espectroscopicas do estado solido (RMN de C e FTIR). Algumas das
caracteristicas especificas da cortica, tais como as propriedades de superficie e propriedades térmicas
foram investigadas usando técnicas tais como TGA, DSC e IGC, algumas delas aplicadas pela primeira
vez neste material. Pretendeu-se assim caracterizar especificamente a cortica utilizada ao longo de todo

o trabalho posterior e contribuir para o conhecimento fundamental da cortica como material natural.
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1- CARACTERIZACAO QUIMICA

1.1- Composi¢io quimica

Em todo o trabalho descrito foi usada cortica amadia de alta qualidade proveniente dum
sobreiro com cerca de 80 anos de idade da herdade dos Pelados (Coruche). A corti¢a tinha 10 anos de
criagdo e foi gentilmente oferecida pela industria Champcork Lda. (Santa Maria de Lamas).

A corti¢a foi moida num moinho de martelos rotativo (Retsch SK1). Amostras de cortiga com
cerca de 10 g (granulometria inferior a 40 mesh) foram extraidas por soxhlet com 500 ml de solvente. A
extracgdo foi efectuada durante 8 horas, baseando-nos em estudos por nos efectuados que indicaram
que para este tempo de extrac¢do mais de 95% (m/m) do material extractavel se encontrava extraido. A
sequéncia de solventes utilizada foi: diclorometano, etanol e agua, efectuando-se secagens, a 40°C,
entre as diferentes extrac¢bes. A percentagem de extractaveis foi determinada por gravimetria do
componente extraido apds evaporagdo do solvente e secagem adequada. Obtiveram-se os resultados
apresentados na tabela II.1. De referir que a percentagem de extractaveis depende grandemente da
cortica analisada, ou seja, da sua origem (regifio, idade da arvore e da corti¢a, etc), do tratamento apds
descorticamento (incluindo condi¢des de armazenamento) entre outros factores. No nosso caso a
cortica apresenta elevada quantidade de extractaveis (19,3%) relativamente aos valores normalmente

encontrados na literatura (13-16%) [1-7].

Tabela II.1- Resultados referentes a extraccdo dos componentes da cortica (percentagens relativas a

cortica com extractaveis).

Componente %
Diclorometano 5,9
Extractaveis Etanol 6.6
Agua 7.
Total 19,3
Suberina Metoxido de sodio 44,7
Klason 17,9
Lenhina Dioxano 1,6
Bjorkman 0,4
Polissacarideos 16,3
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A extraccio da suberina foi feita apés a remocfo dos extractaveis por metanolise alcalina
usando o metéxido de s6dio como catalisador [1]. O processo usando o metéxido de soédio,
desenvolvido por Pereira ¢ colaboradores em 1981 [2], tem sido frequentemente referido na literatura e
foi por nos utilizado como método de referéncia (Anexo A.1.1). Neste método as amostras de cortiga,
sem extractdveis, sdo tratadas com uma solucfio 3% de metoxido de s6dio em metanol. Procedeu-se a
acidificagio a pH 5-6 e secagem. O residuo € posteriormente extraido com cloroférmio e a percentagem
de suberina determinada gravimetricamente, apos secagem adequada sob vacuo durante vérios dias de
forma a que nfio existisse qualquer trago de solvente. Usando este método de referéncia obteve-se
44 7% de suberina, encontrando-se este valor dentro da gama de valores encontrados na literatura para

a suberina desta espécie vegetal [1-7].

A lenhina foi determinada por trés métodos diferentes, frequentemente usados na determinagio

da lenhina da madeira: i) pelo método de Klason [8] que se baseia no tratamento do material com 4cido

sulfiirico onde se procede & hidrélise dos polissacarideos (que ficam em solugdio), sendo a lenhina
recuperada como residuo insolivel (Anexo A.2.1); ii) pela exirac¢do com dioxano feita de acordo com
o descrito por Browning [8] (Anexo A.2.2); iii) pelo méiodo de Bjérkman [9], no qual a cortica foi
colocadas mum moinho de bolas com tolueno durante 72 horas de agitagio (Anexo A.2.3).

Obteve-se 17,9% para a lenhina de Klason (usada como referéncia) (tabela I1.1) enquanto pelo
método de dioxano obtivemos somente 1,6 % e pelo de Bjorkman 0,4%. Estes dois ultimos métodos
usados com sucesso na madeira, apresentam percentagem muito baixas para a cortica. Os baixos
rendimentos podem dever-se & estrutura e composiclo quimica da cortica que fazem com que tenha
grande impermeabilidade aos Hquidos dificultando os processos de difusdio dos reagentes no material.
Estas percentagens poderfio set aumentadas se a suberina for previamente extraida como mostrado por
um estudo posteriormente realizado por Marques e colaboradores [10] no qual obtiveram 1,5 %
(método de Bjbrkman) sem extracgfio prévia da suberina e 4,1% quando se exirai previamente a

suberina.

Os polissacarideos foram determinados pela andlise dos agucares neutros e 4cidos urénicos
resultantes da hidrélise total da cortica sem suberina [11-12]. Os acetatos de alditol provenientes dos

aglicares neutros foram determinados por GC (adaptagio do método de Blakeney e colaboradores [11])

(Anexo A.3).
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Obteve-se um total de 16,3% de acucares (em relagfio a cortica com extractaveis) tendo como
monossacarideo maioritario a glucose com 39,5%, seguido da xilose com 30,7% e da arabinose com

15,3% (tabela I1.2). Resultados idénticos foram obtidos i)or outros autores para 0s agucares neutros

[71.

Tabela II.2- Resultados referentes as analises dos monossacarideos e 4cidos urénicos (m/m).

Monossacarideos % referente ao total dos % na cortica com
monossacarideos extractaveis
Glucose 39,3 6.4
Xilose 30,7 5,0
Arabinose 15,3 2,5
(alactose 3,6 0,59
Manose 2,9 0,47
Ac. Urdnicos 8.4 1,3

Na literatura ndo se encontram referéncias relativas 4 determinacfo do teor de Acidos urdnicos.
No entanto, na determinagfio destes na nossa amosira de cortica obteve-se um valor de 1,3%
relativamente 4 cortica com extractaveis. O elevado teor de acidos urénicos encontrado parece mdicar
que as ligacBes entre os carbohidratos e os outros componentes, nomeadamente a lenhina, podera ser

efectuada por ligacdes tipo éster dos 4cidos urdnicos.

1.2- Caracterizagio por RMN de *C do estado solido

Os espectros de RMN de "°C do estado solido foram adquiridos como descrito no Anexo B.1. A
tabela 1.3 apresenta as atribuigtes dos sinais observados nos espectros de RMN de C do estado
solide para os componentes da cortica, com base em trabalhos sobre a madeira ¢ ouiras espécies
vegetais [13-21].

No espectro de RMN de C da cortica, mostrado na figura IL1, sfo observados dois sinais
principais a 30 e 33 ppm na regifio alifitica, atribuidos aos carbonos alifaticos da suberina, (CHa)n,
podendo possuir uma pequena contribuicio dos (CHz). proveniente dos extractaveis. Os espectros dos
componentes extraidos, mostrados na figora I1.2, contém picos fortes a 28-30 ppm o que comprova a
contribuicio dos extractiveis na referida regifio. No entanto, a remocéo destes componentes, através da
extraccdo por solventes, nfio muda significativamente as intensidades relativas destes sinais,

confirmando a pequena contribui¢fio destes componentes na referida regido.
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Tabela I1.3- AtribuicSes dos sinais observados nos espectros de RMN de °C do estado sélido da
cortica [13-21].

3 (ppm)/ TMS Atribuigdio
21 CH;-COO-, hemicelulose
30 -(CHy)n-, suberina
33 -(CH2)n-, suberina
56 Ar-OCH3, lenhina, -OCHs, hemicelulose
61-62 Cy-OH, CB-OAr, lenhina
61-62 Co, celulose
64 -CH,0H, C6, carbohidratos ligados a suberina
72 -CHOH-, C2,C3,C3, celulose, hemicelulose
75 -CHOH-, C2,C3,C5, celulose, hemicelulose
75 Cy-OR, CB-OR, lenhina
82 ~-CHOH-, C4, celulose, hemicelnlose
89 -CHOH-, C4, celulose, hemicelnlose
89 CB-OR, Ca-OR, lenhina
105 -CHOH-, C1, celulose, hemicelulose
105 -CH=CH-, suberina
106 -CH-, G2,52,56, lenhina
114 -CH-, G35, lenhina
114 -CH-, alifitico e aromadtico, suberina
122-126 (G6,Cp.lenhina
130 C quaternario, aromatico, suberina
130 C quaterndrio, Ca., lenhina
148 C quaterndrio, G4,34, lenhina
151-152 C quaterndrio, aromatico, suberina
151-152 (3,853,835, lenhina
173 ~-COO-R, suberina
173 CH3-COO-, hemicelulose
173 ~-COOH, hemicellulose (acidos urdnicos)

Retomando a caracterizagfo geral do espectro de RMN de BC da cortica observa-se (figura
II.1) também um pico correspondente aos metoxilos a 56 ppm atribuido aos -OCH; da lenhina. A
hemicelulose origina ainda um sinal fraco a 21 ppm correspondente aos -CHj. Os sinais a 72 ¢ 74 ppm
provém da celulose e da hemicelulose, no entanto a lenhina também contribui para alguma intensidade
no intervalo 72-75 ppm. Os sinais no intervalo 82-90 ppm tém contribuigdes tanto dos polissacarideos
como da lenhina (-CHOH-). O sinal a 105 ppm é atribuido aos ~CHOH- dos polissacarideos. Os
carbonos quaternarios da lenhina aparecerem na regifio 130-152 ppm. O sinal a 173 ppm ¢ atribuido aos

grupos ~COO- da suberina e das hemiceluloses onde se inclui também os 4cidos urénicos.
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Figura II.1- Espectro de RMN de "°C do estado sélido da cortica comm extractaveis.

Com a finalidade de estudar a natureza quimica e dindmica dos sinais a 30 e 33 ppm foram
realizados estudos por CPDP (polarizagdo cruzada/despolarizagio) e HPDEC (impulso unico com
desacoplamento de alta poténcia). Os espectros de CPDP (figura I1.3) e HPDEC [22] (figura I1.4)
(Anexo B.1) obtidos mostram em conjunto que os sinais a 30 e 33 ppm sdo provenientes de diferentes
tipos de carbonos (CH;),. Assim, os metilenos da suberina que originam o pico a 33 ppm
experimentaram fortes interacgdes dipolares que desfasaram o sinal de CPDP (figura I1.3), concluindo-
se que possuem mobilidade restrita, o que é confirmado pela sua diminuigdo no espectro de HPDEC
(figura 11.4). Esta diferente mobilidade pode ser devida (i) aos dois tipos de metilenos pertencerem a
cadeias de diferentes comprimento (o sinal a 33 ppm pertencia aos CH; das cadeias curtas enquanto o
sinal a 30 ppm pertencia aos das cadeias longas) ou (ii) se encontrarem em diferentes posi¢des na
mesma cadeias relativamente aos pontos de ligagdo aos outros componentes da parede celular (os CH,
correspondentes ao sinal a 33 ppm estariam provavelmente ligagdes a matriz lenhocelulosica) [19-21].
Num trabalho posterior, Gil e colaboradores [23] sugerem que os CH, alifiticos que contribuem para o
sinal a 33 ppm se encontram nos seguementos da cadeia alifatica mais préximos da ligagdo da suberina
a lenhina e/ou aos polissacarideos. Recentemente num trabalho de isolamento da suberina por meio
enzimatico [24] foi sugerido que o sinal a 33 ppm provinha dos grupos CH, préximos das ligagGes €ster
da suberina a outros componentes da parede celular, enquanto o sinal 30 ppm corresponde aos grupos
CH, das cadeias afastadas das referidas ligacbes. Esta discussdo sera aprofundada na Parte III.A

correspondente ao fraccionamento da cortiga por processos organosolv.
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Figura I1.2- Espectro de RMN de "°C do estado sélido dos extractaveis em diclorometano (A), etanol

(B) e em agua (C).

50 pus

M ey

175 125 75 25

Figura I1.3- Espectro de CPDP, com desfasamentos de 50 e 65 ps, da cortica sem extractaveis.
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Figura I1.4- Espectro de HPDEC, para 10 e 100 s, da cortiga sem extractaveis.

1.3- Caracterizacio por FTIR

Os espectros de FTIR foram adquiridos como descrito no Anexo B.2. A observag¢do das bandas
no espectro de FTIR da cortiga (figura I1.5) reflecte a natureza complexa do material. A tabela I1.4
resume as atribui¢des das bandas principais do espectro de FTIR, com base na literatura [10, 25-29].
Pela observagdo da figura I1.5 conclui-se que a extrac¢do da corti¢ga com diclorometano, etanol e agua
nfo provocou alteragdes significativas no espectro de FTIR, mostrando:

- uma banda larga a 3414 cm™ proveniente dos grupos OH dos diferentes componentes;

- os dois picos na regiio de alongamento do C-H (2929-2849 cm') que provém
maioritariamente da suberina e da lenhina, carbohidratos e extractaveis em menor quantidade;

- uma banda forte de alongamento CO a 1744 cm’' caracteristica dos grupos éster provenientes
principalmente da suberina;

- a regifio aromatica (1600-1500 cm™) com contribui¢des da lenhina, suberina (possivel parte
aromatica) e componentes menores, tais como taninos e outros extractaveis;

- 0 pico a 1515 cm™ atribuido frequentemente a lenhina;

- na regifio do “fingerprint” (1200-900 cm™) os grupos CO da suberina, polissacarideos e

lenthina contribuem para a absorvancia a 1265 e 1164 cm™.
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A anélise dos espectros de RMN de "°C e de FTIR confirmam o que se conhece da composi¢ao
da corti¢a por via quimica e mostra que a corti¢a € construida maioritariamente por cadeias alifaticas de

esteres (suberina) contendo uma fracgdo aromética (lenhina), carbohidratos e extractaveis.
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Figura I1.5- Espectro de FTIR da corti¢a com extractdveis (A) e sem extractaveis (B).

Tabela I1.4- Atribuigdes das banda mais importantes do espectro de FTIR da corti¢a (v- elongagdo, o-

deformagéo) [10, 25-29].

v (cm’) Atribuicdo
3414 v OH hemicelulose, celulose, lenhina, suberina
2929 v CH; alif. suberina, hemicelulose celulose, lenhina
2850 v CH; alif. suberina, hemicelulose, celulose, lenhina
1744 v C=0 suberina, hemicellulose celulose, lenhina
1636 v C=C suberina
1603 v C=C suberina, lenhina
1515 v C=C suberina, lenhina
1468 Vassim CH suberina, hemicelulose, celulose, lenhina
1384 Vsim CH suberina, hemicelulose celulose, lenhina
1265 v CO suberina, hemicellulose, celulose, lenhina
1164 Vassim CO  suberina, hemicelulose, celulose, lenhina
1107 o CH, CO hemicelulose, celulose, lenhina
1032 o CH, CO hemicelulose, celulose, lenhina
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2- COMPORTAMENTO TERMICO

2.1- Introducgio

A corti¢a tem vindo a ser grandemente usada na construgéo civil como material de revestimento,
apresentando propriedades notdrias de isolamento térmico e acustico. Em algumas fases do
processamento industrial, como na produgéo de aglomerados, a cortiga € posta em contacto com fontes
de calor, sendo a temperatura um factor importante no processamento. O conhecimento das
propriedades térmicas torna-se assim bastante importante.

Recentemente tém sido efectuados trabalhos que tém contribuido para o conhecimento do
comportamento térmico do material ¢ do comportamento dos seus constituintes quando a cortica €é
posta em contacto com uma fonte de calor. A decomposigdo térmica da corti¢ca foi estudada por
termogravimetria [30], por métodos quimicos [31], microscopia electrénica (SEM) [31] e
espectrometria de massa [32]. Por estes métodos observaram-se perdas significativas de massa que
comegam a 200°C e aumentam rapidamente até a obteng@io de cinzas a 450°C [30-31]. As andlises
quimicas dos residuos indicaram que mais de 90% dos polissacarideos estdo degradados a 250°C,
desaparecendo completamente a temperaturas mais altas [31]. A partir destes estudos conclui-se
também que a suberina se decompde significativamente apenas para temperaturas superiores a 250°C.

Com o objectivo de aprofundar o conhecimento do comportamento térmico da cortiga
estudamos, nesta parte do trabalho a degradagdo térmica da cortiga por DSC, TGA e RMN de "°C do

estado solido.

2.2- Analise térmica por TGA e DSC

Os estudos realizados por termogravimetria -TGA (figura 11.6) mostram que a corti¢a natural
inicia a sua perda de massa a cerca de 250°C, tal como observado por Rosa e Fortes [30], ndo

significando que a nivel estrutural ndo temham ocorrido alteragdes irreversiveis para temperaturas

inferiores.
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Figura II.6- Termogramas da corti¢ca com extractaveis (A) e sem extractaveis (B). A curva inferior —

DTG- representa a derivada da curva termogravimetrica.

A nivel percentual, entre 200°C e 300°C ha uma perda de massa de 63% para a cortica com
extractéveis e de 60% para a corti¢a sem extractaveis (figura I1.6). Para o intervalo 400-430°C a perda
de massa ¢é de 33% para a cortica com extractaveis e 38% para a cortica apds extrac¢io. Estes
resultados mostram que a cortica com extractdveis apresenta maiores perdas de massa para
temperaturas entre 200°C e 300°C, podendo dever-se a perda parcial dos extractaveis para temperaturas
relativamente baixas. Por observag@io dos termogramas dos componentes extraidos (figura II.7) vé-se
que os extractaveis em diclorometano sdo aqueles que se degradam a mais baixa temperatura (entre
200°C e 320°C perderam 56% da sua massa inicial) comparativamente com os extractaveis em etanol e
agua com perdas de massa mais significativas no intervalo 400-420°C. Quando a suberina é extraida as
propriedades térmicas da cortiga sofrem uma alteragio bastante significativa, revelando o termograma
uma perda de massa brusca de 70% entre 200°C e 250°C (figura II.7C). Estes resultados reforcam as
conclusdes retiradas de outros trabalhos [31] em que a suberina é apontada como o principal

componente responsavel pelas propriedades fundamentais da cortiga entre as quais a resisténcia térmica.
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Figura I1.7- Termogramas dos extractdveis em diclorometano (A), etanol (B) e em agua (C), e da

cortica apds extracgdo da suberina (D). A curva inferior -DTG- representa a derivada da curva
termogravimetrica.
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A analise por calorimetria diferencial -DSC revelou que a corti¢a possui uma transi¢io vitrea —
Tg- a 65°C que ¢ elevada para 76°C quando a suberina € extraida da cortiga (figura I1.8). Este aumento
da Tg apos a extracgo da suberina pode ser explicado pelo facto desta ultima ser constituida por

longas cadeias alifaticas com grande mobilidade que baixam o valor de Tg [33].
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Figura I1.8- Termogramas de DSC da cortiga com extractaveis (A) e sem suberina (B).

Num estudo efectuado sobre os mecanismos moleculares de relaxagéo da cortiga, usando a
simulagio térmica por descarga de corrente, realizado por Mano e colaboradores [34], € sugerido a
existéncia duma transi¢do semelhante a vitrea para um valor de 18°C. Os estudos por nos realizados,
com diferentes velocidades de aquecimento, com arrefecimento brusco em azoto e massas de amostra

diferentes, ndo indicam qualquer altera¢do para esta temperatura.

2.3- Estudo da degradagio térmica por RMN de "C do estado sélido

Porgdes de 2 gramas de po de cortiga (granulometria inferior a 40 mesh) foram calcinadas numa
mufla com atmosfera de ar a temperaturas desde a temperatura ambiente até 600°C, em intervalos de
50°C, para 20, 60 e 120 minutos (figura I1.9).

Verificou-se gravimetricamente que a perda de massa comegca a ser significativa para
temperaturas superiores a 200°C (figura I1.9), aumentando rapidamente para .temperaturas mais
elevadas, até atingir os 400°C onde a perda de massa € de 79%, para 20 minutos de calcinagdo. Como €

mostrado na figura I1.9 a perda de massa depende do tempo de contacto com a fonte de calor.
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Figura I1.9- Representagé@o grafica da perda de massa da cortiga em func¢do da temperatura e do tempo

de calcinagio.

O RMN de "°C do estado solido tem sido uma ferramenta poderosissima e nfo invasiva usada
para estudar madeira e materiais relacionados com a madeira [17]. A aplicag¢do a cortiga e aos produtos
da sua decomposi¢do térmica ainda no foi efectuada, apesar de alguns materiais que contém suberina
ja terem sido investigados por esta técnica [19-21, 35-36].

Nos estudos de RMN de C do estado sélido os espectros foram registados a 100.6 MHz num
espectrometro Bruker MSL-400, como descrito no Anexo B.1.

Para o estudo das modificagGes térmicas, usando esta técnica, considerou-se que:

- os sinais COO a 173 ppm sdo provenientes da suberina, maioritariamente, e da
hemicelulose, podendo ser usados para seguir a decomposicdo da suberina, visto a hemicelulose
encontrar-se em baixa quantidade, relativamente & suberina;

- sendo o sinal correspondente aos —OCHj-, a 56 ppm, atribuido essencialmente a lenhina
pode ser usado para monitorizar a transformacdo da lenhina;

- 0s sinais a 72 e 74 ppm (-CHOH-) provém da celulose e da hemicelulose, no entanto, a
lenhina também contribui para alguma intensidade no intervalo 72-75 ppm. Os sinais no intervalo 82-90
ppm (-CHOH-) tém contribuigdes tanto da celulose como da lenhina, logo para controlar a

decomposigéo dos polissacarideos &, portanto, necessario seguir simultaneamente as mudangas no sinal
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do metoxilo, a 56 ppm (lenhina), nos sinais a 72 e 74 ppm e no intervalo 82-90 ppm. Por outro lado, a
hemicelulose da um sinal a 21 ppm;

- 0s ombros a 20 e 40 ppm sdo caracteristicos dos extractaveis.

Os espectros de RMN de ’C do estado sélido da cortiga apds tratamento térmico sdo dados nas
figuras I1.10 e 11.
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Figura I1.10- Espectro de RMN de "°C do estado sélido da cortiga calcinada durante 20 minutos para

diferentes temperaturas.
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Figura I1.11- Regides ampliadas do espectro de RMN de "*C do estado s6lido da cortiga para 20

minutos de calcinagdo a diferentes temperaturas.

Neste estudo nfo foram observadas diferengas entre a corti¢a ndo calcinada e a cortiga tratada a
100°C. Para temperaturas desde 100°C até 200°C, a intensidade do pico a 33 ppm decresce (figura
11.10, II.L11A e II.12). Estes resultados conjuntamente com os estudos por CPDP e HPDEC,
anteriormente discutidos, sugerem que a decomposigdo parcial da suberina ocorre provavelmente nos
pontos de ligagdo a matriz lenhocelulésica. Curiosamente, a descida da intensidade relativamente do
pico 33 ppm e a 30 ppm, é aproximadamente linear com a temperatura na gama 100-350°C (figura
11.12).

Os sinais alifaticos de ambos os lados dos sinais a 30 e 33 ppm sofrem alteragdo, sugerindo e
que as ceras e outros extractveis sdo decompostos, neste intervalo de temperaturas (100-200°C). No
entanto, as ressondncias a 14.5, 16.5, 41.2, e 42.7 ppm atribuidas frequentemente as ceras permanecem.

Para estas temperaturas os sinais a 74 e 82 ppm decrescem de intensidade enquanto que a
ressonancia atribuida aos grupos metoxilo, a 55.8 ppm, permanece inalterada. Isto mostra que se iniciou

a decomposi¢do dos carbohidratos.
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Figura II.12- Representagdo das razdes das intensidades dos sinais a 33 e 30 ppm (I33/13) em fungdo da

temperatura de calcina¢fo (20 minutos a temperatura constante).

As maiores mudancas ocorrem para temperaturas entre 200 e 350°C, tal como observado
anteriormente por termogravimetria. A 350°C o sinal a 33 ppm torna-se um ombro do sinal de 30 ppm
(figura I1.11A). A presenca dos sinais a 14.5, 41.2 e 42.7 ppm indica que estes nfo sdo provavelmente
provenientes das ceras mas sim da suberina e da lenhina. Uma consideravel perda de intensidade de sinal
¢ observada no intervalo de 55-90 ppm, particularmente a 65-95 ppm (figura I1.11B). A intensidade do
sinal COOQ, a 173 ppm, também decresce € o sinal a 166.5 ppm ja ndo esta bem visivel. Isto em conjunto
mostra que os carbohidratos foram decompostos e que a decomposi¢do da lenhina também comegou.
Simultaneamente um sinal centrado a 125-130 ppm comegou a crescer (figura I1.11B). Este sinal, que
comegou a aparecer a cerca de 250°C, indica que quantidades significativas de carvéo se formaram. Os
sinais a 152 ppm quase desapareceram o0 que mais uma vez estd consistente com a degradacio da
lenhina e da suberina. A 350°C um sinal largo comega a crescer a 153 ppm, sendo claramente visto a
400°C, sugerindo que se trata de alguma estrutura aromatica proveniente da degradagéo da lenhina.

Para 400°C temos um sinal largo centrado a 127 ppm, que domina o espectro (figura I1.13),
caracteristico de carbonos aromaticos. E também visto um ombro a 153 ppm. Ja nfio sdo observaveis
sinais correspondentes aos grupos -COO ou -OCHj. A regifio alifatica apresenta ainda claramente um
sinal a 29 ppm. Isto pode indicar que a suberina nio est4 ainda completamente décomposta a 400°C
para 20 minutos, no entanto para tempos de calcinagdo de 60 e 120 minutos os sinais da suberina

encontram-se claramente alterados (figura II.14) confirmando que o tempo de contacto da corti¢ga com
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a fonte de calor é um factor importante a considerar, como foi referido anteriormente por analise
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Figura II.13- Espectro de RMN de C do estado soélido para a cortica calcinada a 400 e 600°C.
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Figura I1.14- Espectro de RMN de ’C do estado solido para a cortiga calcinada a 350°C para diferentes

tempos de calcinagéo.

Estes resultados obtidos a partir dos estudos realizados por RMN do estado s6lido estdo de
acordo com os resultados obtidos pelo estudo da degradagéo térmica por termogravimetria € com 0
estudo da degradagio térmica por FTIR destas mesmas amostras realizado por Pascoal Neto e

colaboradores [37].
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-+ ‘3-CARACTERIZACAO DA SUPERFICIE

3.1- Introducio

A corti¢a do Quercus suber L. é um produto natural com propriedades quimicas e morfologicas
tnicas, usado como tal, ou em compdsitos, com matrizes poliméricas, conhecidos como aglomerados
[38-39]. A formagdo de aglomerados a partir da corti¢a é obviamente muito sensivel a qualidade da
interface estabelecida entre os granulados de cortica € o adesivo polimérico escolhido para os
aglomerar. O conhecimento detalhado das propriedades da superficie da cortiga em termos de energia
de superficie e caracteristicas acido/base ¢ portanto fundamental para a optimizag¢do da performance

dos aglomerados de cortica e para a elabaracio de novos materiais com valor acrescentado.

As medidas dos dngulos de contacto s@o tradicionalmente usadas para determinar a energia de
superficie de solidos e foi recentemente aplicada a cortiga por Gomes e colaboradores [40]. No entanto,
a caracterizagdo das propriedades da superficie baseada nas medidas dos angulos de contacto podem
dar origem a dificuldades experimentais e limitagGes, quando aplicadas a materiais solidos possuindo
poros e/ou superficies rugosas, como € o caso da cortica. Um método alternativo disponivel para a
caracterizagdo das propriedades das superficies dos sélidos, sem estes inconvenientes de porosidade ou
rugosidade, € a Cromatografia de Gas Inversa (IGC) [41]. Esta técnica tem sido usada para caracterizar
as propriedades da superficie de materiais tais como fibras de celulose [42], téxteis [43], fibras de vidro

[44], fibras de carbono [45], polimeros [46] e poliamidas [47], entre outros.

A técnica de IGC nunca foi aplicada a caracterizagdo da superficie da cortiga, sendo interessante
efectuar o estudo tendo em vista a importdncia desta caracterizagdo na valorizagdo deste recurso
natural. O maior e melhor conhecimento das suas propriedades de superficie ajudard no vasto campo de
aplicaces dos aglomerados de cortiga, que implicam a agregacdo das suas particulas por diferentes

resinas e oligémeros.
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3.2- Determinagiio da energia e propriedades acido-base de superficie por IGC

Os principais detalhes experimentais do método de determinacfo da energia e das propriedades
de superficie por cromatografia de gés inversa (IGC) encontram-se descritos no anexo E.4,

Foram injectados volumes pequenos (5 uf) de vapores de diferentes padrbes, de forma a que as
interacgbes adsorvato/adsorvato focem negligenciaveis e como consequéncia os pardmetros
termodinidmicos dependessem apenas das interacgdes adsorvato/adsorvente. As experiéncias foram
feitas para cada uma das seguintes temperaturas: 40, 50, 60, e 70°C. Séries de trés replicas foram
efectuadas em trés colunas preparadas da mesma maneira, para 0 mesmo material. A diferenca nos
valores entre passagens na mesma coluna e entre colunas foi de 3,2%.

Para verificar a validade das medidas efectuadas por IGC foram verificados como
negligencidveis os seguintes fenémenos: (i) volume de adsorcéio e (ii) a difusfio dos componentes do
padrdio para o material adsorvente. Assim os picos cromatograficos, tanto para padrdes polares como
nfio polares foram afilados, siméiricos e reprodutiveis ¢ os valores dos tempos de retengfio dos padrdes
polares e nfio polares (usando o propanc como marcador) resultaram com flutuacGes modestas (3,5%).
Estas condigGes foram verificadas para vérios testes repetidos para os diferentes padrdes e para as
experiéncias conduzidas a diferentes temperaturas, confirmando a aplicabilidade do IGC a
caracterizagio da superficie da cortica.

Utilizaram-se como padrdes n-alcanos (Anexo E.4), sendo as suas interacgdes com a cortica

apenas causadas por forgas dispersivas. Desta forma, e como descrito no Anexo E.4, yf pode portanto

Ir2
ser obtido a partir do declive da representacio de RTIn Vn vs a(yf) para as diferentes temperaturas

(tabela IL.5 e figura I1.15).

Tabela II.5- Componente dispersiva da energia da superficie para a cortiga com extractaveis e outros

materiais determinada por IGC e por medidas de dngulos de contacto (CA).

Material Método T(C) v (mNm?)

Cortica IGC 40 38

50 35

60 34

70 31

CA [40] 24 24

Fibras de celulose  IGC [42] 60 44
CA [42] Ambiente 25,5

Fibras de madeira  1GC [48] 40 37
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Figura I1.15- Representagio de RT In Vn em fungdo de a (yf )mpara os padrdes de n-alcanos as

diferentes temperaturas.

A componente dispersiva da energia de superficie da cortiga foi obtida para diferentes
temperaturas, tal como indicado na tabela II.5. Extrapolado este pardmetro para a temperatura de 25°C
obtém-se um valor de 42 mNm", o qual é muito maior que o obtido pelas medidas dos angulos de
contacto, apresentados por Gomes e colaboradores [40] usando a agua e o iodeto de metilo como
liquidos padréo para determinar as componente dispersivas e polares da energia de superficie da cortiga.
No trabalho referenciado [40], a energia de superficie foi calculada usando os métodos harmonico e
geométrico, obtendo-se uma energia de superficie total de cerca de 32 mNm’', onde a maior
componente desta energia teve uma natureza dispersiva (24 mNm'', i.e., 75%). Neste trabalho foi
observado uma evoluc¢do dos angulos de contacto com o tempo, efectuando-se a sua extrapolagio para
t=0 tendo em conta a tendéncia evolutiva entre 2 ¢ 100 minutos. Parece-nos, no entanto, importante
efectuar estas mesmas medidas para espagos de tempo curto (cdmara de aquisigdo rapida), onde
pensamos que a evolugio é mais significativa, o que aumentaria o valor da energia de superficie obtida
(discutida posteriormente na Parte I11.B).

Esta diferenca entre as medidas dos dngulos de contacto e a técnica de IGC tem sido observada
para outros materiais, como por exemplo para a celulose [45] (tabela IL.5) e ¢ prm./avelmente causada
pela influéncia da heterogeneidade da superficie da amostra. Por IGC, a heterogeneidade ndo afecta a

validade dos resultados porque os contactos moleculares gas-sélido ndio sdo sensiveis a morfologia

Caracterizagdo quimica e fisico-quimica da cortica 49




macroscdpica (rugosidade) da superficie. Como consequéncia, a técnica de IGC fornece uma
aproximacfio mais adequada & caracterizagfio da superficie neste tipo de material, do que as medidas
dos angulos de contacto. |

As propriedades acido-base da superficie da suberina foram avaliadas a partir das suas
interacgBes com padrdes polares (Anexo E.4). As entalpias, AHsp, © entropias, ASgp, foram obtidas
efectuando medidas de IGC a quatro temperaturas diferentes (tabela 11.6).

Tabela I1.6- Resultados referentes a entalpia, AHsp, € entropia, ASsp, para os padr8es polares usados na

determinagfo das caracteristicas cido-base da superficie da cortica com extractaveis.

Padrdes AHsp Jmol)  ASge (Jmol'K7)
THF 3.4 11.0
CHCJ; 6.7 10.7
Acetato de etilo 8.2 14.1

K4 e Kz constituem o declive e a ordenada na origem de AHsp/AN vs DN/AN, respectivamente,
obtendo-se desta forma informagdes sobre o cardcter dcido-basico da superficie do material analisado.
Os valores obtidos de K, e Ky (tabela I1.7) sio bastante semelhantes aos encontrados para a celulose. O
valor resultante de Ka /K de 1.1 para a cortiga mostra que esta tem uma natureza anfotérica sendo

compativel fanto com matrizes poliméricas acidas como com matrizes com cardcter basico.

Tabela I1.7- Caracteristicas 4cido-base da superficie da cortiga com extractiveis e da celulose

determinadas por IGC.

Material Ka Kg
Cortica 0.32 0.29
Celalose [42] 0.32 0.24

Tendo em conta a estrutura dos componentes da cortiga, pode ser argumentado que grupos
polares tal como ésteres, éteres, carboxilos, hidroxilos, e numa menor extensfo, grupos C=C, sfo
responsaveis por este comportamento anfoterico.

Neste trabalho conclui-se que a utilizagfo da IGC na caracterizacfo da energia de superficie da
cortica revelou ser uma boa técnica alternativa aos métodos tradicionais, indicando que este material
possui uma alta componente dispersiva (ys® = 42 mNm™ para 25°C), compativel com a sua natureza
hidrofobica, ¢ uma natureza anfotérica (Ka/Kg = 1.1), sendo assim compativel tanto com matrizes

poliméricas acidas ou bésicas.
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3.3- Influéncia da extraccio dos componentes nas caracteristicas de superficie

A cortiga foi extraida com diclorometano, étanol e 4gua, por soxhlet durante 8 horas para cada
solvente, garantindo desta forma a extracgiio completa dos componentes livres na cortiga. Os extractos
corresponderam a 5.9, 6.6 e 7.1% da massa da cortica, respectivamente para os trés solventes, como
indicado anteriormente em 1.1. Esta amostra sera denominada cortica sem extractdveis.

A suberina foi extraida da cortica sem extractiveis usando metandlise alcalina como descrito em
1.1. A amostra serd denominada cortica sem suberina.

Usando as mesmas condi¢Ges experimentais descritas anteriormente para a cortica com

extractaveis, obtiveram-se os resultados mostrados na tabela I1.8.

Tabela I1.8- Componente dispersiva da energia da superficie, ys°, e caracteristicas acido/base, Ka/Ks, da

superficie da cortiga, com e sem extractaveis e apds extraccio da suberina.

Material vs® (40°C) Ka/Ksg
Cortica com extractaveis 38.0 1.1
Cortiga sem extractaveis 37.1 0.91
Cortica sem suberina 33.1 (.48

A cortica sem extractaveis mostra uma ligeira diminui¢dio da componente dispersiva da energia
de superficie devido a extracgdo dos seus componentes livres, como por exemplo as ceras. Um ligeiro
aumento da basicidade da superficte é mostrado pelo decréscimo da razio Ka./Kp consequente da
extracgio de componentes possuindo grupos COOH e OH como os taninos.

Sendo a suberina constituida por longas cadeias alifaticas a sua extracgdo provocou um
decréscimo de cerca de 30% do ys°, mostrando ser o componente que em grande parte determina a
hidrofobicidade da cortica.

Diferenca também significativa foi observada para as caracteristicas 4cido/base da superficie
onde Ka/Kp decresce para menos de metade do seu valor inicial tendo assim caracteristicas
predominantemente bésicas. O decréscimo de K4/Kg pode dever-se (i) ao processo de dessuberinizacéo
pelo qual podem ter ficado retidos residuos de NaOH na superficie da cortica, apesar das lavagens
efectuadas quando a suberina foi extraida; e/ou mais provavelmente devido (ii) 4 remog8o da suberina

possuidora de caracteristicas 4cidas, como sera discutido na Parte III.B deste trabalho.
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CONCLUSOESDAPARTENl

(& A compreensdo das propriedades da cortiga, enquanto maténa prima e como produto final,
¢ de extrema importancia para ultrapassar o simples conhecimento intuitivo, que vem de geragdo em
geragdo, de forma a melhorar os produtos ou até a criar novos produtos. Por este motivo, nesta parte
do trabalho, estudou-se a composigao quimica e algumas das caracteristicas especificas da cortica, tais

como as propriedades de superficie e propriedades térmicas.

& A cortiga por nos usada revelou a seguinte composigdo: suberina 44,7%; lenhina 17,9%,;
polissacarideos 16,3%, extractaveis 19,3%.

A utilizagdo de métodos menos degradativos frequentemente usados na extracgdo da lenhina das
madeiras apresentou percentagens de extracgdo muito baixas (1,6% e 0,4%, respectivamente para a

lenhina de Dioxano e Bjorkman) pondo em causa o factor representatividade.

@ A caracterizagio da cortica por RMN de “C do estado sélido mostrou como sinais
principais os alifaticos CH; na regido 30-33 ppm, o sinal dos metoxilos da lenhina, os sinais atribuidos a
celulose e hemicelulose, bem como o sinal provenientes dos grupos COO da suberina. Estudos mais
aprofundados de mobilidade molecular revelaram a presenga de uma porgdo alifatica da suberina
possivelmente ligada a matriz lenhoceluldsica, com pouca mobilidade a 33 ppm, e uma porgio mais
movel, responsavel pelo sinal a 30 ppm no espectro RMN de o

O espectro de FTIR da cortiga comprova a natureza complexa deste material, sendo dominado
por uma larga banda proveniente dos grupos OH, dois sinais intensos provenientes da grande
componente alifitica da cortiga, € um sinal intenso proveniente dos grupos CO, maioritariamente da
suberina.

A analise dos espectros de RMN de °C e FTIR confirmaram o que se conhece da composi¢do

da cortiga por via quimica.

b O termograma de TGA da cortica mostra estabilidade térmica até¢ 250°C, sendo o seu
comportamento térmico grandemente alterado apOs extracgdo do suberina, refor¢ando a ideia da
suberina ser o componente principal responsavel pela alta resisténcia térmica deste material.

A anilise térmica por DSC mostrou que a cortiga é um material termoplastico com uma Tg a

65°C, que é aumentada para 76°C por extracgdo da suberina.
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& Os estudos térmicos por RMN de "*C do estado sélido indicam que a degradagdo térmica
dos componentes da cortiga comega para temperaturas em torno de 150°C, sendo os polissacarideos,
ceras e outros extractaveis decompostos nos estagios iniciais do processo. A degradagio parcial da
suberina comega a 150°C, iniciando-se provavelmente em pontos de ligagio das cadeias alifaticas a
matriz lenhoceluldsica da parede celular. As principais modificagdes estruturais dos componentes da
cortiga tém lugar entre 200 e 350°C com a decomposi¢do da lenhina, a comegar a 250-300°C, e a
suberina a sofrer degradagdo mais acentuada. Mesmo a temperaturas de 350-400°C tragos de suberina
parcialmente decomposta estio presentes conjuntamente com quantidades significativas de cinza,

evidenciando assim o papel determinante da suberina no comportamento térmico da cortica.

@ A utilizagdo da IGC na caracterizagdo da energia de superficie da cortiga revelou ser uma
boa técnica alternativa aos métodos tradicionais, indicando que este material possui uma alta
componente dispersiva (ys° = 42mNm™’ para 25°C), compativel com a sua natureza hidrofébica, € uma
natureza anfotérica (Ka/Kg = 1.1), sendo assim compativel tanto com matrizes poliméricas acidas ou

basicas.
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1

Os métodos convencionais, muitas vezes usados no fraccionamento e exiracgio dos
componentes de materiais lenhoceluldsicos, aplicados & cortica, sfo ou extremamente degradativos, nio
possibilitando estudos estruturais, e/ou apresentam percentagens de extrac¢io muito baixas podendo
ndo ser representativos do componente na cortica em estudo.

Com a finalidade de obter taxas elevadas de exiracclio dos componentes da cortiga e aprofundar
a caracteriza¢dio quimica e estrutural desta, tornou-se imperioso o desenvolvimento de novos méiodos
de extracgio.

O fraccionamento organosolv apresentou-se como um processo alternativo muito atractivo.
Este processo, frequentemente usado nos materiais lenhoceluldsicos, possibilita percentagens de
extracciio globais elevadas e os componentes extraidos apresentam graus de degradacfo baixos,
possibilitando assim o seu estudo estrutural e a sua valorizag8o.

As condiges de processamento tais como o tipo de solventes e as suas proporgdes,
temperatura, tipo de catalisador (dcido ou basico) e a sua concentragfo, serfio variadas no sentido de
obter 0 maximo de cortica dissolvida. Os residuos sdlidos do tratamento organosolv serfio
caracterizados por FTIR e RMN de C do estado sélido, podendo fornecer indicages da associagfio

dos componentes da cortica na parede celular.
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. 1-FRACCIONAMENTO ORGANOSOLYV DA CORTICA

1.1- Introdugao

Os processos organosolv sio métodos de deslenhificagio e fraccionamento de materiais
lenhocelulosicos que usam solventes ou misturas de solventes orgénicos, sendo o processo conduzido
num reactor de alta pressdo, a temperaturas da ordem de 140-200°C, na presenca ou auséncia de
catalisador. Sd@o processos que tém sido desenvolvidos para a produgdo de pastas celulésicas,
constituindo boa alternativa aos processos estabelecidos, ja que permitem o fraccionamento completo e
uso integral dos componentes da madeira ou outras fontes de biomassa vegetal. Nestes processos os
solventes tém duas fungdes importantes: sfo responsdveis pelo desencadeamento de reacgdes de
solvélise e pela solubilizagdo da lenhina. Quando comparados com a 4agua, os solventes orgénicos séo
mais selectivos, mais eficientes e promovem uma maior impregnagdo dos tecidos vegetais possibilitando
em maior extensdo a dissolugdo da lenhina [1-4]. Solventes orgénicos de diferente natureza (aproticos,
proticos ou acidos) sdo usados frequentemente como meio solvente. Solventes como a acetona, etanol,
propanol, 4cido acético, encontram-se na lista dos solventes mais utilizados nos processos organosolv
[5].

O processo organosolv tem despertado um particular interesse nas duas ultimas décadas [6-7],
pois, quando comparado com outros processos de deslenhificagdo (Kraft, soda ou sulfito) o processo
organosolv, para além de vantagens econdmicas, permite a recuperagdo de lenhinas e polissacarideos
em maiores quantidades, preservando em maior extensfo as estruturas quimicas destes constituintes
vegetais [8].

O processo organosolv pode ser efectuado na auséncia de catalisador (processo “auto-
catalisado™), onde a libertagdo de 4cido acético, proveniente da hidrolise dos grupos acetilo das
hemicelluloses, fornece os protdes necessarios a hidrolise acida da lenhina. No entanto, este processo ¢
limitado pela fraca extensdo da deslenhificagdo e, como alternativa, tem que se aplicar temperaturas
muito elevadas. A adi¢do dum catalisador é frequentemente usada para melhorar o rendimento da
deslenhificagdo e diminuir a temperatura (e consequentemente a pressdo) do processo. Assim, os
processos organosolv podem ser divididos basicamente em dois grupos distintos, caracterizados pelo
uso de catalisadores acidos ou alcalinos. Nos processos organosolv acidos sdo usados com maior

frequéncia acidos minerais, como o 4cido cloridrico e o 4cido sulfiirico, ou 4cidos organicos, como o
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acido acético, e acidos de Lewis, como o cloreto férrico e os sais de metais alcalinos [9-11]. Nos
processos organosolv alcalinos empregam-se geralmente agentes deslenhificantes, como o hidréxido de
sodio, podendo também ser utilizadas aminas, entre outros catalisadores.

Para que se possa solubilizar a lenhina presente nas fibras vegetais € necessario promover a sua
libertagdo através da quebra de ligagdes quimicas entre as unidades de fenilpropano que formam a
estrutura tridimensional deste componente. Nestes processos os catalisadores empregues sdo
responsaveis essencialmente pela activagdo dos mecanismos de quebras das ligagoes éteres do tipo a-O-
4 ¢ B-0O-4, que sdo as mais abundantes entre as referidas unidades fenilpropano.

Neste trabalho foi aplicado a corti¢ca o processo organosolv em meio etanol/agua (proporgoes
variaveis) recorrendo quer a catalise 4cida (acido acético ou acido sulfirico) quer a catalise alcalina
(hidroxido de sddio ou trietilenodiamina). Pontualmente e em alternativa as misturas etanol/agua testou-

se 0 uso de uma mistura isopropilamina/agua (50/50, v/v) sem catalisador.

1.2- Protocolo operatoério

As amostras de cortiga sem extractaveis (extraidas como descrito na Parte II) foram secas até
peso constante e submetidas ao processamento num reactor PARR 4842. O reactor usado tinha
capacidade de 1 litro, preparado para altas pressdes (at€¢ 130 bar) com agitagdo por hélice a qual foi
adaptado um sistema de “cesto” movel ligado a parte superior movel do reactor (A) (figura IIL.A.1).
Este sistema apresenta agita¢do interna por ligagéo do eixo interno (B) ao sistema fixo do reactor (C).
Este sistema, por nos criado, evita problemas de adesdio as paredes do reactor e promove a

uniformidade do ataque quimico a amostra pela solugédo reagente.

A
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[

W \\\ N
B &
C

Figura III.A.1- Figura do “cesto” usado no reactor PARR 4842. A- Ligac@io ao sistema motor; B-

Sistema de agitag¢fo interna; C- Ligagdo ao sistema fixo.
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As condi¢Ges de processamento usadas foram as seguintes:

- solvente: |
ectanol/agua (v/v) : 0/100, 20/80, 40/60, 50/50, 80/20, 100/0
sisopropilamina/agua (v/v): 50/50

- razo solvente/cortica (VKg): 20/1, 40/1

- catalisador:
¢ hidréxido de s6dio: 0.05, 0.1, 0.3, 0.5M
# acido acético: 0.1M
e 4cido sulfurico: 0.1M
e trietilenodiamina: 0.1, 0.3M

- temperatura: 110, 120, 140, 160°C com =+ 1°C de oscilaghio

- tempo a temperatura constante: 1, 2, 3, 4 horas.

- tempo até atingir a temperatura constante: 30 minutos.

Apé6s processamento, o vaso do reactor foi rapidamente arrefecido e a fracgio solida foi
separada do licor negro (mistura constituida pelo solvente contendo o material dissolvido durante o
processo) por filiracfio, ¢ seguida de diversas lavagens com o solvente até total extrac¢fio do licor
negro. A cortiga residual foi lavada sequencialmente com agua, diclorometano e éter etilico.

Em algumas experiéncias realizou-se a quantificagio na cortica residual da suberina (por
metanolise alcalina com metoxido de sédioc em metanol), da lenhina (Klason) e dos polissacarideos
(andlise dos mondmeros por GC como acetatos de alditol) utilizando as metodologias descritas na Parte
I.1.1.

Com o objectivo de separar os componentes extraidos da cortica o licor negro foi fraccionado
de acordo com o esquema geral apresentado na figura III.A.2. A evaporaciio do solvente orgénico
provocou a formacio de um precipitado rico em lenhina nos processos 4cidos, no entanto, na catalise
basica procedeu-se & acidificagBio para precipitacio da lenhina e protonagfio dos acidos em solugZo.
Ap6s separacdo do residuo sélido da fase aquosa, efectuou-se a extracgio de ambas as fracedes (solida
¢ aquosa), com cloroférmio de forma a extrair os componentes alifiticos dissolvidos. Apos esta
extracgéo, o residuo solido e a fraccfo aquosa foram ainda extraidos com éter etilico para remogfo de

fenois de baixo peso molecular e componentes neutros nfo extraidos pelo cloroformio.
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Figura III.A.2- Esquema do fraccionamento usado para a separa¢do dos componentes da corti¢a

dissolvidos durante o processo organosolv.

Deste fraccionamento resultaram quatro fracgdes: (i) a frac¢@o constituida pelo precipitado
solido rica em lenhina; (ii) a frac¢fo dos componentes soliveis em cloroférmio rica em suberina; (iii) a
fraccdo dos componentes soliveis em éter etilico constituida por uma mistura de fenois de baixo peso
molecular e componentes neutros ndo extraidos por extrac¢do com cloroférmio; e (iv) a fracgdo dos
componentes soluveis em dgua, ndo extraidos por extrac¢do com cloroféormio e éter etilico, constituida
maioritariamente por aguicares, acidos alifiticos de cadeia curta, provenientes essencialmente da

degradacdo dos agucares e sais provenientes dos catalisadores usados.
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Nota: Os valores percentuais referentes ao processo organosolv, que irdo ser apresentados, referem-se

a cortica sem extractdveis.

m (cortiga apos processamento)

A percentagem de corti¢a residual € definida por: *100

m (cortica inicial sem extractaveis)

O rendimento da extracgdo ou percentagem de cortiga dissolvida ¢ definida por:

m (cortica inicial sem extractaveis) - m (cortica apds processamento) 100

m (cortiga inicial sem extractaveis)

As condigOes experimentais usadas na obteng¢do dos espectros de FTIR e RMN de C do estado
s6lido sdo descritas no Anexo B. A atribui¢do das bandas nos espectros de FTIR e dos sinais de
RMN de "C do estado sélido foram feitas com base em diversos trabalhos publicados e

discutida anteriormente na Parte II deste trabalho.

2- FRACCIONAMENTO ORGANOSOLV EM MEIO ACIDO

2.1- Fraccionamento usando o acido acético como catalisador

Como estudo prévio da extracgdo organosolv efectuou-se o processo, anteriormente
apresentado, na auséncia de catalisador e nas condigdes descritas na tabela I.A.1, usando como
solvente uma mistura etanol/agua 50/50 (v/v), obtendo-se uma extrac¢éo global de 14,7%. A separagéo
dos componentes apos o processo catalisado pelo acido acético foi efectuada de acordo com o esquema
descrito na figura III.A.2, ndo se efectuando no entanto, acidificagéo do licor negro.

A adicdo de 0,1M de 4cido acético (AcOH) aumenta em 8,3% o rendimento da extracgdo por
organosolv, comparativamente com o processo na auséncia de catalisador (tabela III.A.1). O aumento
do tempo para 12 horas aumentou somente em 4,2% a extracgdo da cortica, enquanto a alteragdo da
razdo solvente/corti¢a para 40/1 (Vkg) elevou em 3,3% a extracgdo.

Este baixo rendimento de extracgdo, quer na auséncia de catalisador quer por adi¢do do
catalisador acido, pode ser explicado pela resisténcia oferecida pela estrutura da cortiga ao ataque em
meio 4cido fraco (nfo quebrando as ligagdes na suberina que sdo maioritariamente tipo é€ster), sendo

apenas 23,0% do material solubilizado durante as 4 horas de processamento acido, mantendo desta
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forma a sua estrutura celular, sendo as reac¢des limitadas aparentemente a superficie externa das

particulas da cortiga.

Tabela III.A.1- Condi¢des e resultados do processo organosolv na auséncia de catalisador e usando o

acido acético (AcOH) como catalisador, numa mistura etanol/agua 50/50 (v/v) como solvente.

Catalisador  --- AcOH AcOH AcOH AcOH
Concentragéo (M) - 0,1 0,1 0,1 0,1
Condi¢cdes Temperatura (°C) 160 160 160 160 160
Tempo (h) 4 4 8 12 4
Solvente/Cortica (VKg)  20/1 20/1 20/1 20/1 40/1

Resultados Material dissolvido (%) 14,7 23,0 25,6 27,2 24,7

A anélise por FTIR (figura III.A.3) mostra que os espectros de FTIR da corti¢a residual obtida
apos tratamento organosolv nfo catalisado (a) e catalisado (b) com 0,1M de acido acético apresentam

alteragdes ligeiras quando comparados com o espectro da corti¢a livre de extractaveis sem tratamento

(cortica de entrada no reactor).
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Figura III.A.3- Espectros de FTIR da cortiga residual do processo organosolv na auséncia de
catalisador (a) e na presenga de acido acético 0.1M (b), usando como solvente uma mistura etanol/agua

50/50 (v/v), 4 horas de processo a 160°C e uma razio solvente/cortiga de 20/1 (VKg).
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A anélise por RMN de °C do estado sélido (figura II1.A.4), mostrou, como por FTIR, que os
espectros da cortiga de entrada no reactor e apds tratamento organosolv sem catalisador e catalisado
com acido acético ndo apresentam diferencas significativas. Isto pode ser explicado pela complexidade
dos espectros e pela baixa percentagem de extracgio dos componentes que ndo provocam alteracdes

significativas nos espectros.
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Figura IT1.A.4- Espectros de RMN de C do estado solido da cortiga residual do processo organosolv
na auséncia de catalisador (a) e na presenga 0.1M em écido acético (b), usando como solvente uma
mistura etanol/agua 50/50 (v/v), 4 horas de processo a 160°C e uma razdo solvente/corti¢ca de 20/1
(VKg).

Relativamente as diferentes fracgGes extraidas, os resultados apresentados na tabela I11.A.2
mostram que a maior frac¢@o corresponde aos componentes soliveis em 4gua, seguida da fracgdo dos
componentes soliveis em éter etilico e finalmente a frac¢do constituida pelo precipitado sélido. De
salientar que neste processo ndo se efectuou a extracgdo com cloroférmio, por conseguinte a fracgdo
dos componentes soliveis em cloroférmio estd incluida também na frac¢do correspondente aos
componentes soliveis em agua, embora seja de prever que uma parte dos componentes soliveis em
cloroférmio tenham sido extraidos pelo éter etilico.

Resumindo, este fraccionamento, usando o 4acido acético 0,1 M como catalisador, mostrou

baixo grau de extracgdo originado pela resisténcia das ligagdes éster da suberina & hidrolise por acidos
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fracos. Foram fraccionadas trés fracgGes: (i) a fracgdo solida constituida pela lenhina; (ii) a frac¢io dos
componentes soldveis em 4agua, na sua maioria agucares; (i) a fracgfo dos componentes extraidos por
éter etilico constituida por residuos fendlicos de baixo peso molecular e por residuos da suberina.
Devido a baixa percentagem de extracgfio dos componentes da cortica, nomeadamente da
suberina, este processo catalisado pelo 4cido acético néio foi explorado exaustivamenie. No entanto o

precipitado sélido de lenhina sera caracterizado detalhadamente mais & frente (Parte ITI.C).

Tabela IILA.2- Resultados referentes as diferentes fracgGes provenientes do processo organosolv
usando 0,1M de dcido acético como catalisador, uma mistura etanol/dgua 50/50 (v/v), 4 horas de

processo a 160°C e uma razfio solvente/cortica de 20/1 (Ikg).

Fracgio %
Material dissolvido 23,0
Precipitado solido 2,6
Componentes soliveis em éter 5.5
Componentes sohiveis em dgua 10,8

2.2- Fraccionamento usando o acido sulfirico come catalisador

Com a finalidade de aumentar as percentagens de extracgdo da cortiga pelo processo organosolv
gstudon-se a aplicagdo dum dcido mineral forte, o acido sulfirico (0.1M), como catalisador. Observou-
se uma extracgio global de 76,0%, relativamente a corti¢a sem extractaveis.

A anilise por FTIR (figura II1.A.5) mostra que a cortica residual obtida se encontra bastante
alterada, o que é confirmado pelo espectro de RMN de *C do estado sélido (figura IT1.A.6).

O espectro de FTIR apresenta uma forte banda a 3450 cm’’, correspondente aos grupos OH. Os
dois sinais intensos das ligagdes C-H alifaticas, presentes na cortica antes do reactor, encontram-se
bastante diminuidos (2926 e 2854 cm™) indicando extraccfio da suberina. A banda a 1744 cm™ presente
na cortica inicial enconfra-se agora a 1714 cm” com intensidade bastante diminuida, significando
hidrélise dos grupos éster da cortiga e formagfo de grupos 4cido. No entanto, apesar desta degradago
da estrutura do poliéster da suberina, uma percentagem significativa dos componentes alifaticos da
suberina fica retida no residuo de cortica como mosira o espectro. As bandas dos aromiticos a 1612,
1515, 1460 e 1266 cm™ encontram-se ainda presentes com bastante intensidade levando-nos a concluir

que a cortica residual € especialmente rica em lenhina.
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Figura III.A.5- Espectro de FTIR da cortica residual do processo organosolv na presenca de acido
sulfirico 0,1M, usando como solvente uma mistura etanol/agua 50/50 (v/v), 4 horas de processo a

160°C e uma razzo solvente/cortica de 20/1 (VKg).

O espectro de RMN de “C do estado solido (figura III.A.6) da corti¢a apds reactor quando

comparado com a cortiga inicial (apresentado e discutido anteriormente) mostra:

- uma diminui¢do significativa dos sinais dos CHj, alifaticos a 30 e 33 ppm, resultado da
extracgdo da suberina;

- o sinal a 55 ppm, correspondente aos metoxilos, continua presente no espectro
enquanto os sinais a 64, 72 e 82 ppm desapareceram, indicando extrac¢do dos polissacarideos e
presenca de lenhina na cortiga residual, tal como mostrado pelo espectro de FTIR.

- diminui¢io do sinal a 172 ppm, correspondente aos grupos COO provenientes
maioritariamente da suberina;

- a zona a 110-160 ppm, correspondente aos grupos aromaticos da lenhina, apresenta
sinais relativamente intensos, em particular o sinal a 145 ppm reforgando a indicagdo da presenga

maioritariamente da lenhina neste residuo.

Apesar deste processo, usando o acido sulfiirico 0,1 M como catalisador, originar elevada
percentagem de extracgdo, numa perspectiva de rentabilizacdo a reten¢do na corti¢a residual da lenhina
e de parte da suberina ndo € vantajosa. Iniciou-se assim o estudo de processos organosolv catalisados

por bases onde as liga¢Ges éster da suberina sdo mais facilmente hidrolisaveis maximizando a extracgdo
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da suberina para posterior utilizagdo como fonte de produtos quimicos e valorizag@o dos residuos da

industria corticeira.
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Figura III.A.6- Espectro de RMN de "C do estado sélido da cortiga residual do processo organosolv
na presenga de acido sulfirico 0,1M, usando como solvente uma mistura etanol/agua 50/50 (v/v), 4

horas de processo a 160°C e uma razdo solvente/cortiga de 20/1 (VKg).

3- FRACCIONAMENTO ORGANOSOLYV EM MEIO BASICO

3.1- Fraccionamento usando aminas como solvente e catalisador

No seguimento do estudo anterior, onde foram usadas condigdes acidas no fraccionamento
organosolv, estudamos a aplicagdo de condigdes de tratamento bésico onde as ligagbes ester da
suberina sdo mais facilmente hidrolisaveis, maximizando desta forma a sua extrac¢@o para posterior
utilizagdo. Iniciamos o estudo usando como solvente uma mistura de isopropilamina/agua (50/50, v/v).
Obteve-se 85,2% de extracgdo dos componentes da cortica. No entanto, este processo apresentou

vérios problemas na filtragdo e lavagem da cortiga residual devido a elevada viscosidade e forte odor
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toxico da isopropilamina, sendo um processo dificilmente implementado industrialmente para extracefio
da suberina. Por outro lado, nfio é de excluir a reac¢fio da amina com os componentes da cortica, o que
complica ainda mais o fraccionamento. Por estes motivos este processo nfo foi estudado mais
exaustivamente.

Alternativamente nusou-se uma amina tercedria - a trietilenodiamina (TED) - como catalisador

em meio etanol/agua (50/50, v/v), obtendo-se os resultados apresentados pa tabela IIL.A.3.

Tabela ITT.A.3- CondigBes e resultados do processo organosolv com diferentes concentragies de TED,

usando como solvente uma mistura etanol/agua 50/50 (v/v).

Catalisador TED TED
Concentragfio (M) 0,1 0,3
Condicdes Temperatura (°C) 160 160
Tempo (h) 4 4
Solvente/Cortica (/Kg) 40/1 40/1
Resultados Material dissolvido (%) 23,6 46,1

A extracclio dos componentes da cortiga foi de 23,6% para 0,1 M de TED aumentado para
46,1% quando a concentragio do catalisador ¢ triplicado. Este processo mostrou como desvantagem,
para além das relativamente baixas extracgdes, a impossibilidade de recuperagdo da frac¢io aquosa

contendo elevadas quantidades de catalisador.

3.2- Fraccionamento usando o NaOH como catalisador

Na continuago dos estudos anteriores, estuddmos a aplicagio duma base forte -NaOH- como
catalisador do processo organosolv. Este catalisador apresenta a vantagem de ser facil de adquirir e de
baixo prego comercial.

Durante todo o estudo foi usado como solvente uma mistura etanol/agua e o processo de
fraccionamento dos constituintes, a partir do licor negro, usado foi o descrito na figura ITLLA2. As
fracces dos componentes soliveis em éter etilico e em agua nio sfo apresentadas visto nfo se tratarem
de fracgdes puras e sendo 0 nosso objectivo primario a obtengfio da suberina e da lenhina em elevadas
quantidades. Os valores obtidos para as fraccGes de suberina e lenhina serfio comparados com os
valores obtidos pela quantificagfo destes componentes na cortiga residual (componentes nfio extraidos)
como descrito no protocolo operatorio (1.2). A fraccfio correspondente aos acucares solubilizados

durante o processo organosolv serd assim calculado por diferenga.
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3.2.1- Efeito da adiciio do NaOH e da sua concentracio

Neste estudo foi usado como solvente uma mistura etanol/agua 50/50 (v/v) com diferentes
concentragtes de hidroxido de sédio usado como catalisador 0.05, 0.1, 0.3 ¢ 0.5M. As restantes
condi¢tes foram: (i) temperatura: 160°C; (ii) tempo a temperatura constante: 4 horas; (iii) razfo
solvente/cortica: 40/1 (/Kg).

A tabela III.A.4 e a figura II1.A.7 mostram os resultados obtidos na extrac¢fio organosolv da
cortiga na presenca de diferentes concentragdes de NaOH. Estes resultados mostram claramente que o
tratamento da cortiga por organosolv usando condigdes alcalinas € bastante eficienie no que diz respeito
ao grau de dissolugio dos componentes da cortica, devido as ligacGes éster da suberina serem
facilmente hidrolisiveis deixando que a solucHo reactiva difinda e extraia com major facilidades os
restantes componentes da cortiga. O tratamento organosolv na auséncia de catalisador dissolveu apenas
14,7% do total da cortica. Nestas condigtes (proximo da neutralidade) a suberina é dificilmente atacada
e a estrutura das células da parede limitam a difusSio dos reagentes.

Tabela II1.A.4- Resultados referentes a exiraccfo organosolv usando diferentes concentragdes de
NaOH como catalisador. Foi usado como solvente wma mistura etanol/agua (50/50, v/v), a 160°C

durante 4 horas de processamento ¢ uma raz8io solvente/cortica de 40/1 (VKg).

Concentracgio % Material % Componentes % Precipitado
NaOH dissolvido soliveis CHCl, solido
0,05 42,6 16,7 7.3
0,1 76,3 33,2 14,0
0,3 85,0 40,1 16,8
0,5 84,4 45,6 16,7

O aumento da concentracfio de hidroxido de sédio de 0 para 0,5M originou um aumento na
quantidade de material dissolvido de 14,7 para 84,4% (figura ITI.A.7). Este aumento € mais significativo
no intervalo de baixas concentra¢les, pois para concentragdes maiores que 0,1M, o aumento da

quantidade de material dissolvido & bastante menos acentuado.
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Figura III.A.7- Variagdo da percentagem de material dissolvido e de suberina na cortiga residual, apds
processo organosolv com diferentes concentragdes de catalisador, numa mistura étanol/agua (50/50,

v/v), a 160°C durante 4 horas de processamento e uma razio solvente/cortiga de 40/1 (VKg).

O espectro de FTIR da cortiga residual (figura 111.A.8) obtida por tratamento com NaOH, em
diferentes concentragdes, mostra diferengas significativas quando comparado com o espectro do
processo ndo catalisado:

- a banda a 1745 cm’, correspondente aos grupos éster da suberina, diminui
significativamente pela adi¢do de NaOH 0,05M. Pela adi¢@o de 0,1M tornou-se um pequeno ombro e
desaparece completamente para a concentragdo de 0,3M. Estes resultados indicam a hidrélise das
ligagOes €ster da suberina e a sua extracg¢@o, que ¢ confirmada pelo aumento da percentagem de
componentes soliveis em cloroféormio durante o fraccionamento (tabela II1.A.4) e pelos resultados de
quantificacdo da suberina na cortiga residual (figura II1.A.7).

- as bandas intensas a 2937 e 2850 cm™, correspondentes as ligacdes C-H alifaticas,
diminuem de intensidade. No entanto, estas bandas permanecem visiveis mesmo para condigdes
extremamente alcalinas (0,5M), significando que no residuo (15,6%) ainda permanece uma porg¢do da
fracgdo alifatica.

- a alteragdio da intensidade das bandas a 1105, 1050, 1270 e 1264 cm™ indica extracgio
da lenhina e dos polissacarideos.
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Figura III.A.8- Espectros de FTIR da cortica residual do processo organosolv para diferentes
concentragdes de hidréxido de sédio, numa mistura etanol/agua (50/50, v/v), a 160°C durante 4 horas

de processamento e uma razio solvente/cortica de 40/1 (VKg).

Estas observagdes sdo confirmadas pelos espectros de RMN de *C do estado solido (figura
II1.A.9) da corti¢a ap6s tratamento com concentra¢des de NaOH crescentes, que mostram:

- uma diminuigdo clara do sinal a 30 ppm atribuida a extrac¢@o da suberina. A concentra¢io do
catalisador em fungdo da raziio das intensidades dos sinais a 33 e 30 ppm (figura II1.A.10) curiosamente
originou um comportamento linear. Estes resultados parecem indicar que a concentragio do NaOH,
nestas condigdes de processamento, € um factor determinante para a extracg@io dos diferentes tipos de
cadeias alifatica da suberina, havendo claramente uma frac¢do de suberina mais susceptivel ao ataque

alcalino.
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Figura II1.A.9- Espectros de RMN “C da corti¢a residual do processo organosolv para diferentes
concentragdes de hidroxido de sddio, numa mistura étanol/agua (50/50, v/v), a 160°C durante 4 horas

de processamento e uma razio solvente/cortiga de 40/1 (V/Kg).
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Figura III.A.10- Representagéo grafica da razio das intensidades dos picos a 33 e 30 ppm (I33/13) em

fungdo da concentragiio de NaOH usada no processo organosolv.
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- o sinal atribuido aos grupos COO a 170 ppm desaparece do espectro de RMN da cortiga apos
tratamento com NaOH 0,1M. Este sinal soffe alteracfio idéntica ao sinal a 30 ppm, correspondente aos
CH, mais méveis, indicando a extracgfo conjunta destes dois grupos. Estes resultados sugerem que o
sinal a 30 ppm estarad associado a uma fracgio de suberina mais movel envolvida em ligagSes éster.
Estas observagdes estéio de acordo com os trabalhos de Gil e colaboradores [12] e Carrico [13];

- a permanéncia dos sinais a 64, 72, 82 e 105 ppm, atribuidos principalmente aos
polissacarideos, bem como a permanéncia do sinal a 33 ppm, para condi¢Bes fortemente alcalinas
(0,5M), indicam que o residuo € essencialmente rico em polissacarideos possivelmente ligados aos
alifaticos (33 ppm) ainda presentes no residuo;

- a permanéncia do sinal a 33 ppm, mesmo para condi¢Bes fortemente alcalinas de extraccfio
(NaOH 0,5 M), em conjunto com o desaparecimento dos sinais correspondentes as ligagdes éster (170
ppm) sugerem que o sinal a 33 ppm € proveniente dos grupos CH; proximos de ligagdes possivelmente
do tipo éte.r, mais resistentes ao ataque alcalino, que ligam a suberina 4 matriz lenhoceluldsica,
nomeadamente aos polissacarideos. Estas sugestes estdo de acordo com os estudos realizados por Gil
¢ colaboradores [12] onde constatam que os grupos metileno que originam o sinal a 33 ppm estio
ligados a grupos tipo CH>-O- quer da lenhina, quer dos polissacarideos. Uma outra possibilidade
podera ser a suberina associada aos CH; menos moéveis, a 33 ppm, se encontrarem em partes da parede
celular de mais dificil acesso ao ataque quimico, sendo assim mais resistentes;

- 0 sinal a 56 ppm, atribuido principalmente ao OCH; da lenhina, é diminuido apos a adicio de
0,1M, desaparecendo quando se aumenta a concentragio, o que indica extrac¢fio completa da lenhina
para 0,5M;

A amostra obtida com 0 NaOH 0.5M pela sua particularidade, ji que é um residuo composto
essencialmente por suberina e polissacarideos, podera fornecer mais informacdes sobre a ligagdo da
suberina aos outros componentes da parede celular em particular aos polissacarideos, estando por este

motivo em curso outros estudos de dinfimica molecular por RMN de sélidos.

3.2.2- Efeito da variacido da proporgio etanol/agua

Apds o estudo do efeito do aumento da concentragfo do catalisador basico, estudou-se a
variago da razdo etanol/agua (0/100, 20/80, 40/60, 50/50, 80/20 ¢ 100/0), utilizando como catalisador
NaOH 0,1M e mantendo as restantes condigdes. )

Este estudo mostrou que a extracciio dos componentes da cortica é alterada com a composicéio
do meio, como ¢ apresentado na tabela III.A.5 e na figura IIILA.11. O rendimento da extraccfio (ou

material dissolvido) variou entre 39,4% e 76,3%, tendo um méximo para uma composicio de 50/50
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(v/v) em etanol/dgua. No entanto este maximo ndo corresponde ao maximo de extracgdo da suberina

(contida na fracgdo dos componentes soliveis em CHCl;) mas sim 4 soma da extrac¢io de todos os

componentes, coincidindo com o maximo da extracgdo da lenhina (precipitado sélido) e dos

polissacarideos (calculados a partir dos componentes presentes na cortia apds processamento

organosolv, discutidos mais a frente).

Tabela III.A.5- Resultados da extracgéo e fraccionamento organosolv para diferentes composi¢des do

solvente, durante 4 horas de processamento a 160°C, 0.1M em NaOH e uma razio solvente/cortica de

40/1 (VKg).
Solvente % Material % Componentes % Precipitado

Etanol/agua dissolvido soliveis CHCl, solido
0/100 394 1,7 i
20/80 39.9 13,0 11,7
40/60 43.6 15,0 11,8
50/50 76.3 33,2 14,0
80/20 72.0 53,8 9.5
100/0 69.9 54,4 7.3
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Figura III.A.11- Variagdo da percentagem de material dissolvido no processo organosolv para

diferentes razdes etanol/agua, a 160°C durante 4 horas de processamento, 0.1M em NaOH e uma razio

solvente/cortiga de 40/1 (VKg).
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Os espectros de FTIR da corti¢a apds tratamento organosolv com diferentes razoes etanol/agua
(figura II1.A.12), mostram:

- um decréscimo bastante acentuado das bandas correspondentes as ligagdes C-H
alifaticas, a 2937 e 2850 cm™', quando a razéio ¢ alterada para 80/20 e 100/0, significando a extracgio
significativa dos alifaticos da cortiga para estas propor¢oes de etanol/agua;

- que a banda a 1740 cm’ decresce com o aumento da percentagem de etanol como
solvente. A 50/50 apresenta-se como um leve ombro, no entanto para quantidades superiores (80 e
100% em etanol) desaparece apoiando a observagdo anterior da extracg¢éio da suberina. A extracgdo
progressiva da componente alifitica da cortiga € confirmada pelo aumento da percentagem dos
componentes soliveis em CHCI; (tabela IT11.A.5) com o aumento da quantidade de etanol;

- a alteragdio das bandas na regiio 1267-1164 cm’' e na regido 1107-1032 cm, indicando

extracgdo da lenhina e dos polissacarideos, que varia com a propor¢éo etanol/agua.
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Figura II1.A.12- Espectros de FTIR da cortiga residual do processo organosolv para diferentes razdes
etanol/dgua, a 160°C durante 4 horas de processamento, 0.1M em NaOH e uma razio solvente/cortica
de 40/1 (VKg).
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Os espectros de RMN de "°C dos residuos da cortica ap6s processamento (figura III.A.13)

mostram diferengas significativas relativamente a cortiga de entrada no reactor:
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Figura III.A.13- Espectros de RMN de "°C da cortiga residual do processo organosolv para diferentes

razdes etanol/agua, a 160°C durante 4 horas de processamento, 0.IM em NaOH e uma razio

solvente/cortiga de 40/1 (VKg).

- quando o solvente € 100% agua os sinais correspondentes aos polissacarideos e lenhina sofrem
uma ligeira diminui¢@o sugerindo maior extracgfo destes componentes. Nestas condi¢des o sinal a 33
ppm, que foi anteriormente atribuido a ligagdes a matriz lenhocelulésica provavelmente pelos
polissacarideos, € também ligeiramente diminuido;

- quando a quantidade de etanol foi aumentada, o sinal dos metoxilos a 56 ppm, o intervalo 72-

75 ppm da lenhina e a regiio correspondente aos polissacarideos (64, 82 e 105 ppm), sofrem alteragdes
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indicando extrac¢io da lenhina e dos polissacarideos. Também o sinal a 30 ppm, atribuido
anteriormente aos alifaticos mais moéveis das cadeias contendo os grupos éster, sofre alteracio,
diminuindo gradualmente e tornam-se um pequeno ombro para uma razio 50/50, enquanto o sinal a 33
ppm se mantém intenso s6 sendo diminuido quando o solvente € constituido por 80 e 100% de etanol,
mostrando claramente a natureza diferente destes dois sinais. Estas observages mostram que os CHa,
correspondentes ao sinal a 33 ppm resistente as fortes condi¢des alcalinas, sfo extraidos para elevadas
quantidades de solvente orgénico (80 e 100% em etanol). Estes resultados em conjunto com os
resultados obtidos para o estudo das diferentes concentragdes de NaOH, sugerem que a extracgéo total
da suberina por parte de misturas ricas em etanol € possivelmente devido (i) a uma maior
afinidade/solubilidade da suberina no etanol do que na 4gua e/ou (ii) maior actividade da base em meio
orgénico. Explicam-se desta forma as diferencas observadas entre o processo organosolv e o método de
referencia por metanolise alcalina com metoxido de sddio que extrai totalmente os componentes

alifaticos [12].

A razio Is3/I30 (figura I11.A.14) mostra um aumento quando se aumenta a percentagem de
etanol, sendo bastante significativo quando o etanol ¢ aumentado de 40 para 50%. Estes resultados
indicam que a fracgdo alifatica mais movel (30 ppm) € preferencialmente extraida para maiores

percentagens de etanol.
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Figura III.A.14- Representagdo grafica da razéo das intensidades dos picos a 33 e 30 ppm (I33/13) em
funcdo da percentagem de etanol usada no processo organosolv, a 160°C durante 4 horas de

processamento, 0.1M em NaOH e uma razdo solvente/cortiga de 40/1 (VKg).
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Pela observagbes destes espectros (figura IT1.A.13) conclui-se que o aumento da proporgdo do
etanol ¢ acompanhado por um aumento da extraccdo-global da suberina. O aumento da percentagem
dos componentes extrafdos por cloroférmio (tabela IIL.A.5) e a quantificagfio da suberina no residuo da

cortica apos reactor (tabela III.A.6) confirmam estas observagdes.

Tabela II1.A.6- Resultados da quantificagiio dos componentes da cortica nfio extraidos pelo processo

organosolv com diferentes composi¢des do solvente.

Etanol/dgua % Suberina % Lenhina % Polissacarideos

0/100 35,5 12,5 11,2
20/80 33,6 13,8 10,9
40/60 30,0 14,5 10,2
50/50 16,9 2,3 1,9

80/20 0,9 15,3 10,1
100/0 0 15,7 13,6

A tabela ITI.A.7 apresenta os resuitados das quantificacdes da suberina pelo método referéncia
(métoxido de s6dio), da lenhina de Klason e dos polissacarideos, como descrito na Parte 11.1, na cortica
ap0s tratamento organosolv com diferentes composicbes do solvente. Estes valores quando
comparados com a composicio global da cortica inicial (44,7% suberina; 17,9% lenhina; 16,3%
polissacarideos) permitem calcular a percentagem de componentes dissolvidos no processo organosolv
realizado. Na figura III.A.15 representa-se a percentagem dos componentes extraidos pelo processo
organosolv com base na quantificagio dos componentes restantes no residuo apds extracgio (tabela
II1.A.6).

Estes resultados confirmam as conclusdes retiradas por FTIR e RMN de "°C do estado s6lido:

- 0 aumento da percentagem de etanol aumenta a extracgéo da suberina;

- a diminuicdo da extracgfo da lenhina com o aumento da percentagem de etanol até
40%, apresentando um aumento brusco de extrac¢iio (87% da lenhina total) para a razdo 50/50,
diminuindo posteriormente com o aumento da percentagem de etanol;

- a extrac¢lo dos polissacarideos aumenta ligeiramente com o aumento da percentagem
de etanol, sofrendo um grande aumento para 50/50 onde 88% deste constituinte foi extraido. Quando a
raziio aumenta para 80/20 ¢ 100/0 a percentagem de polissacarideos extraidos diminui bruscamente.

Assim, a extracgdo da suberina € maxima para uma composicdo de solvente 100% em etanol
enquanto a extraccdio da lenhina e dos polissacarideos ¢ méxima para vma composicio 50/50 em

etanol/agua, devido as diferentes afinidades dos componentes para os dois solventes (etanol e agua).
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Em conclusdo: a selectividade do processo para a remogao dos trés componentes maioritarios

da cortiga, pode ser controlada variando as proporgdes etanol/agua.
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Figura III.A.15- Representagdo grafica da percentagem dos componentes extraidos pelo processo
organosolv, com base na quantificagdo dos componentes restantes no residuo apds extracgdo, para
diferentes razdes etanol/agua, a 160°C durante 4 horas de processamento, 0.1M em NaOH e uma razio

solvente/cortiga de 40/1 (VKg).

3.2.3- Efeito do tempo de processamento

Nesta parte do trabalho estudou-se o efeito do tempo de processamento sobre a extracgdo dos
componentes da cortiga. As condigdes foram: (1) razdo etanol/agua: 50/50 (v/v); (ii) catalisador: NaOH
0,1M; (iii) razdo solvente/cortica: 40/1 (I/Kg), (iv) temperatura: 160°C; (v) tempo a temperatura
constante: 1, 2, 3 e 4 horas.

A variagdo do rendimento de extracgdo da cortiga com o tempo de processamento mostra um
aumento de 35%, quando se passa de 1 hora para 4 horas de processamento (tabela III.A.7). No

entanto, esse aumento € mais significativo quando se passa de 3 para 4 horas de processo.

Tabela ITI.A.7- Resultados da extracg¢@o organosolv para diferentes tempos de processamento a 160°C,

numa mistura étanol/agua (50/50, v/v), 0.1M em NaOH e uma razio solvente/cortiga de 40/1 (I/Kg).

Tempo % Matenal % Componentes % Precipitado
(h) dissolvido soluveis CHCls solido
1 35,4 9.7 7
2 37,3 10,3 1.2
3 46,3 13,6 9,5
4 76,3 33,2 14,0
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As figuras II1.A.16 e 17 mostram os espectros de FTIR e RMN de "*C do estado sélido,

respectivamente, da cortica residual para diferentes tempos do processo organosolv.
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Figura III.A.16- Espectros de FTIR da cortiga residual do processo organosolv para diferentes tempos
de processamento a 160°C, numa mistura étanol/agua (50/50, v/v), 0.1M em NaOH e uma razio

solvente/corti¢a de 40/1 (VKg).

Da anélise dos espectros de FTIR (figura I11.A.16) verificam-se pequenas alteragdes para 1, 2 e
3 horas de processamento. No entanto, para 4 horas a cortiga residual apresenta um decréscimo na
banda a 1745 cm’, que passa a ser um leve ombro no espectro, indicando maior extracg¢do da suberina.
A alteragfio na regifio 1107-1032 cm’ e na regifio 1267-1164 cm™ significa um aumento da extracgio
da lenhina e dos polissacarideos com o aumento do tempo de processo organosolv.

A analise por RMN de "°C (figura ITI.A.17) mostra alterages significativas no sinal a 30 ppm e
a 170 ppm quando o tempo de processamento é alterado de 2 para 4 horas. O desaparecimento
conjunto destes sinais novamente observado indica a extracgdo selectiva da fracgdo alifitica associada

as ligagbes éster. De novo se verifica a maior resisténcia a extracgdo de uma fracgdo aliftica da
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suberina (33 ppm) provavelmente ligada aos polissacarideos por ligagdes mais resistentes a hidrolise
alcalina que as ligagbes éster, como observado anteriormente quando foi estudado o efeito da
concentracgdo do catalisador.

Resumindo: as alteragdes devidas ao efeito do tempo de processamento sdo sentidas mais

significativamente quando o tempo € alterado para 4 horas de processamento.
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Figura I1I.A.17- Espectros de RMN de "°C da cortiga residual do processo organosolv para diferentes
tempos de processamento a 160°C, numa mistura etanol/agua (50/50, v/v), 0.1M em NaOH e uma

razéo solvente/cortiga de 40/1 (VKg).

3.2.4- Efeito da temperatura de processamento

O estudo do efeito da temperatura foi efectuado usando o NaOH de concentragéo 0,1M, tempo
a temperatura constante de 4 horas, razéo etanol/agua de 50/50 (v/v), razdo solvente/corti¢ca de 40/1
(VKg) e temperaturas de 110, 120, 140 e 160°C.

A figura III.A.18 e a tabela III.A.8 mostram a influéncia da temperatura no rendimento da
cortiga dissolvida. O aumento da temperatura de 110°C para 160°C aumenta linearmente a extracg#o

global de 30,1% para 76,3%.
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Figura III.A.18- Variagdo da percentagem de material dissolvido no processo organosolv para
diferentes temperaturas de processamento durante 4 horas, numa mistura etanol/agua (50/50, v/v),

0.1IM em NaOH e uma razdo solvente/cortiga de 40/1 (VKg).

Tabela III.A.8- Resultados da extrac¢@io organosolv para diferentes temperaturas de processamento
durante 4 horas, numa mistura étanol/agua (50/50, v/v), 0.1M em NaOH e uma razio solvente/cortica
de 40/1 (VKg).

Temperatura % Material % Componentes % Precipitado
(°C) dissolvido soliveis CHCl, solido
110 30,1 18,8 8,0
120 41,9 22,2 10,5
140 64,6 36,3 13,4
160 76,3 33,2 14,0

Pela observagdo dos espectros de FTIR (figura I11.A.19) e de RMN de "°C (figura III.A.20) é
clara a dependéncia do grau de extracgdo da suberina com a temperatura pelo decréscimo da banda a
1745 cm’ e pelos sinais 30 e 33 ppm, respectivamente.

O estudo da razdo das intensidades I3/150 (figura I11.A.21) mostra para temperaturas menores
uma maior extrac¢do da fracgdo de suberina associada aos metilenos mais moéveis a 30 ppm
proporcionalmente a suberina associada aos metilenos a 33 ppm. De salientar que novamente a

diminui¢do da intensidade a 30 ppm € acompanhada pelo decréscimo da intensidade do sinal a 170 ppm.
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Isto reforga as observagdes anteriores, da possivel associagdo entre os alifaticos a 30 ppm e os grupos
éster com sinal a 170 ppm.

Observando as regides nos espectros de FTIR e de RMN de "*C correspondentes a lenhina e aos
polissacarideos, pode-se concluir que o aumento da temperatura favorece o aumento da extracgéo

destes componentes.
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Figura III.A.19- Espectros de FTIR da corti¢a residual do processo organosolv para diferentes
temperaturas de processamento durante 4 horas, numa mistura etanol/agua (50/50, v/v), 0.1M em

NaOH e uma razio solvente/corti¢a de 40/1 (/Kg).
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Figura III.A.20- Espectros de RMN de “C da cortica residual do processo organosolv para diferentes

temperaturas de processamento durante 4 horas, numa mistura etanol/dgua (50/50, v/v), 0.1M em

NaOH e uma razio solvente/cortica de 40/1 (VKg).
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Figura III.A.21- Representagfio grafica da razfio das intensidades dos picos a 33 e 30 ppm (I53/I30) em
func¢@o da temperatura de processamento durante 4 horas, numa mistura etanol/agua (50/50, v/v), 0.1M

em NaOH e uma razio solvente/corti¢a de 40/1 (VKg).
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i A necessidade de aplicagdo de novos métodos de extracgdo dos componentes da cortiga

levou-nos a wusar técnicas de fraccionamento organosolv usualmente utilizados em materiais
lenhocelulosicos. As técnicas organosolv foram aplicadas a cortiga em poé usando como solvente
etanol/agua e como catalisador o acido acético, acido sulfirico, uma amina tercearia e hidroxido de

sodio.

%

- 4 O fraccionamento organosolv sem catalisador extraiu 14,7% da cortica. A adigdo de
0,1M em acido acético aumentou este valor para 23,0% de extracgdo, aumentando somente mais 4,2%
com o aumento do tempo de 4 para 12 horas. Estes valores indicam uma forte resisténcia das ligagGes
dos componentes da corti¢a ao tratamento com acido acético limitando as reacgGes a superficie externa

das particulas de cortiga.
=
% Utilizando o acido sulfurico (0,1M) como catalisador obteve-se 76,0% de extrac¢do. Os

espectros de FTIR e RMN de “C do estado sélido indicam que a cortiga residual é especialmente rica

em lenhina, contendo no entanto residuos de suberina.

B3

?& Os resultados obtidos, usando condigdes basicas, mostraram que a técnica organosolv
nestas condigdes € a mais adequada na separagdo dos componentes da cortica. No entanto, usando a
isopropilamina, como solvente, ou a trietilenodiamina, como catalisador, o processo apresentou
problemas no fraccionamento. Foi o processo usando o hidroxido de sodio como catalisador em meio
etanol/agua, que apresentou melhores resultados. As razdes etanol/agua, temperatura, concentragdo do
catalisador e tempo de processamento foram alterados de forma a obter o maximo de extracgdo. A
cortiga residual foi caracterizada por FTIR ¢ RMN de “°C do estado solido, obtendo-se informagdes
sobre a selectividade de remogdo dos diferentes componentes da cortica em fun¢ido das condigGes de

tratamento.

w O aumento da concentragdo de hidroxido de sodio de 0 para 0,5M originou um aumento
na quantidade de material dissolvido de 14,7 para 84,4%. A analise dos espectros de FTIR e de RMN
de *C da cortiga residual mostrou que: (i) ocorreu hidrélise das ligagdes éster da suberina e a sua

extracgdo, a qual é confirmada pelo aumento da percentagem de componentes soluveis em cloroformio
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durante o fraccionamento e pelos resultados de quantificagdo da suberina na cortiga residual; (ii) os
sinais correspondentes aos grupos CH, alifaticos sdo diminuidos com o aumento da concentragdo de
NaOH, no entanto, permanecem visiveis mesmo para condi¢des extremamente alcalinas (0,5M),
significando que no residuo ainda permanece uma porgédo da fracgdo alifatica (responsavel pelo sinal a
33 ppm no espectro de RMN de “*C); (iii) houve extracgdo completa da lenhina para 0,5M em NaOH;
(iv) os sinais atribuidos aos polissacarideos permanecem mesmo para condigdes extremamente alcalinas
(0,5M), indicam que a cortiga residual é essencialmente composta por polissacarideos e pela frac¢do
alifatica da suberina de menor mobilidade possivelmente associadas por ligagdes tipo éter mais
resistentes que as ligagOes éster a hidrolise alcalina.
Os resultados obtidos por RMN de “C sugerem que:

- 0s sinais a 30 e a 174 ppm desaparecem rapidamente e em simultidneo com o ataque
alcalino, o que indica que os CH, da suberina mais moveis se encontram envolvidos em liga¢des do tipo
éster;

- o sinal alifitico a 33 ppm € mais resistente ao ataque alcalino, permanecendo
juntamente com os sinais correspondentes aos polissacarideos, mesmo para condigdes alcalinas fortes.
Os resultados indicam que os CH, menos moveis na suberina se encontram associados provavelmente
por ligagdes tipo éter aos polissacarideos, e/ou se encontram em zonas da parede celular de mais dificil

acesso ao ataque quimico.

o
b o, P e . .
i A variagdo da proporgdo do solvente organico nas misturas etanol/agua mostraram

influenciar fortemente o grau e a selectividade de remogdo da suberina. O maximo de extracgdo global
(76,3%) dos componentes da cortiga, bem como da lenhina e dos polissacarideos, ¢ observado para
50/50 em etanol/agua, enquanto o méaximo de suberina extraida (100%) € observado para 100% em
etanol. A razdo Is3/I3 indica que a fracgdo alifatica mais movel (30 ppm) € preferencialmente extraida
para maiores percentagens de etanol. A selectividade do processo pode ser controlada variando as

proporgdes de etanol/agua.

g

e O aumento do tempo de processamento mostra um aumento da extracgdo global, sendo
mais significativo quando se altera o tempo de 3 para 4 horas. Por observagdo dos espectros de FTIR
podem observar-se maiores alteragdes para 4 horas de processamento, onde a extrac¢do da suberina
aumenta consideravelmente. A alteragdo na regido correspondente a lenhina e aos polissacarideos
mostrou um aumento da extracgdo destes componentes com o aumento do tempo de processamento
organosolv. A analise por RMN de C mostra alteragdes significativas nos sinais a 30 ppm e a 170

ppm, quando o tempo de processo € alterado de 2 para 4 horas. O desaparecimento conjunto destes
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sinais indica a extracc@o selectiva da fracgdo alifatica mais movel que provavelmente estara associado as
ligagdes éster, como observado para os estudos anteriores. De novo se verifica a maior resisténcia a
extrac¢do de uma fracgdo de suberina (33 ppm) provavelmente ligada aos polissacarideos por ligagdes

resistentes a hidrolise alcalina.

b

ﬁ A variagdo do rendimento de extracgdo global da cortiga com o aumento da temperatura
de 110°C para 160°C aumenta linearmente de 30,1% para 76,3%. O estudo da razdo das intensidades
Isa/150 mostra inicialmente uma maior extracgdo dos metilenos mais moveis a 30 ppm. A diminui¢do da
intensidade a 30 ppm € acompanhada pelo decréscimo da intensidade do sinal a 170 ppm. Isto reforga
as observagdes anteriores, da possivel associagdo entre os alifaticos a 30 ppm e os grupos éster com

sinal a 170 ppm ou em zonas da parede celular de menor acessibilidade.

@ O aumento da concentragido do catalisador, tempo e temperatura de reacgdo provocam
um aumento da extrac¢do global da cortiga. As alteragdes da intensidade do sinal a 30 ppm no espectro
de RMN de *C da cortica acompanhada por alteragdes da intensidade do sinal a 170 ppm, sugerem
fortemente a existéncia duma fracgdo de suberina na cortiga que envolve ligagdes éster, facilmente
hidrolisaveis e extraida em meio alcalino, e uma outra (33 ppm) resistente as condi¢Ges alcalinas fortes,

ligadas a matriz lenhoceluldsica provavelmente pelos polissacarideos por ligagdes tipo éter.

=

%  0s resultados obtidos mostram que o processo organosolv na presenga de hidroxido de
sodio é viavel para separagdo dos componentes da cortiga e sua posterior utilizagdo como fonte de
produtos quimicos, em diversos dominios, valorizando desta forma os excedentes da industria

corticeira.
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B- EXTRACCAO DA SUBERINA POR

METANOLISE ALCALINA (NaOH)
E SUA CARACTERIZACAO




Como referido na revisfio bibliogrifica varios trabalhos t€ém sido publicados [14-17] sobre a
composicio quimica da suberina da cortica do Quercus suber 1., usando técnicas de GC-MS na
detecgio dos mondémeros da suberina, no entanto sfio enconiradas variabilidades significativas entre
elas. Para além disso, os resuliados ndo permitem conclusdes definitivas sobre a estrutura detalhada e
propriedades do extracto, o que justifica o seu estudo mais aprofundado.

Assim, nesta parte do trabalho, a suberina extraida por metanolise alcalina que posteriormenie
ird ser utilizada em estudos de valorizagfio € caracterizada exaustivamente. Serfo usadas diversas
técnicas analiticas que possibilitario um melhor conhecimento da suberina e das suas propriedades
quimicas, fisicas, térmicas, de superficie e reologicas, visando aplicagSes da suberina em diferentes

dominios como meio de valorizar os excedentes da indistria corticeira.
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1- EXTRACCAO DA SUBERINA POR METANOLISE ALCALINA (NaOH)

1.1- Introducio

Os resultados descritos anteriormente mostraram que o processo organosolv pode constituir
uma abordagem interessante para o fraccionamento quase integral dos diferentes componentes da
corti¢a, permitindo a sua posterior valorizagdo. No entanto, apesar dos altos rendimentos de extracgao,
as altas temperaturas e pressdes utilizadas poderdo limitar a sua implementag¢éo industrial. Por outro
lado, atendendo a que no Ambito do nosso estudo pretendemos concentrar a nossa aten¢do na
valoriza¢@o da suberina, por ser o componente maioritdrio e mais peculiar da corti¢a, decidimos utilizar
uma técnica de extracgdo especificamente para a suberina: a metanélise alcalina. Utilizou-se como base
o NaOH e ndo o metoxido de sodio, utilizado no processo convencional de extrac¢do e quantificagdo
da suberina da corti¢a. Este processo atendendo a utilizagido de baixas temperaturas (temperatura de
refluxo do metanol), reagentes baratos, poderd constituir uma alternativa simples e barata, na
perspectiva de eventual viabilidade industrial, no contexto da utilizagdo da suberina como meio de

valoriza¢@o da cortiga como fonte de produtos quimicos.

1.2- Processo de extraccio

A extracgdo da suberina usando como catalisador o NaOH baseou-se no processo representado
na figura I11.B.1. Assim, as amostras de cortiga, sem extractaveis, foram refluxadas em metanol, com
NaOH 0,1M e com uma razio solvente/cortica de 10/1 (Vkg), durante 5 horas. Apods filtragdo e
lavagem do residuo sélido com metanol, acidificou-se a pH 5-6 com H,;SO4 2M e levou-se & secura
num evaporador rotativo. O residuo foi suspenso em 100 ml de dgua e extraido com trés porgdes de
200 ml de cloroformio. Apds secagem sobre sulfato de sédio evaporou-se a secura. Secou-se o residuo
sob vacuo de forma a que nio existisse qualquer trago de solvente e determinou-se a percentagem de

extracto gravimetricamente. O produto obtido é pastoso de coloragfo acastanhada.
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Cortiga + Metanol +NaQOH
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Evaporagio do solvente
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Dissolugio em agua
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Extracgfio com cloroformio 3X
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\

Evaporagio do solvente
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Figura III.B.1- Representagio esquematica do processo de extraccfio usado para extrair a suberina por

metandlise alcalina com NaOH.

Os resultados obtidos sfo apresentados na tabela II1.B.1 juntamente com os resultados obtidos

anteriormente usando o método referéncia com metoxido de sodio.

Tabela I11.B.1- Resultados da extrac¢do da suberina por metandlise alcalina usando o NaOH e o

metoxido de s6dio (resultados relativos 4 cortica com extractaveis).

% Suberina
Hidroxido de s6dio 36,9+ 1,2
Metoxido de sodio 447 +09

Estes resultados indicam que o processo usando o NaOH extraiu 83% da suberina,

comparativamente com o processo usando metoxido de sédio. Assim, este processo de extracgio
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mostra-se uma boa alternativa na extracgfio da suberina visto que para além de a extrair selectivamente
com elevados rendimentos de extrac¢io, 0 NaOH é um reagente mais barato e facil de manusear e na

perspectiva de implementagfo industrial sera mais facilmente utilizado.

Sera a suberina proveniente da extracgfio por metanélise alcalina com NaQH que a seguir se ird
caracterizar exaustivamente. Esta suberina sera, em algumas partes, comparada com a suberina obtida

usando o método referéncia (metéxido de sédio), descrito anteriormente neste trabatho.

1.3- Andilise elementar

A andlise elementar foi feita pelo servigo central de analises do CNRS em Vernaison, Franca. Os

resultados mostraram que a suberina é constituida por 68,0 % em C, 9,8 % em H e 20,7 % em O.

1.4- Testes de solubilidade

A solubilidade da suberina foi testada em diferentes solventes. Os resultados estdio agrupados na
tabela ITI1.B.2.

Tabela II1.B.2. Solubilidade da suberina em diferentes solventes.

Soltivel Parcialmente solivel Baixa solubilidade
Diclorometano, Eter etilico, Metanol, Etanol,
Acetona, Tetracloreto de carbono Ciclohexano,
Cloroformio, n-Hexano,
THF H,O

Este estudo de solubilidade foi importante no contexto da posterior utilizagiio da suberina em
diferentes dominios, tendo em conta a sua solubilidade nos diferentes solventes. Por exemplo, o
solvente usado nas reacgdes da suberina com os isocianatos, posteriormente estudadas, serd o THF,

atendendo ao seu poder de dissolug#o para a suberina.
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2- CARACTERIZACAO ESTRUTURAL

2.1- Espectroscopia de infravermelho

O espectro de FTIR (figura IT1.B.2) foi obtido colocando a suberina entre dois discos de NaCl,

como descrito no Anexo B.2.

A.&
&
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Figura I11.B.2- Espectro de FTIR da suberina efectuado em discos de NaCl.

O espectro mostra uma forte absor¢io a 2919 e 2851 cm’™' provocada pela elongacdo assimétrica
e simétrica do grupo C-H, respectivamente, que juntamente com as deformagdes a 1437 ¢ 1464 cm’
indicam claramente a predominancia da natureza alifatica na suberina.

As bandas a 3464 e 1096 cm™ correspondentes as elongagdes e deformagdes, respectivamente,
dos grupos O-H, indicam a presenga significativa de grupos hidroxilo na suberina.

Os grupos éster, produzidos por metandlise das cadeias da suberina originam as bandas fortes a
1738 ¢ 1230 cm’', indicando claramente que, no processo de despolimerizagéo utilizado, o mecanismo
de transesterificacdo com formagdo de ésteres metilicos predominou. Apesar do metanol niio ser
completamente anidro e a cortiga possuir humidade residual, a hidrélise alcalina nfo tera ocorrido pelo

menos de forma notavel. A banda a 1635 cm™ pode ser atribuida as duplas ligagdes das cadeias.
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Esta anilise por FTIR mostra que a suberina é uma mistura onde predominam cadeias alifaticas

contendo unidades hidréxilo e grupos éster.

2.2- Espectroscopia de RMN de C e de 'H

O estudo realizado por RMN de C de liquidos foi efectuado como descrito no Anexo B.1,
usando como solvente o cloroférmio deuterado € 0 TMS como referéncia.

Um espectro tipico de RMN de "°C de liquidos da suberina é mostrado na figura I11.B.3. Este
espectro, idéntico ao obtido para a suberina da periderme da batata [18] é caracterizado por dois grupos
principais de sinais:

- 0 primeiro na regifo 23 - 35 ppm, atribuido aos carbonos dos metilenos com diferentes
ambientes quimicos;

- 0 segundo grupo, entre 51 e 84 ppm, € atribuido a carbonos ligados aos oxigénios. O sinal a 51
ppm domina esta regido e corresponde aos grupos OCH; dos esteres metilicos proveniente em grande

parte do processo de extracgio.
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Figura I11.B.3- Espectro de RMN de "°C de liquidos da suberina, usando como solvente o cloroformio

deuterado e o TMS como referéncia.
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A regido entre 100 e 160 ppm, correspondente aos grupos arométicos e insaturados, apresenta
um sinal a 130 ppm atribuido aos carbonos olefinicos.

O sinal a 174 ppm ¢ atribuido aos carbonos dos grupos carbonilo nos ésteres metilicos.

O espectro ndo mostra evidéncias da presenga significativa de unidades aromaticas mostrando

sim tratar-se de uma amostra pura de suberina alifatica.

A figura IT1.B.4 mostra um espectro de RMN de protéo da suberina. Deste espectro realga-se:

- aregido 1.2 - 2.2 ppm, correspondente aos protdes de grupos metilénicos, representa 75% do
total dos protdes;

- 0s sinais entre 2.2 e 2.6 ppm s@o atribuidos aos protdes metilicos, ligados a grupos carbonilo.
Os protdes dos grupos metoxilo aparecem no intervalo 3.4 - 3.6 ppm e representam 10% do total;

- os sinais mais fracos (representando cerca de 6% do total) entre 3.6 e 4.6 ppm sdo atribuidos
aos protdes ligados aos carbonos contendo grupos hidroxilo;

- os grupos olefinicos originam os sinais em torno de 5 a 3 ppm contribuindo com apenas 2 -3%

do total.
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Figura II1.B.4- Espectro de RMN de 'H da suberina.

Estes estudos por RMN de °C e de 'H mostraram que a suberina é constituida por ésteres

metilicos de 4cidos gordos contendo grupos hidroxilo e algumas insaturagoes.
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2.3- Cromatografia de gas-espectrometria de massa

Com a finalidade de identificar os monomeros constituintes da suberina extraida efectuou-se a
sua analise por GC-MS (Anexo B.3).

Os 4cidos gordos hidroxilados e correspondentes €steres t€ém baixa estabilidade térmica e
modesta volatilidade associada ao alto peso molecular. Por este motivo os estudos por GC-MS, destes
componentes, sdo feitos apos metilagdo dos acidos e sililagdo dos grupos hidroxilo. Assim, antes da
suberina ser analisada por GC-MS efectuou-se a metilagdo dos grupos COOH usando diazometano e a
sililagdo das fungdes OH com bis(trimetilsilil)trifluoacetamida e trimetilclorosilano de acordo com o
descrito no Anexo A.1.

Apesar da nossa amostra, devido ao processo de extrac¢do se encontrar, maioritariamente, na
forma de ésteres metilicos, efectuamos a metilagdo de forma a garantirmos que nenhum grupo COOH
se encontrava livre.

A figura III.B.5 mostra um cromatograma tipico dos diferentes monémeros da suberina

detectados por GC nas condi¢des descritas no Anexo B.3.
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Figura III.B.5- Cromatograma de GC dos mondémeros da suberina metilados e sililados.

Na tabela I1I.B.3 € apresentada a identificagdo dos varios mondmeros € respectiva quantificagdo
resultante de seis anélise por GC-MS. A identificagdo dos componentes foi efectuada com base nos
espectros e respectivas fragmentagdes, apoiando-nos em diversos trabalhos anteriormente publicados

[14-15, 19-32].
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Na quantificagio dos componentes foi usado o colesterol como padriio interno. Para o calculo

do factor resposta usou-se o Aacido Lnolico (18:2), o 4cido oleico (18:1), o 4&cido 16-

hidroxihexadecanoico, o metil linoleato ¢ o n-tetracosano, obiendo-se um valor médio de 2,2 em

relacdo ao colesterol.

Foram identificados ca. 90% dos componentes detectados no cromatograma (figura ULB.5),

correspondendo maioritariamente a €steres metilicos de acidos ou hidroxidcidos alifaticos de cadeias

compreendidas entre C16 e C24, dlcoois de longa cadeia e componentes neutros (tabela IIL.B.3 € 4).

Tabela III.B.3- Composicéo (percentagem do total dos mondémeros detectados) da suberina por GC-

MS (resultados de seis replicas).

Pico n° Composigio (%) Componentes
1 0.4-1.1 acido ferulico
2 1.1-2.0 icido octadecanoico
3 1.9-2.5 acido hexadecano-1,16-dioico
4 0.3-0.7 acido16-hidroxihexadecanoico
5 6.6-75 acido octadec-9-eno-1,18-dicico
6 0.3-0.6 acido octatedecano-1,18-dioico
7 0.8-1.5 acido 10,16-dihidroxihexadecanoico
8 5.2-63 acido 18-hidroxioctadec-9-enoico
9 1.6-2.0 acido docosanoico
10 0.6-1.2 docosanol
11 1.0-1.9 acido eicosano-1,20-dioico
12 0.5-0.7 4cido 20-hidroxicicosenoico
13 0.7-1.6 acido 20-hidroxieicosanoico
14 18.4-21.5 dcido10-metoxi-9-hidroxioctadecano-1,18-dioico™
15 12-1.6 dcido tetracosanoico
16 7.0-8.0 acido 10-metoxi-9,18-dihidroxioctadecanoico™**
17 6.4-8.0 &cido 9,10-dihidroxioctadecano-1,18-dioico
18 0.7-1.2 tetracosanol
19 6.6-74 acido 9,10,18-trihidroxioctadecanoico
20 10.0-10.6 acido docosano-1,22-dioico
21 13.7-17.1 acido 22-hidroxidocosanoico
22 05-1.2 acido 9,10-dihidroxieicosano-1,20-dioico
23 0.6-1.3 acido tetracosano-1,24-dioico
24 26-33 acido 24-hidroxitetracosanoico

* metoxihidrina: artefacto do 4cido 9,10- epoxi-octadecano-1,18-dioico

**metoxihidrina: artefacto do acido 9,10- epoxi-18-hidroxioctadecanoico
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Tabela III.B.4- Distribui¢do dos constituintes alifaticos da suberina por nimero de carbonos e por

familia de componentes identificados.

Familia de componentes Comprimento da cadeia

%total 16 18:1 18 18:9A | 20:1 20 22 24
1-alcanois 1,9 - -— - -— -— - | 47,4 | 20,8
mono-acidos 48 --- - 333 - - - 13751292
o, m-diacidos 224 | 452 | 16,7 0,9 472 - 33 |243 | 24
o-hidroxiacidos 340 | 14,7 | 17,1 --- 22,1 1,8 3,5 [ 453 | 8,8
ditri-hidroximonoacidos 82 | 146 | --—- 854 —- -— - _— .-
di,tri-hidroxidiacidos 8,1 — - 889 —- — 11,1 | - s
% total/comprimento da cadeia | 3,9 56,6 4,1 284 | 64

Os componentes mais relevantes em cada familia sao:

- 0s o-hidroximonoacidos que representam o grupo dominante com uma contribuigéo total de
25% do total dos componentes identificados. Dentro desta familia 0 maior deste componente foi o
acido 22-hidroxidocosanoico (21), seguido do acido 18-hidroxidocosanoico saturado C18 (12) e

respectivo insaturado C18 (8), e dos w-hidroximonoacidos C16, C20 e C24 homologos.

HO/\/\/\/\N\/\/W\/\[(OHHO/\/\/WV\/\/\/\H/DH

0 O

Componente 21 Componente 12

HWV\NWH

O

Componente 8
- os acidos o,w-dicarboxilados foram a segunda maior familia identificada, com mais de 20%

dos componentes identificados. O acido hexadecano-1, 16-dioico (3) acido docosano-1,22-dioico (20) e

o acido octadec-9-eno-1,18-dioico (5) sdo os maiores componentes deste grupo.

Componente 20 Componente 5
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- o acido 9,10-epoxi-octadecano-1,18-dioico (14), identificado como uma metoxihidrina
(acido10-metoxi-9-hidroxioctadecano-1,18-dioico), por abertura do epoxido durante o processo, foi o

constituinte dominante representando cerca de 20% dos componentes totais identificados na suberina.

0 i
M\/\/\/TOH
H
o]

Componente 14

- outros hidroxidcidos como o acido 9,10,18-trihidroxioctadecanoico (19), o acido 9,10-
dihidroxioctadecano-1,18-dioico (17), e em quantidades menores o acido 10,16-dihidroxihexadecanoico

(7) e o acido 9,10-dihidroxieicosano-1,20-dioico (22), representam mais de 15% da suberina

identificada.
OH Ok
H
HOMW . H
OH o} OH o}
Componente 19 Componente 17
OH OH
H H
i C/V\/\)\/\/\/\/jro .
@) OH (6]
Componente 7 Componente 22

- os alcoois primarios docosanol e tetracosanol, representando cerca de 2% do total
- os monocarboxilados saturados de cadeia Cis, C0, C22 € Cy4, constituindo cerca de 5% do
total dos mondmeros identificados.

- pequenas quantidades de acido ferilico foram também encontradas nas nossas amostras de

suberina.

Os resultados estdo, no geral, de acordo com os obtidos em outros trabalhos sobre a suberina do

Quercus suber L. e sobre outras cascas de diferentes espécies de madeiras e tecidos de tubérculos [14,
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23, 33-37]. As diferencas observadas podem ser atribuidas & variabilidade das espécies e as diferentes
técnicas de extraccéo usadas. No entanto, observa-se uma diferenga significativa entre o nosso trabalho
e outros estudos realizados, no rendimento dos produtos volatilizados e detectados por GC-MS. Feita a
quantificacdo absoluta dos compostos identificados por GC-MS, concluimos que a fraccio de
compostos detectada corresponde apenas, em média, a 40% em massa da suberina total injectada no
cromatografo, Na maioria dos estudos encontrados na literatura ndo foi feita a quantificagfio
apresentando-se apenas proporgdes relativas dos componentes identificados. No entanto, Ekman [38],
em estudos realizados sobre a suberina da casca do Pinus silvestris e Picea abies, detectou e identificou
s6, respectivamente, 18,0% e 16,4% do total dos monomeros usando o 5 o-~colesterano.

Estes resultados sugerem que a suberina contém uma frac¢iio significativa de alto peso

molecular que nfio € volatilizada aquando da anslise e consequentemente nfo € detectada por GC.

Com a finalidade de verificar se o processo de evaporagfio do solvente no processo de extraccfio
(ver figura II1.B.1) € armazenamento n#o afectava o resultado, foram analisadas amostras de suberina
recém extraidas antes da evaporagiio e apds evaporacfo. Foi também analisada uma amostra de
suberina extraida pelo método de referéncia usando o metdxido de sodio (Parte IT). Os resultados nfio
mostram diferencas significativas, sugerindo fortemente que a presenca da fraccdo nflo volatilizada, de
alio peso molecular, na suberina nfio é resultado de qualquer reac¢io secundaria induzida pela
temperatura ou pelo tempo de armazenamento (recondensagfio) ou resultado duma metandlise
incompleta.

Deste estudo conclui-se que, por andlise de GC-MS, mais de 90% dos componentes da suberina
foram detectados, correspondendo maioritariamente a hidroxiacidos alifdticos com cadeias entre Cis €
Cas. O grupo dominante foi o dos e-hidroximonoécidos com 23,0 a 29,7 %, sendo o 4cido 22-
hidroxidocosanoico 0 componente maioritdrio (13,7-17,1%). O mondémero mais abundante detectado
foi o 4cido 9,10-epoxi-octadecano-1,18-dioico, representando 18,4 a 21,5% do total dos componentes
identificados. No entanto, estes mondmeros identificados por GC-MS, correspondem a apenas uma

fraccfio da suberina (40%) com mais baixos pesos moleculares.
Para verificar esta possivel presenca de moléculas de alto peso molecular efectuaram-se andlises

por espectrometria de massa (MS), osmometria de pressio de vapor (VPO) e cromatografia por
exclusfio de tamanho (GPC).
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2.4- Espectrometria de massa por ioniza¢do quimica

Com a finalidade de verificar se a amostra de suberina extraida possuia massas moleculares
superiores as dos monomeros identificados por GC-MS (maior massa detectada para o acido 9,10,18-
trihidroxioctadecanoico metilado e sililado), como sugerido pelas baixas percentagens de detec¢fo dos
monomeros da amostra por esta técnica, a amostra de suberina foi caracterizada por espectrometria de
massa usando ionizag@o quimica (Anexo B.4).

O espectro de massa da suberina obtido usando ionizagéo quimica é mostrado na figura I11.B.6.
Observam-se dois grupos de sinais:

- um grupo correspondente a frac¢@o contendo componentes de massas compreendidas
entre 260 e 410, as quais correspondem as massas da frac¢do volatilizada e detectada por GC-MS.
- um segundo grupo de componentes de massas entre 1000 e 1500.

Este estudo por MS-CI confirma a presenga de uma fracgio de alto peso molecular na suberina.
No entanto ndo significa que os pesos moleculares de alguns mondmeros da suberina ndo sejam
superiores e/ou que esta frac¢do ndo seja bastante mais abundante que a detectada. Para verificar e/ou

apoiar estes resultados foi efectuado também a analise por VPO e GPC.
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Figura I11.B.6- Espectro de MS-CI da suberina.

2.5- Osmometria por pressio de vapor

Nas andlises por osmometria de vapor as solugdes de suberina foram feitas em cloroférmio,

tetrahidrofurano e em diclorometano, procedendo-se como descrito no Anexo B.5, efectuando-se a
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calibragdo com o benzil, como padrdo primario, ¢ o 4acido oleico, como padrio secundario. Os
resultados obtidos, quando se usou o diclorometano como solvente, sio apresentados na figura II1.B.7,

a titulo de exemplo.
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Figura II1.B.7- Representagio grafica de AT/C vs C em diclorometano.

A extrapola¢do a diluigdo infinita feita para os diferentes solventes permitiu calcular a massa
molecular média em nimero obtendo-se um valor de Mn médio de 800 + 30 para as duas replicas por
cada solvente diferente (os resultados para os diferentes solventes sdo concordantes entre si). Sendo os
valores de osmometria afectados pelas pequenas massas, estes resultado apoiam mais uma vez a

existéncia da fracgao de elevado peso molecular na suberina.

2.6- Cromatografia por exclusio de tamanho

A analise por cromatografia por exclusdo de tamanho (GPC) foi efectuada como descrito no

Anexo B.6 e os resultados sdo mostrados na figura I11.B.8.

Observa-se um forte pico no cromatograma que indica a existéncia de uma fracgdo de baixo
peso molecular (Mn = 550) e baixa dispersividade. No entanto, o restante cromatograma,

correspondente a pesos moleculares altos (m = 2000), possui alto indice de dispersio.
E de referir que o facto da calibragio ter sido efectuada com padroes de poliestireno pode

provocar um erro significativo nos resultados, mas o caracter polimodal dos pesos moleculares mostra
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mais uma vez a existéncia de varias frac¢Ges na suberina, inclusive frac¢des com pesos moleculares

elevados.
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Figura III.B.8- Cromatograma de GPC da suberina em THF.

2.7- indice de hidroxilo

Os componentes caracterizados por GC-MS representam estruturas interessantes em termos de
potenciais mondémeros em reac¢do de policondensagdo, visto possuirem na sua grande maioria fungdes
reactivas (OH, COOR). Um dos factores importante neste tipo de reacgdes é a estequiometria da
reac¢do. Por este motivo foi feita a quantificacdo das fungdes OH por determinagdo do indice ou
numero de hidréxilo (Ioy), definido como o nimero de miligramas de hidroxido de potassio equivalente
ao conteudo de grupos hidroxilo contido em 1 g de produto.

Iou foi determinado seguindo a norma ASTM D1638, que consistiu em dissolver a suberina em
piridina, reac¢do em refluxo com um excesso de anidrido ftalico durante 1-2 horas. O Ioy € determinado
por titula¢do por retorno num titulador potenciométrico automatico (METTLER DL 21) equipado com
um eléctrodo de vidro DG 111.

O Ioy para a suberina foi de 160 = 5. Tomando o Mn = 800 fornecido pelos dados de VPO,
estes resultados mostram uma funcionalidade média de 2,3 grupos hidroxilo por molécula.

Atendendo a que a fracgdo analisada por GC-MS, com pesos moleculares menores que 400
possui uma funcionalidade média tedrica calculada de 1.7, conclui-se que a fracgdo de altos pesos

moleculares, ndo detectada por GC-MS, contém grupos OH em quantidade nfo negligenciaveis e em
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média com funcionalidade superior a dois. Estas observa¢des indicam que as reacgbes de
policondensagdo serdo um caminho promissor na aplicagdo da suberina, com a possibilidade de obter,
para além de polimeros lineares e ramificados, também polimeros reticulados quando o(s) outro(s)

monomero(s) de sintese possuirem funcionalidade média igual ou superior a dois.

3- ANALISES POR TGA E DSC

As anélises por termogravimetria (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) foram efectuadas
como descrito no Anexo C.1.

O estudo termogravimétrico (figura III.B.9) mostra que a suberina comega a ser decomposta a
cerca de 300°C, estando a 470°C 80% da massa inicial volatilizada, sendo o residuo restante

pertencente ao material carbonaceo.
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Figura III.B.9- Termograma de TGA da suberina.

No estudo por DSC as amostras foram arrefecidas em azoto liquido e analisadas entre -150 a
150°C, com uma razio de 10°C/minuto para a rampa de aquecimento e 15°C/minuto para o
arrefecimento. O termograma de DSC (figura II1.B.10)da suberina apresenta um pico endotérmico (A)

entre 10 e 60°C, com 0 maximo centrado a 40,0°C. O correspondente termograma de arrefecimento (B)
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mostra um pico exotérmico com maximo a 31,5°C (figura III.B.10 e tabela III.B.5). Este

comportamento esta relacionado com um ciclo de fuséo-recristaliza¢8o da amostra.
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Figura II1.B.10- Termograma de DSC da suberina com a curva de aquecimento (A) e de arrefecimento

(B).

Tabela ITI.B.5- Resultados da analise por DSC da suberina.

Maximo do pico de fusdo 40,0°C
AH de fuséo -31,4 mJ/mg
Maximo do pico de recristalizagdo 31,5°C
AH de recristalizag#o 35,4 mJ/mg

O pico de fusdio largo, semi-circular, deve-se a heterogeneidade na distribuicdo dos pesos

moleculares na suberina. Este forma semi-circular do pico de fusdo é encontrado frequentemente em

ceras micro-cristalinas (figura II1.B.11A) [39]. Para estas ceras, tal como para a suberina, ndo aparece

qualquer outro tipo de transi¢do que nfo seja a fusfo, contrariamente ao que acontece para as parafinas

onde sdo usualmente encontradas transi¢des cristalinas (figura II1.B.11B).
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Figura III.B.11- Resultado de andlises de DSC de uma cera micro-cristalina (A) e de uma parafina (B).

— Curva de aquecimento; --- Curva de arrefecimento.

Por arrefecimento brusco da amostra fundida em azoto liquido ndo se deu o aparecimento de
algum pico de recristalizagdo ou de transi¢do cristalina solido - sélido. Esta experiéncia foi repetida
diversas vezes originando os mesmos resultados, independentemente da razio de aquecimento
(velocidade). Isto pode dever-se a relativa mobilidade das moléculas da suberina organizando-se em
(micro)cristais.

Os valores da variagdo da entalpia do pico endotérmico e exotérmico mostram-se similares
(tabela III.B.5), o que parece indicar uma total recristalizagiio da frac¢do cristalina da suberina. No
entanto, os valores obtidos para AH de fusdo (31,4 mJ/mg) sdo relativamente baixos, quando
comparados com 0s encontrados para ceras micro-cristalinas ou parafinas [39], o que parece indicar

que a fracgéo cristalina ndo é a fracgdo dominante na suberina.

A andlise de DSC da suberina, nio referenciada na literatura até ao presente, mostrou-se
interessante e despertou a nossa curiosidade na investigagéo da cristalinidade apresentada pela suberina.
Por este motivo, e com a finalidade de esclarecer a origem desta cristalinidade e a sua importdncia na
mostra total da suberina, efectuaram-se estudos por microscopica optica, usando luz polarizada, e

difraccdo de raios X.
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4- ANALISES POR MICROSCOPIA OPTICA

A suberina foi colocada numa lamela na placa de temperatura e foi observada ao microscopio
optico com luz polarizada como descrito no Anexo D. O plano de observagio da luz polarizada é
situada na superficie da lamela. Sendo o material cristalino birefractante a luz transmitida é representada
por zonas claras no campo 6ptico.

A figura I1I.B.12 mostra uma fotografia da suberina obtida a temperatura ambiente, onde as
zonas claras s@o tipicas de material birefractante e as zonas escuras tipicas de material amorfo. A

presencga de uma importante contribui¢do da fase microcristalina € claramente visivel.

Figura II1.B.12- Fotografia ao microscépio optico (x 30) com luz polarizada, da suberina a temperatura

ambiente.

Por aquecimento da amostra (Anexo D) hd um progressivo desaparecimento da birefractancia
com inicio a cerca de 35°C, estando a 50°C o campo Optico isento de material cristalino (figura
I11.B.13). Estes resultados estdo de acordo com a fusdo observada pelo pico endotérmico por DSC,
apesar do inicio da fusdo observado visualmente se encontrar para valores superiores. Isto pode dever-
se ao facto de, para valores inferiores a 35°C, s6 uma pequena porgéo cristallina, ndo detectada
visualmente, sofrer fusdo, enquanto que para valores superiores a fusdo se da significativamente, sendo

assim observada visualmente.

Extracgdo da suberina por metandlise alcalina (NaOH) e sua caracterizagdo 107




Figura III.B.13- Fotografia ao microscopio Optico (x30) com luz polarizada, da suberina

completamente fundida.

Um estudo semi-quantitativo foi efectuado acoplando ao microscépio uma camara de video
ligada a um registador (Anexo D). A figura III.B.14 representa a evolugio do sinal luminoso recebido

pela cdmara durante a recristalinizagdo.
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Figura III.B.14- Representagdo grafica do processo de recristalizagéo da suberina em fungéo do tempo.

Observa-se que a recristalizagdo da suberina (figura II1.B.15) se d4 num periodo relativamente
rapido de cerca de 100 segundos durante os quais se recupera o 100% de sinal recebido pela cdmara. E

importante referir que os 100% indicados reflectem a total recristalizagdo da frac¢do cristalina da
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amostra, € nfo da amostra total da suberina, sendo um simples ponto de referéncia para o estudo. De
facto, € claramente visivel, pelas observagGes microscopicas (figura III.B.15), que o campo ndo é
inteiramente luminoso sugerindo a presenga de zonas amorfas (escuras), que nfo podem ser atribuidas a

fraccdo liquida cristalizavel mas sim a fracg¢@o ndo cristalina da suberina.

Figura III.B.15- Fotografia ao microécépio ptico : - suberina apos

recristalizagéo.

Com o objectivo de confirmar a reversibilidade do ciclo de fusdo-recristalizagdo a amostra foi
aquecida a uma razio de 5°C/minutos desde -150°C a 70°C verificando-se a diminui¢&o do sinal com o
aumento da temperatura (figura II1.B.16). Apos completa fusdo, a amostra foi arrefecida com a mesma
razio de 5°C/minutos. A figura II1.B.16 mostra os resultados desta experiéncia que confirmam a
mobilidade das moléculas envolvidas nesta mudanga de fases pela completa reversibilidade no processo.
Esta reversibilidade mostra também que durante a fusdo ndo se da degradagdo dos componentes da
suberina uma vez que o 100% é novamente atingido no processo de recristalizagdo. O intervalo de
temperaturas no qual se da a fusfo e a recristalizagdo abrange 50°C, correspondendo a idéntico
intervalo do pico endotérmico e exotérmico observado nos termogramas de DSC. O facto da curva de
fusdo apresentar um declive mais acentuado a partir de aproximadamente 30°C significa que a fusdo €
mais interna, confirmando a nossa suposi¢@o anterior para o facto de visualmente s6 ser detectada fusdo

a cerca de 35°C.

A figura IT11.B.17 mostra um estudo comparativo entre a cinética de recristaliza¢éo da suberina,
de algumas parafinas de diferentes pontos de fusdo e de uma cera microcristalina [40]. Deste estudo

constata-se que a suberina tem uma cinética de recristaliza¢do mais proxima da cera microcristalina que
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das parafinas. Esta diferenga de velocidades pode ser devido a fracgfio amorfa, bastante significativa na

suberina, que atrasa a recristaliza¢io da fracg#o cristalina da suberina.
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Figura II1.B.16- Representaggo grafica do processo de fusdo e recristalizagio (5°C/min) da suberina em

fungdo da temperatura. x- processo de fusdo; [1- processo de recristalizacio
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Figura III.B.17- Cinética de recristalizag@o da suberina, de trés parafinas de diferentes pontos de fusio e

de uma cera microcristalina [40].
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5- ANALISE POR DIFRACCAO DE RAIOS X

De forma a confirmar a presenga de particulas microcristalinas na amostra da suberina, foi
efectuado um estudo qualitativo por difracco de raios X.

O espectro obtido (figura I1I1.B.18) mostrou a presenga dos (micro)cristrais (picos afilados) na
mistura amorfa da suberina. Idénticos espectros de raios X foram obtidos por Helly [40] para ceras

microcristalinas.

Este estudo apoiou os resultados obtidos por DSC e microscopia éptica, mostrando a presenga
evidente de uma fraccdo microcristalina na suberina com comportamento similar as ceras
microcristalinas. Estes resultados sdo uma indicagdo da possivel utilizagdo da suberina como
substituinte em certas aplicagdes, como nas tintas de impressdo, das ceras microcristalinas com elevado

valor comercial.
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Figura I11.B.18- Espectro de difrac¢@o de raio X da suberina a temperatura ambiente.
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. 6- MASSA VOLUMICA

A massa volumica foi determinada em fungdo da temperatura num picnémetro calibrado com
agua num intervalo de 0 a 70°C. Foram efectuadas trés réplicas para cada temperatura. Os valores
obtidos tém uma variabilidade de + 0.001g cm™.

A variagdo da massa volimica em fungio da temperatura ¢ mostrada na tabela III.B.6 e na
figura T11.B.19. Verifica-se que para temperaturas mais baixas que 10°C a suberina apresenta maiores
valores de massa volimica, pois para essas temperaturas possui ainda a frac¢do cristalina, como visto
anteriormente, e para cerca de 60°C esses valores sdo bastante inferiores, pois a suberina encontra-se

completamente liquida.

Tabela IT1.B.6- Valores de massa volumica da suberina para diferentes temperaturas.

Temperatura (°C) Massa voliimica (g cm™)
0 1,0971854
10 1,0940133
20 1,0816658
30 1,0646131
40 1,0438526
50 1,0079453
60 0,9846561
70 0,9782483
1,150
B?E 1,100 ¢
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Figura II1.B.19- Variagdo da massa volimica da suberina com a temperatura.
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O progressivo decréscimo na massa volimica entre 10 e 60°C ¢ uma excelente confirmagio da
fusdo progressiva da fase cristalina detectada por DSC, microscépica Optica e anlise por raios X.

Os valores de massa volumica encontrados sdo elevados, de facto, s6 para cerca de 55°C é que
desce abaixo da unidade, um facto que sugere a existéncia de fortes interacgdes coesivas
intermoleculares na suberina.

Para muitos alcanos longos os valores de massa volimica sdo mais baixos (ex: 0.7 g cm™) mas
quando sdo introduzidos, por exemplo, dois ou trés grupos OH, o correspondente poliol aumenta a sua
massa volumica para 0.9 g cm”. Este aumento & atribuido ao estabelecimento de ligagdes hidrogénio
intermoleculares. Um caso evidente ¢ o do etilenoglicol e do glicerol que exibem massa volimicas a
20°C de 1.11 e 1.26 g cm™, respectivamente.

Os valores de massa volumica, obtidos apos fus@io da fracgdo microcristalina da suberina,
indicam claramente que as interacgfio intermoleculares existentes tém um papel importante nas

caracteristicas fisico-quimicas da suberina.

7- CARACTERIZACAO DA ENERGIA DE SUPERFICIE

7.1- Angulos de contacto

7.1.1- Evolugio dos angulos de contacto com o tempo

Este método de caracterizagdo da energia de superficie baseia-se na medi¢do dos dngulos de
contacto de um determinado liquido sobre a superficie da suberina como descrito no Anexo E.1.

A suberina foi colocada numa camada uniforme sobre diferentes suportes (de forma a estudar-se
a possivel influéncia do suporte nos valores obtidos dos dngulos de contacto), tais como o vidro e o
polietileno (PE). As superficies foram aquecidas a 60°C, durante 30 minutos, de forma a induzir uma
pequena e plana superficie de suberina. As camadas foram suficientemente espessas para eliminar a
influéncia do suporte, caso ela existisse e os suportes foram previamente lavados e submetidos a 6 horas
de extracgdo por Soxhlet com metanol. A superficie do vidro foi coberta com uma camada de 40 pm de
suberina, usando um rolo apropriado. A camada da suberina sobre o PE € mais alta, cerca de 500pm,

devido a ma aderéncia da suberina a superficie do suporte.
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Os angulos de contacto das gotas de H,O foram obtidos durante um periodo de 150 s, com uma
frequéncia de uma imagem por segundo. A figura ITI.B.20 mostra a evolugfo tipica dos angulos de

contacto da agua, com o tempo e o desvio padrdo observado durante a experiéncia.
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Figura III.B.20- Evolugdo do dngulo de contacto da dgua sobre a suberina usando como suporte o

vidro.

A caracteristica mais relevante é que esta evolugéo reflecte o abaixamento de = 25° em 100 s.
Quando tal fendmeno € observado, é comum a extrapolagdo dos dados para 0 s e depois aplicada a
equagdo de Young. Mas com o rapido decréscimo de 6 com o tempo torna-se dificil extrapolar os
nossos dados para t=0. Por este motivo, foram efectuadas algumas experiéncias a tempos mais curtos
apos a deposi¢do da gota, nomeadamente 5 ms apds o tempo de contacto, usando uma cémara rapida
capaz de adquirir 200 imagens por segundo (Anexo E.1). A figura IT1.B.21 mostra a evolugéo tipica dos
angulos de contacto, para tempos curtos de aquisi¢do, usando quatro liquidos diferentes. A camada de

suberina teve como suporte o vidro e o PE.
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Figura II1.B.21- Evolugdo dos dngulos de contacto usando tempos curtos de aquisi¢io, dos diferentes

liquidos sobre a camada de suberina usando o vidro (vid.) e polietileno (PE) como suporte.

Como primeira observagdo, usando este modo de aquisi¢io rapido, temos um decréscimo nos
valores de © a comecarem mais pronunciadamente apés 30- 50 ms, dependendo do liquido usado.
Devido a camada de suberina ser plana e ndo porosa, a evolugdo dos dngulos de contacto em fungéo do
tempo pode ser atribuida a fenomenos de (i) deformagéo da linha de contacto devido ao baixo médulo
de Young do material, ou de (ii) difus@o do liquido na camada da suberina. A possivel evaporagdo dos
liquidos ndo ¢ tomada em conta devido a baixa volatilidade dos liquidos nos curtos intervalos de tempo
da experiéncia. Por outro lado, considerando a alta tensdo de superficie das moléculas dos liquidos
usados neste estudo, o espalhamento espontineo na suberina néo € esperado ocorrer. Esta suposicéo foi
efectivamente verificada porque a suberina € insolivel em H,O, e muito pouco solivel em formamida e
diiodometano, dentro dos tempos requeridos para as medi¢cdes. Desta forma, o decréscimo nos dngulos
de contacto observados para estes trés liquidos (figura III.B.21) parece poder ser atribuido a
deformagéo da linha de contacto [41]. Isto foi confirmado pela observagdo da superficie da suberina ao

microscopio Optico (figura I11.B.22) apds deposi¢do duma gota.
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Figura II1.B.22- Fotografia da superficie da suberina ao microscopio dptico apos deposi¢do de uma

gota.

Para confirmar esta observagfio, os modulos elasticos e de dissipagdo ou amortecimento da
suberina foram medidos (Parte I11.B.8.3) a temperatura ambiente, entre 5 € 100 Hz, encontrando-se em
torno de 10° N.m?. Este valor é quatro ordens de grandeza mais baixo do que o considerado em
superficies com rigidez suficiente para evitar deformacdo na linha de contacto [41], apoiando desta
forma a nossa observagdo de deformagéo da linha de contacto.

No entanto, no caso do c-bromonaftaleno como a suberina ¢ parcialmente solivel neste liquido,
o decréscimo do dngulo observado foi atribuido & deformag@o da linha de contacto mas também a
difusdo do solvente no substrato. Esta interpretacéo € refor¢ada pelo facto do declive, da representagio
de O vs tempo (figura II1.B.21), obtido para o a-bromonaftaleno, ser mais acentuado que o registado

para os outros liquidos.

A segunda observagdo importante nas experiéncias de tempos curtos de aquisicdo (figura
II1.B.21) € que ha um abaixamento sistematico de 2° entre os dngulo de contacto medidos, na superficie
da suberina, usando como suporte o vidro e no caso do suporte ser o PE. A explicagdo baseada num
possivel efeito da composigdo quimica do suporte ndo pode ser considerada no presente contexto
devido & grande espessura da camada de suberina (40 um para o vidro e 500 pm para o PE) suficiente
para evitar interac¢fo entre as gotas do liquido e o material de suporte. No entanto, se estas interacgdes

fossem relevantes, os resultados observados para a H,O teriam sido inversos porque a superficie do
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vidro é muito mais hidrofilica que a superficie de PE e, para além disso, a camada da suberina é menor
para o vidro. O facto de © permanecer alto com o suporte de vidro pde de parte a possibilidade de
interacgdes a longa distdncia entre a dgua (e por conseguinte também para os outros liquidos) e o
material de base através da camada de suberina. Assim, o abaixamento sistematico de cerca de 2° para a
suberina na camada mais espessa, e consequentemente mais macia, € mais provavelmente atribuido a

uma maior tendéncia desta ser deformada por uma forga externa.

Antes de proceder ao célculo da energia de superficie por diferentes métodos classicos, uma
questdo € posta: qual o real angulo de contacto de Young? Uma ideia tentadora é a de tirar o valor do
angulo observado durante os primeiros 30-50 ms, mas isto requer um teste preliminar para verificar se a
gota teve tempo suficiente para se auto-reorganizar em termos termodinidmicos. Para verificar este
ponto procedemos como se segue:

- os coeficientes de auto-difusdo aproximados dos diferentes solventes foram calculados de
acordo com a equagdo de Einstein-Stocks (cm® s™') obtendo-se: 2x107° para a 4gua, 4x10° para o a-
bromonaftaleno, 3x10 para a formamida e 2x10°® para o diiodometano;

- foram registadas as oscilagbes das gotas dos quatro liquidos depositadas num material de alto
modulo, como o éxido de aluminio anodizado. As oscilagdes das gotas depositadas sdo produzidas pela
energia cinética adquirida durante a sua queda. Os periodos de oscilagio gravados para os nossos

liquidos foram de 10 a 15 ms (figura I11.B.23).

Na comparagdo com os movimentos moleculares associados com os dados acima apresentados,
foi portanto concluido que as gotas tém tempo suficiente para alcangar o equilibrio termodindmico com
o ambiente. Isto é também verdade, como € evidente, para as gotas que caem sobre a superficie de
suberina, produzindo oscilagdes muito mais atenuadas uma vez que a sua energia cinética € mais
rapidamente compartilhada com aquele material macio (figura III1.B.21).

Os resultados obtidos apoiam a decisfo de tomar como angulo de contacto de Young a média

dos valores observados para cada liquido na superficie durante os primeiros 30-50 ms.
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Figura T11.B.23- Oscilagdes verificadas pela deposi¢do de gotas de agua e diiodometano sobre uma

superficie de aluminio anodizado.

7.1.2- Calculo da energia de superficie

Sado usados vérios métodos de calculo da tensio superficial do material. Foram usados os
métodos de Zisman, Fowkes, Owens-Wendt e Van Oss (Anexo E.1). Obtiveram-se os resultados
apresentados na tabela I11.B.7.

Visto que a camada mais grossa de suberina (suporte de PE) € certamente mais sujeita a
deformagdes perto da linha de contacto, os valores obtidos para a camada fina depositada no suporte de
vidro sdo consideravelmente mais fiaveis para os célculos e discussdo. No entanto, € de notar que as
diferencas entre os valores obtidos para a camada fina (suporte de vidro) e para a camada grossa

(suporte de PE) s@o negligenciaveis sendo inferiores a 4%.
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Tabela I11.B.7- Energia de superficie (mNm™) determinada por diferentes métodos de calculo.

Método Suporte
de calculo Vidro PE
Zisman Ye 38,6 41,3
Fowkes ¥ ;’ e 43,1 439
Iaagua 31,1 32,9
Iy, formamida 15.6 16,3
Owens- Ve 4,2 4,7
Wendt YSDub 37.3 38,1
Vi 41,5 42.8
Van Oss Ylsﬁ 44.6 454
Tou 3,6 3,8
Y ;ub 1 0,6 12,0
Ve 1,2 1.2

Fowkes

A tabela III.B.7 mostra os valores obtidos por este método de célculo nos dois suportes.

O pardmetro de interac¢do ndo-dispersivo de Fowkes, Isy, reflecte a contribuicdo nfo-dispersiva
para a energia de adesdo. O Is. obtido com a H,O representa mais que 2/3 da energia total da ades#o.
Esta importante contribui¢do € claramente ligada & presenca de grupos OH e COOH na estrutura da
suberina que podem estabelecer pontes de hidrogénio com a 4gua, ou seja, interac¢des hidrofilicas na

interface sélido/liquido, justificando o valor de 80° obtido para a H,O (figura I11.B.21).

Owens-Wendt

Este modelo estende o modelo de Fowkes (Anexo E.1).

O valor de y5, (tabela III.B.7 e figura I11.B.24) ¢ mais baixo que o calculado com o
diiodometano de acordo com a equagdo de Fowkes, no entanto, a contribuigdo polar da superficie da
suberina foi novamente alta, confirmando o valor ndo negligenciavel de Fowkes, Is., para a H,O. A

energia total da superficie da suberina atingiu um valor de 41,5 mNm"', o que parece razoavel

considerando a sua composi¢do quimica.
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Figura II1.B.24 - Representacdo gréifica da aplicago do método de Owens-wendt a superficie da

suberina.

Van Oss

Os dois métodos anteriores ndo discriminam entre interacgdes polares e acido/base. E
interessante verificar se a suberina, devido aos seus grupos carboxilico e hidroxilo, possui uma certa
acidez na superficie. Neste contexto, pelos valores experimentais dos dngulos de contacto, obtidos com

dois padrdes polares (d4gua e formamida) e um nio-polar (diiodometano) pode obter-se y,, como a
soma de yg, e de y&,, com yg, sendo as interacges de Van der Waals e Y45 as contribuigdes
acido-base da superficie. yg, tem em conta ndo sé as contribuigdes das interacgdes dispersivas de
London, mas as interac¢des dipolo/dipolo e dipolo/dipolo-induzido (tabela II1.B.7). y55 tem uma valor

significativo de 3,6 mNm™' proveniente maioritariamente do caracter basico de superficie. Este resultado
parece altamente questionavel tendo em conta as propriedades quimicas da suberina e os resultados
obtidos com a H;O a diferentes valores de pH (ver a seguir). Por outro lado, a energia total de
superficie foi de 51,2 mNm™, o que parece excessiva para um material de longas cadeias alifaticas

essencialmente ndo-polares.

7.1.3- Influéncia do pH
Foram preparadas trés solu¢des aquosas com pH de 3, 7 e 12, sendo as suas tensdes superficiais
independentes do pH. A evolugdo dos dngulos de contacto destas solugdes foi gravada usando tempos

curtos e longos de aquisig8o, tal como mostra a figura II1.B.25.
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Figura III.B.25- Evolugdo dos dngulos de contacto, para trés solugdes aquosas de diferentes pH

depositadas sobre a suberina.

Dentro do intervalo de curto tempo de aquisi¢do, os valores dos dngulos de contacto foram
similares, com uma ligeira diminui¢do para as solugdes basicas. No entanto, para intervalos de tempo
longos, a diminui¢do no angulo de contacto com o tempo, observado para todos os valores de pH
estudados, foi drasticamente diminuida para o caso das solugdes basicas. De facto, para longos tempos,
o angulo de contacto alcangou o valor de zero, apds cerca de 200 segundos, para a solugdo basica
enquanto que a solugdes neutra e acidificada decresceram para um valor constante cerca de 50°, dentro
do mesmo intervalo de tempo. Este resultado € a prova directa da predominancia de regides acidas de
Br¢nsted na superficie da suberina, o que nfio € surpreendente dada a presenga de fungdes COOH na
estrutura, apesar de se encontrarem em pouca quantidade. Para além do mais, os grupos OH, também
presentes nos constituintes da suberina, contribuem, numa menor extensio, para este caracter acido, tal

como acontece para a celulose [42].

7.2- Método da lamina de Wilhelmy

Este método de caracterizagdo da energia de superficie baseia-se na introdugdo de uma ldmina
de platina no liquido, a qual vai sofrer uma for¢a causada pela tens@o superficial do liquido e que ¢

medida por uma balanga que se encontra ligada a lamina (Anexo E.2).
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Nas medidas efectuadas, a suberina foi aquecida num banho de 6leo e medida a sua tensdo
superficial para temperaturas entre 50 e 120°C depois de 2 horas de estabilizagdo térmica. Neste
dominio de temperaturas (acima da fusdo da suberina), a viscosidade ¢ suficientemente baixa para
assegurar resultados fiaveis (Parte 111.B.8.2).

A tensdo de superficie da suberina fundida mostrou um decréscimo linear com a temperatura tal

como mostra a figura I11.B.26.
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Figura I11.B.26- Representagdo grafica de Y, vs Temperatura usando o método da l1dmina de Wilhelmy.

O declive da recta encontrado para a suberina foi de —0,14 mNm™'°C”, o qual ¢ um valor
classico encontrado para liquidos organicos [43]. A extrapolagdo destes dados para 25°C da-nos um
valor de 37 mNm'™ para a tensdo de superficie da suberina, o qual € ligeiramente menor que os obtidos

pelo método dos dngulos de contacto anteriormente discutido.

7.3- Pressio maxima de bolhas

Neste método foi usado um tensiometro “SENSADYNE 6000 MAXIMUM BUBLE
PRESSURE” como descrito no Anexo E.3. A tensdo de superficie da suberina liquida em fun¢do da
temperatura foi estudada para temperaturas entre 57 e 86°C (temperaturas superiores a fusdo da

suberina). Para cada temperatura o tensiometro foi recalibrado com H,O e metanol.
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A figura I[1.B.27 mostra um decréscimo linear da tensdo superficial com a temperatura. O
declive de -0.13 mNm'°C"' obtido esta de acordo com o resultado obtido pela ldmina de Wilhelmy. No

entanto, o valor da tenso de superficie, extrapolado para 25°C, ¢ agora de 45 mNm'.
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Figura II1.B.27- Representacgéo grafica de y, vs Temperatura, usando o método da pressdo méxima de

bolhas.

A diferenga de 8 mNm'' entre os dois ultimos métodos pode provavelmente provir dum dos
seguintes factores (ou dos dois):

- 0 método baseado na técnica da ldmina de Wilhelmy € altamente sensivel as
contaminag¢des da superficie do liquido, no entanto, a técnica da pressdo maxima das bolhas nédo o €;

- 0 primeiro método envolve medidas estéticas, ou seja, todas as orientagdes especificas
ou migragdes, das partes mais activas da superficie das moléculas da suberina podem ser efectuadas
livremente. No entanto, o segundo método envolve medidas dindmicas durante as quais a interface
ar/suberina é criada numa escala de cerca de um segundo e isto pode ndo ser suficiente para a
reorientagio molecular. Desta forma, tais “superficies frescas” da suberina no método da pressdo
maxima de bolhas conteriam mais grupos polares (e assim possuiriam uma energia mais alta) que
aquelas que tenham tido tempo para alcangar o equilibrio termodinimico (método de Wilhelmy)
envolvendo a presenga predominante de grupos néo-polares. Inclinamo-nos a privilegiar esta ultima

explicagdo para explicar as diferencas entre estes dois métodos.
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7.4- Cromatografia de gas inversa (IGC)

A cromatografia de gis inversa encontra-se descrita na Parte I11.3 e Anexo E.4.

Neste estudo das propriedades de superficie da suberina usou-se aproximadamente 1g de
suberina que foi fundida e adsorvida sobre um suporte inerte, Chromosorb w sililado (60/80 mol). A
coluna de vidro foi cheia e condicionada durante a noite a 100°C numa atmosfera de nitrogénio seco. A
validade da aplicagdo deste método na caracteriza¢do da superficie da suberina foi confirmada, como
descrito no Anexo E.4. Todas as condig¢des foram verificadas para todas as temperaturas com apenas
uma modesta flutuagio, menor que 1% para os parametros obtidos nesta investigagao.

Usando este método, as interac¢des dos padrdes dos n-alcanos com a suberina sdo apenas

causadas por forgas dispersivas, e pode assim y>, ser obtido a partir do declive da representagfo

grafica de RTinVn vs (yf)mda figura I11.B.28 (a técnica de calculo da tensfio superficial encontra-se
descrita no Anexo E.4).

Por este método obtiveram-se as diferentes componentes dispersivas da energia de superficie da

suberina, y_, , em fun¢fo da temperatura, que se encontram apresentadas na tabela I11.B.8.
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Figura II1.B.28- Grafico RTInVn vs a('yIL))U2 para os n-alcanos (para temperaturas de 40, 50, 60 e

70°C) e para o THF, CHCI; e acetato de étilo (para a temperatura de 60°C).
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Tabela I11.B.8- Componente dispersiva da energia da superficie (nNm'') da suberina para as diferentes

temperaturas.
’YDSub T (DC)
(mNm™) 50 60 70 80 90
44,1 42,1 41,4 39,5 37,3

O valor de y>, extrapolado para 25°C foi de 48,2 mNm™. Este valor é mais alto que aqueles

obtidos pelas medidas do 4ngulo de contacto, no entanto, diferengas similares entre os dois métodos
foram encontradas para outros materiais tais como a corti¢a (Parte I1.3), celulose [44] e polimeros
sintéticos [45]. Tal como ja referido em estudos desta natureza, os valores mais elevados da energia de
superficie obtidos por IGC podem ser atribuidos & auséncia de problemas relacionados com a

morfologia da interface liquido/sélido.
As propriedades acido/base da superficie da suberina foram avaliadas pelas interac¢des com
padrbes polares a cinco temperaturas diferentes. As energias livres correspondentes, AGsp, entalpias,

AHsp, € entropias, ASsp, sdo dadas na tabela I11.B.9.

Tabela I11.B.9- AGy,, AHg, € ASg, para a superficie da suberina calculados por IGC.

Padrio T (°C) AGq, AH,, ASq,
(KImol (Jmol") (Jmol'K™"

THF 50 5,13 6,12 13,62
60 4,97
70 5,04
80 5,07
90 4,92

Cloroférmio 50 5,33 8,58 13,51
60 5,26
70 5,20
80 5,07
90 4,92

Acetato 50 4,53 5,21 12,35
de étilo 60 4,54
70 4,50
80 4,49
90 4,45

A partir destes dados e do conhecimento dos nimeros de Guttman [46] para os padrdes, os
valores de K, e Kp foram determinados como 0,35 e 0,15, respectivamente. O valor resultante de

Ka/Kg de 2,3 indica que a suberina tem um caracter pronunciadamente acido (expresso aqui como a
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soma das contribui¢ées de Br¢nsted e Lewis), confirmando os resultados obtidos no estudo da
evolugdo dos dngulos de contacto para diferentes valores de pH e estando em contradicio com a
aproximagdo de Van Oss ja questionada anteriormente.

Este caracter 4cido da suberina aqui revelado apoia a explicagdo dada (Parte I1.3) para o facto
de quando a suberina foi extraida o valor de Ka/Kg da corti¢a descer para metade do seu valor inicial. O
facto da razdo K,/Kg obtido para a suberina, ser superior ao dobro do encontrado para a superficie da
cortica, ¢ provavelmente devido & suberina da cortica estar presente sob a forma de um polimero
esterificado ndo apresentando todos os grupos carboxilo livres.

O valor mais baixo da energia de superficie encontrado para a cortica (38 mNm™ a 40°C)
comparativamente com o encontrado agora para a superficie da suberina, indica que & superficie da
cortiga aparecem as longas cadeias carbonadas nfo-polares da suberina, confirmando a responsabilidade

da suberina na conhecida impermeabilidade das rolhas de cortiga.

Resumindo: neste ponto foi caracterizada a energia de superficie da suberina por diferentes
métodos que se mostraram concordantes, indicando um elevado valor de energia, com um carécter
acido de superficie. O elevado valor da energia de superficie da suberina mostra como a suberina é o
componente determinante da elevada energia de superficie da cortica e da sua impermeabilidade aos

liquidos.

8- CARACTERIZACAO REOLOGICA

8.1- Comportamento reologico

Os reogramas foram efectuadas num aparelho CARRI-500 como descrito no Anexo F.1 e na
Parte IV.B. A figura II1.B.29 mostra um reograma tipico obtido para a suberina a temperatura de 20°C.

A comparagio do reograma da suberina com diferentes modelos indicou que a suberina segue o
modelo de Herschel-Bulkley. A aplicagdo desse modelo aos nossos reogramas resultou numa excelente

aproximag#o caracterizada por coeficientes de correlagdo de 0,99 (figura II1.B.30).
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Figura II1.B.29- Reograma da suberina a 20°C obtido num CARRI-500.
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Figura II1.B.30- Reograma da suberina a 35°C com aplicagdo da correspondente curva do modelo de

Herschel-Bulkley.

O modelo de Herschel-Bulkley € empregue tipicamente para respostas reoldgicas plasticas, isto

¢, quando ha produgdo de uma forga associada com as interac¢Oes intermoleculares coesivas (ja

discutidas no ponto 6), que s6 podem ser destruidas por aplicagdo duma forga minima, o, Este

comportamento foi encontrado em parafinas e em alcanos lineares como o octacosano (figura I11.B.31).
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Figura III.B.31- Reograma de uma parafina e do octacosano [40].

Como observado na figura IT1.B.29, a suberina apresenta tixotropia (discutida posteriormente na
Parte IV.B). A existéncia de tixotropia na suberina foi confirmada pelo decréscimo da viscosidade com
o tempo por aplicagdo duma forga constante (A), como mostra a figura I11.B.32. Quando a amostra foi
deixada em repouso () houve um progressivo aumento na viscosidade (B). Este tipo de
comportamento € associado as destruturagdes intermoleculares ou de interface (sélido/liquido)
induzidas, seguidas de um periodo de restruturago.

Para além do comportamento tixotropico, a figura III.B.29 mostra ainda uma grande
contribui¢@o de histerese na curva de retorno. A questo relevante a ser colocada € se as caracteristicas
plasticas ou tixotropicas da suberina podem ser atribuidas ao facto de a temperaturas inferiores & fuséo,
a mistura das fases, liquida e cristalina, estabelecem interac¢des estruturais. Para esclarecer este aspecto
foram efectuados reogramas a diferentes temperaturas, antes e ap6s o ponto de fuso. A figura I11.B.33
mostra esses reogramas para diferentes temperaturas os quais sugerem fortemente que o
desaparecimento das particulas cristalinas é acompanhado por uma tendéncia para um comportamento
Newtoniano com desaparecimento do comportamento tixotropico. De facto a 55°C (figura I11.B.34) a
suberina mostra uma razio quase linear entre a for¢a aplicada e o gradiente de velocidade apresentando
um o pequeno. Sabendo que a esta temperatura praticamente toda a suberina microcristalina esta

fundida, este comportamento reologico corrobora a interpretagio baseada na estruturagio
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cristal/liquido. No entanto, as contribui¢des das ligagdes de hidrogénio intermoleculares para este

comportamento ndo podem ser esquecidas como discutido anteriormente.
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Figura II1.B.32- Variag¢do da viscosidade da suberina com o tempo. (A) forca constante; (B) sem forga

aplicada. A seta indica quando foi deixada de se exercer a forga.
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Figura ITI.B.33- Reogramas da suberina a diferentes temperaturas.
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Figura III.B.34- Reogramas da suberina a 55°C com a representagdo das respectivas curvas do modelo

Newtoniano e de Herschel-Bulkley.

8.2- Viscosidade e energia de activacio

A viscosidade da suberina foi determinada a partir dos reogramas obtidos para as diferentes

temperaturas (figura II1.B.33). Os resultados encontram-se resumidos na tabela II1.B.10 e na figura
IM.B.35.

Tabela III.B.10- Valores de viscosidade da suberina para diferentes temperaturas.

Temperatura (°C)  Viscosidade ( Pa.s ) | Temperatura (°C)  Viscosidade ( Pa.s )

20 13900 45 218

25 8729 50 11,0
30 5181 85 0,892
32 3518 57 0,391
35 2448 60 0,224
37 2007 62 0,194
40 802 65 0,185

Pela representagdo grafica da variagio do /n vis vs 1/T (figura II1.B.35) obteve-se uma primeira
recta (A) para temperatura inferiores a 37°C inclusivé, observa-se depois um decréscimo acentuado da

viscosidade (B), estabilizando com uma segunda recta (C) para temperaturas superiores a 60°C

Extracgdo da suberina por metandlise alcalina (NaOH) e sua caracterizag@o 130




inclusivé, para as quais a suberina se encontra completamente fundida. Estes resultados mostram a

grande dependéncia das propriedades da suberina em relagfo a temperatura.

12,0
A
/‘{’
80 | M
[ °
4 B *
=40
=
= 3
" __f-oo-’-:'
-4,0
2,9 3,0 3,1 3.2 33 3,4 3.5
/T (10°k™)

Figura II1.B.35- Representagdo grafica da variag¢@o do In vis vs I/T.

Pela aplicagdo da equagéo de Eyring podemos relacionar a viscosidade (1)) e a temperatura:
n = A exp(Ea/RT)
sendo Ea a energia de activagdo que depende do fluido (flexibilidade, ramificagio, microestrutura,
massa molecular, polaridade, entre outras) e A uma constante que é fun¢fio da frequéncia das vibragdes
intermoleculares. Assim, aplicando a equago de Eyring aos resultados obtidos determinou-se a energia
de activagdo obtendo-se um valor de 88,3 KJ/mol para as temperaturas inferiores a 37°C, inclusivé, e
um valor de 34,2 KJ/mol para as temperaturas superiores a 57°C. Estes valores sdo comparaveis,
respectivamente, com as energias de activagdo encontradas para algumas resinas alquidicas e para

alguns 6leos vegetais (tabela II1.B.11).

Tabela III.B.11- Energias de activagéo de resinas alquidicas e 6leos vegetais [47].

Componente Ea (KJ/mol)
Resina alquidica Al 82.4
Resina alquidica A2 127
Resina alquidica A3 81.7
Resina alquidica A4 T1.7

Oleo de linho 252

Oleo de girassol 40,6

Oleo de soja 28,1
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8.3- Propriedades viscoelasticas

O estudo do comportamento mecénico-dindmico da suberina foi efectuado como descrito em
Anexo F.2. As propriedades viscoelasticas da suberina foram medidas & temperatura ambiente e sio
mostradas na figura I11.B.36.

Os valores do médulo elastico (G’) e do médulo de dissipagdo ou amortecimento (G”*) mostram
uma modesta variagdo com a frequéncia no intervalo de 5 a 100 Hz, excepto para baixos valores onde
ambos decrescem. A sua razdo (tan 8), denominada factor de amortecimento, permanece constante a
cerca de 2 (figura I11.B.36) em favor da contribuigdo viscosa. Este comportamento € tipico de “liquidos
viscosos” e foi usado anteriormente para explicar a deformag@o da linha de contacto apds a deposigéo

duma gota de liquido na superficie da suberina.
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Figura I11.B.36- Comportamento mecénico-dindmico da suberina & temperatura ambiente.
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A presenga de microcristais, o comportamento tixotropico, a alta energia de superficie entre
outras caracteristicas, indicam que uma das potenciais aplicagdes da suberina € como aditivo em tintas
de impressdo. Assim sendo, e visto as medidas de tack serem de grande importancia na caracterizagdo
dos componentes duma tinta e da tinta propriamente dita (discutida na Parte IV.B), foram efectuadas
medidas de tack da suberina.

As medidas do tack foram efectuadas num TACK-O-SCOPE (Anexo F.3) segundo os
parametros seguintes: velocidade do rolo: 200-300 m/min.; temperatura: 25-50°C estavel durante a

experiéncia; volume: 0.4-0.8 ml.; 20 segundos de reparti¢do da suberina sobre o rolo.

9.1- Influéncia da temperatura

Verificou-se que o tack da suberina € bastante estavel com o tempo, diminuindo com o aumento
da temperatura (figura I1[.B.37). O tack decresce significativamente apds o ponto de fusdo da suberina,
o que pode estar relacionado com a diminui¢io da estruturagio da suberina e consequentemente como a

diminui¢do da viscosidade.
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Figura II1.B.37- Variagdo do tack da suberina com a temperatura, para 200 m/min. de velocidade do

rolo e 0,6 ml de amostra.
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9.2- Influéncia da velocidade

Estudamos também a variagdo do tack com a velocidade do rolo e verificou-se que este

aumentava com o aumento da velocidade (figura I11.B.38).
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Figura II1.B.38- Varia¢@o do tack da suberina com a velocidade do rolo, para 30°C de temperatura e

0,6 ml de amostra.

9.3- Influéncia do volume

O aumento do volume de suberina aplicada ao rolo provoca um aumento do tack (figura
I11.B.39).

Os comportamentos encontrados nos estudos da influéncia da temperatura, da velocidade e do
volume sdo semelhantes aos obtidos em estudos de outros fluidos e poderdo explicar algumas
caracteristicas que a suberina podera conferir quando utilizada como aditivo nas tintas de impresséo

posteriormente estudadas (Parte I'V.B).
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Figura II1.B.39- Variagdo do tack da suberina com o volume de amostra, para 200m/min de velocidade

do rolo e 30°C de temperatura.

&

Extrac¢do da suberina por metandlise alcalina (NaOH) e sua caracterizagdo 135




ONCLUSOES DA PARTE IILB

% Varios trabalhos tém sido publicados sobre a composi¢ao quimica da suberina da cortiga do
Quercus suber L. No entanto, sdo encontradas varia¢des significativas entre eles. Para além disso pouco
se conhece sobre as propriedades fisico-quimicas da suberina, que representa cerca de 40% da cortica.
Neste capitulo a suberina, extraida por metandlise alcalina, foi exaustivamente caracterizada. Foram
usadas diversas técnicas que possibilitaram um melhor conhecimento da suberina e das suas

propriedades quimicas, fisicas, térmicas, de superficie e reologicas.
-
§E A metandlise alcalina usando NaOH 0,1 M apresentou-se como um meétodo alternativo de

obtengdo da suberina, extraindo-se 83% deste componente.

% A grande intensidade dos sinais correspondentes aos grupos CH; e CH alifaticos e COO,
nos espectros de FTIR ¢ RMN, mostram que a suberina ¢ composta por longas cadeias alifaticas de

hidroxiacidos, essencialmente na forma de ésteres metilicos.

"

%ﬁ Por analise de GC-MS mais de 90% dos componentes do cromatograma da suberina foram
identificados, correspondendo maioritariamente a hidroxiacidos alifaticos com cadeias entre Cis € Cas.
O grupo dominante foi o dos w-hidroximonoacidos com 23,0 a 29,7 %, sendo o acido 22-
hidroxidocosanoico o componente maioritario (13,7-17,1%) deste grupo. O mondémero mais abundante
detectado foi o acido 9,10-epoxi-octadecano-1,18-dioico, representando 18,4 a 21,5% do total dos
componentes identificados. No entanto, estes monomeros identificados por GC-MS, correspondem a

apenas uma frac¢@o da suberina (40%) com mais baixos pesos moleculares.

L
5B Técnicas como VPO, GPC e MS-CI mostraram a existéncia de uma fracgdo de altos pesos

moleculares, ndo detectada por GC-MS, e até ao presente ndo referenciada na literatura. O valor de
Mn encontrado por VPO para a suberina total foi de 800 = 30.

%

§§§ O 1oy para a massa total de suberina foi de 160 + 5 indicando uma funcionalidade média
superior de 2,3 grupos hidroxilo por molécula, concluindo-se desta forma que a frac¢do de altos pesos
moleculares, ndo detectada por GC-MS, tem funcionalidade superior a dois. Estas observagdes indicam

que as reacgdes de policondensagdo serdo um caminho promissor na aplicagdo da suberina.
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% Na andlise termogravimétrica a suberina apresentou-se estavel até 300°C, encontrando-se
80% volatilizada a 400°C.

A anilise da suberina por DSC revelou a presenga de uma fracgdo cristalina, com um pico
endotérmico a cerca de 40°C. O pico de fusdao largo, semi-circular, frequentemente encontrado nas
ceras micro-cristalinas, revela a heterogeneidade da distribui¢ao molecular da suberina.

Por analise microscopica, com luz polarizada, observa-se uma imagem de uma fracgdo
birefringente, tipica de material cristalino, e zonas escuras, tipicas de material amorfo.

O estudo cinético do processo de fusdo e recristalizagdo confirma a grande mobilidade das
moléculas envolvidas na mudanga de fases pela completa reversibilidade no processo sem degradagéo
dos componentes da suberina.

O espectro de raio X apresentou-se similar as ceras microcristalinas, confirmando-se a
presenga de microcristais na suberina extraida. Este estudo apoiou os resultados obtidos por DSC e
microscopia Optica, mostrando a presenga evidente de uma fracgdo microcristalina na suberina com
comportamento similar as ceras microcristalinas. Estes resultados sdo uma indicagdo da possivel
utilizagdo da suberina como substituinte em certas aplicagdes, como nas tintas de impressao, das ceras

microcristalinas com elevado valor comercial.

‘;% A determinagdo da energia de superficie foi efectuada por diferentes métodos, que se
mostraram concordantes, indicando um elevado valor de energia, com um caracter acido de superficie.
O elevado valor da energia de superficie da suberina mostra como a suberina é o componente

determinante da elevada energia de superficie da corti¢a e da sua impermeabilidade a liquidos.

& As propriedades reologicas revelaram um comportamento plastico e tixotropico, seguindo
um modelo de Herschel-Burkley, a temperatura ambiente, sendo este comportamento alterado para

Newtoniano para temperaturas superiores a fusdo da suberina.
b
ik Obteve-se, para a energia de activagdo da suberina, um valor de 88,3 KJ/mol, para

temperaturas inferiores a 37°C e um valor de 34,2 KJ/mol para temperaturas superiores a 60°C. Estes
valores sio comparaveis, respectivamente, com as energias de activagdo encontradas para algumas

resinas alquidicas e para alguns 6leos vegetais.
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C- CARACTERIZACAO

DA LENHINA




Apesar de varias tentativas terem sido efectuadas para extrair e caracterizar a lenhina da cortica,
a sua estrutura ndo foi ainda totalmente estabelecida e a ambiguidade entre a possivel ligagdo com a
parte alifatica da suberina n#o foi ainda esclarecida.

Nesta parte apresentam-se os resultados referentes 4 caracteriza¢fo da lenhina extraida da
cortiga por métodos convencionais -dioxano e Bjorkman- e pelo processo organosolv, usando FTIR,
RMN de °C, oxidago por nitrobenzeno seguida de analise por HPLC e oxidagio por permanganato de

potassio seguida de analise dos produtos por GC-MS.
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Na Parte II deste trabalho determinou-se a lenhina da cortica utilizando métodos convencionais
como o de Klason, dioxano e de Bjorkman. Apesar do método de Klason ser de grande utilidade na
quantificagdo quimica, ndo pode ser usado na caracteriza¢@o da lenhina tanto a nivel estrutural, como a
nivel de propriedades fisico-quimicas, em virtude do seu alto grau de degradagio.

A lenhina dioxano extraida da cortiga apresentou uma composi¢do elementar de: 60,06% C
30,28% 0, 6,16% H e 6,55% de OCHj3, o que equivale a uma formula empirica em Cs de:

C9,0H1 1,103,4 (OCH3)0,38

2

Estes resultados indicam baixo conteudo de metoxilos, quando comparados com as lenhinas
classicas [48]. Uma possivel explicagdo podera ter a ver com a pureza da lenhina, nomeadamente a
presenca de contaminantes alifaticos da suberina que levava a uma diminui¢do da percentagem relativa
de grupos metoxilo na amostra. Efectivamente, a analise por FTIR (figura III.C.1A) mostrou que a
lenhina contém quantidades significativas de alifaticos (bandas a 2920 e 2850 cm™). Esta contaminag&o
por parte das porgdes alifaticas foi também observada na lenhina Bjérkman como é mostrado pelo
espectro de FTIR de figura III.C.1B. Também Marques e colaboradores [49], no trabalho referido
anteriormente na Parte I, obtiveram um polimero idéntico a lenhina contendo quantidades elevadas de

suberina.

2919
2919

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Figura II1.C.1- Espectro de FTIR da lenhina dioxano (A) e Bjorkman (B) da cortiga.
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Por se tratarem de métodos pouco representativos, a nivel percentual, da lenhina da cortiga e
possuirem grande contaminagido, nomeadamente pela suberina, ndo se efectuou a sua caracterizagio

exaustiva, analisando-se, mais pormenorizadamente, uma lenhina obtida pelo processo organosolv, pela

primeira vez aplicado a cortiga.

2 LENHINA EXTRAIDA POR ORGANOSOLY

Sendo os métodos organosolv acidos muitas vezes referidos como originando lenhinas com
pouca degradagdo estrutural e com baixo contetido de agucares [S0], efectuou-se a caracterizagdo de
uma amostra de lenhina extraida da cortica por organosolv com a finalidade de contribuir para a
compreensdo quimica da fracgao aromatica da cortiga e a sua possivel associagio a fracg¢do alifatica.

O processo organosolv usando como solvente uma mistura etanol/agua 50/50 (v/v) e catalisado
pelo acido acético 0,1M, foi aplicado a cortiga extraindo 23,0% da massa inicial (Parte II1.A.2). O
fraccionamento do liquor negro deste (descrito na figura III.A.2) deu origem a um precipitado solido
(2,6% da cortiga inicial), aparentemente idéntica as lenhinas classicas e por nés denominada como
lenhina organosolv da cortiga (LOC). A lenhina organosolv da cortiga isolada foi extraida durante 3 dias
com cloroféormio, de forma a eliminar grupos aromaticos de baixo peso molecular e possiveis
contaminagGes provenientes da suberina. O polimero resultante denominou-se lenhina organosolv

tratada da cortiga (LOC-T).

2.1- Anailise elementar e formula empirica

A composigdo elementar da LOC foi: 59,4% C, 30,8% O, 5,7%, ndo diferindo das comuns
lenhinas das madeiras [10]. O contetdo de grupos metoxilo de LOC foi de 11,4% sendo
consideravelmente baixo. Por cada unidade Cy temos: Co,0H10,003,5s (OCH3)0,67

Os grupos metoxilo foram determinados pelo meétodo de Zeisel modificado [48]. Por este
processo alguns grupos etoxilo, provenientes das reacgdes de etoxilagdo, entre o etanol e os an€is
aromaticos, podem ter contribuido para o conteido total de grupos por nés denominados por metoxilo,

0 que pode fazer com que o conteudo real em metoxilos sejam na realidade inferior a 11,4%.
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Este baixo conteudo em metoxilos pode ser devido (i) a presenga de unidades p-
hidroxilfenilpropano, (ii) 4 condensagdo do anel aromatico e/ou (iit) as ligagdes entre anéis aromaticos e
grupos alifaticos presentes, que podem existir introduzindo mais carbonos aromaticos quaternarios por
unidade aromatica. A presenga de contaminantes alifaticos podera também contribuir para a baixa

percentagem massica de metoxilos na amostra.

2.2- Caracteriza¢ao por FTIR

Baseamo-nos no critério de atribuigdo de bandas proposto por Faix [51], para a interpretagio
dos espectros de FTIR das lenhinas classicas. Por observagdo imediata do espectro da LOC-T (figura
II1.C.2), este mostra-se bastante similar aos espectros tipicos das lenhinas tipo guaiacilo (G) das
madeiras [51]. Assim, a banda mais intensa a 1269 cm™ correspondente as unidades G com grupos C=0
e as intensidade relativas dos sinais a 1603, 1512 e 1463 cm™ sdo caracteristicas das tipicas lenhinas do

tipo G (1604<1512>1462).
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Figura II1.C.2- Espectro de FTIR da lenhina organosolv da cortiga extraida com cloroformio (LOC-T).

Por estas observagdes conclui-se que a lenhina extraida da corti¢a € constituida maioritariamente
por unidades aromaticas tipo guaiacilo. No entanto:
- as vibragdes do esqueleto aromatico aparecem a 1512 cm”, em vez de a 1505-1507

cm™, o que ¢ caracteristico de lenhinas com unidades siringilo (S);
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- a banda a 1330 cm™, que é tipica de unidades siringilo em lenhinas tipo GS, é
claramente visivel. |
- também na regido de 1175-1065 cm™ 0 espectro mostra um sinal a2 1126 cm™ com um
ombro tipico de lenhinas GS, em vez de uma banda forte a 1140 em™ que ¢é tipica de lenhinas tipo G.
De acordo com Faix [51], estas caracteristicas s#o um critério muito sensivel para o
reconhecimento de lenhinas GS.
Pela observagdo deste espectro ndo existe uma evidéncia clara da presenca de unidades H neste

polimero aromatico.

2.3- Caracterizacio por RMN de “°C

Os espectros RMN de C foram registados a 62.9 MHz num espectrometro Bruker WM 250 a
323 K, usando como referéncia TMS. Para a analise quantitativa foram utilizados impulsos de 90°, 10s
entre scans e velocidade de rotagdo de 19230 Hz. As lenhinas extraidas (LOC e LOC-T) foram
dissolvidas em DMSQO deuterado.

Os espectros de RMIN de ®CdalOCe LOC-T, mostrados na figura ITI.C.3, adquiridos como
anteriormente descritos, permitiram uma analise quantitativa por comparagdes das intensidades de sinal.

Na tabela II1.C.1 encontram-se as atribuigGes efectuadas na analise destes espectros em estudo.
Os dois espectros apresentam as principais caracteristicas duma estrutura da lenhina tipo G com uma
pequena contribuigdo de grupos siringilo, o que confirma os resultados discutidos anteriormente. A
auséncia de contaminagio por carbohidratos nestas amostras € evidente. O espectro revelou, no
entanto, algumas diferengas estruturais qualitativas e quantifativas com respeito as lenhinas
convencionais, que s3o suficientemente importantes para sugenr que este polimero fenolico ndo € uma
lenhina classica, mas antes uma macromolécula tipo lenhina. Uma das principais diferencas reside na
presenga dos sinais S1, $2, 83 e 84 (figura II1.C.3) respectivamente a 174.3, 33.5, 29.0 e 24.2 ppm, nos
espectros de LOC ¢ LOC-T, os quais ndo estdo presentes nos espectros das lenhinas classicas [52-54].

Pela comparagdo com o espectro RMN de °C da suberina extraida por metandlise alcalina
tradicional (Parte IILB, figura IIL.B.3), estes sinais podem ser associados a grupos carboxilos (S1) e
CH; - (S2, 83, S4) nas cadeias alifaticas da suberina. Apds extraccio exaustiva de LOC com CHCl;, os
quatro sinais S estdo ainda presentes no espectro de LOC-T (figura II1.C.3B) em proporgles
aproximadamente iguais as do LOC. Isto indica-nos que o polimero fenotlico e a suberina,

provavelmente, estio ligados covalentemente e nfio sdo’ apenas misturas fisicas. Este ponto ¢
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particularmente relevante para a elucidagéo das ligagdes entre os componentes fenélicos e a suberina na

cortiga.

28

T x T T o T T
200 i80 160 140 120

Figura III.C.3- Espectro de RMN 13C dalenhina organosolv da cortica (LOC) (A) e da lenhina
organosolv tratada da cortiga (LOC-T) (B).

Outra diferenga relativamente as lenhinas classicas pode ser observada comparando a
intensidade relativa de alguns sinais como os sinais 26, 22 e 11. O sinal centrado a 63.2 ppm (sinal 25 e
26) identificado como -CH;- ¢ classicamente atribuido a CyH,OH com um grupo C=0 na posi¢io o, no
entanto, a sua intensidade é muito alta comparada com a do sinal 27 correspondente ao grupo CyH,OH
em geral. Uma possivel explicagdo pode ser que dos dois sinais 25 e 26, 26 seria de um CxH,OR (com
X = B ou y) terminal duma cadeia lateral do anel aromatico da LOC (tal como na cadeia lateral
propanoide da lenhina), que € do mesmo tipo do sinal 27 a 60.2 ppm, normalmente atribuido a CyH,OH

em estruturas de lenhinas classicas. Uma diminui¢do no desvio quimico € esperada quando se passa de
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um élcool para uma fung3o éter ou éster, no entanto, o deslocamento de 3 ppm aqui encontrado leva-

nos a pensar tratar-se mais de um grupo éster. No nosso caso, R podera corresponder as fungbes

carboxilicas entre 167 e 175 ppm, em particular aquelas pertencendo a grupos éster encontrados nas

cadeias de suberina que originam o sinal S1 a 174.3 ppm. Estes resultados estio de acordo com os

encontrados na Parte LA, que sugerem que as longas cadeias alifaticas da suberina estfio ligadas a

matriz lenhocelul6sica por ligagdes tipo éster que sdo quebradas durante o processo organosolv,

Tabela I1.C.1- Desvios quimicos de RMN de C e respectivas atribuigBes para a lenhina organosolv da

cortica (LOC) e para a lenhina organosolv da cortiga tratada (LOC-T) [52-54].

n° sinal &, ppm/TMS Atribuigo*

S1 174.3 grupos carboxilicos na suberina
1 1724 C=0 em ArCOOH e ArCOOR
2 170.4 C=0 em ArCOOH ¢ ArCOCR
3 167.0 C=0 em ArCOOH ¢ ArCOOR
4 152.4-152.7 C3/C3' em 5-5' ndo fenolicas
5 149.6-149.7 CiemGe
6 147.7 C4em Ge, C3/C5 em S ne
7 145.1 C4/C4' em 5-5' néo fenolicas e S
9 135.2-135.5 CdemGe
10 132.4 C5/C5' em 5-5' ndo fenolicas
11 129.5 C vinilico em Ar-CH=CH-CH20R
12 125.4-123.5 C5/C5' 5-5' ndo fenolicas
14 119.0-119.2 Ceem G
15 115.4-115.6 C5em G
18 104.5-104.6 C2/C6em S

20 87.0 CP em CB-0-4

21 83.9 CB em CP-0-4

22 80-83 Cot e CP em Ca-O-R/CB-0-4
23 71.2-72.2 Cot em G B-O-4

25 63.1-63.2 CyH20R, R = suberina

26 63.1-63.2 CyH20H com um C=0

27 60.2 C’}'HZOH em G

28 55.8-55.9 Ar-OCH3
29 53.3 CBempB-PeB-5
S2 335 -CH?- na suberina
S3 28.9-29.0 -CH?- na suberina
S4 24.4

-CH2- na suberina

* S: unidades siringilo; G: guaiacilo; e: unidades éterificadas em C4; ne: unidades nfo

éterificadas em C4
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A intensidade do sinal 22 a 82.3 ppm atribuido aos Co e Cp nos grupos Ca-O-R ou CB-0O-4 é
bastante alta comparada com a do sinal 20 atribuido aos CB em CB-0-4, o oposto do que ocorre com
as lenhinas classicas. Isto pode ser explicado pela presenga de carbonos Cot em estruturas do tipo B-O-
4/0-O-R. Em lenhina extraida por este processo as ligagdes o~O-4 estio em quantidades
negligenciaveis porque sdo frageis e facilmente quebradas em meio 4cido. Em LOC e LOC-T, o R
podera ser atribuido aos grupos alifaticas da suberina envolvidos nas ligagdes Co-O-R.

O sinal 11 a 129.5 ppm foi atribuido a carbonos vinilicos em estruturas tipo cinamil, sendo a sua
intensidade relativa maior que nos espectros de lenhinas classicas.

A analise quantitativa do espectro de LOC (figura III.C.3A) origina 0.8 grupos metoxilo (sinal
28), 3.8 catbonos aromaticos quaternérios (sinais 4-12 entre 161 e 125 ppm) e 2.2 carbonos C-O
alifiticos (sinais 20-27 e 29) por anel aromatico. O baixo contetido de metoxilos de LOC, comparado
com lenhinas da madeira pode ser explicado (i) pela presenga de estruturas p-hidroxilfenilpropano e (ii)
pelo nimero superior de carbonos aromaticos quaternirios originados por uma alta extensfio de
substitui¢fo, a partir da chamada condensaciio do anel aromatico. As unidades p-hidroxilfenilpropano
ndo sfo vistas claramente no espectro, mas unidades condensadas sdo identificadas pelos sinais 4, 7 e
em menor extensdo por 12 (a 152.4, 145.1 e 125.5 ppm, respectivamente), que podem provir de
estruturas condensadas classicas tipo 5-5, B-5 e 4-0-5. Possiveis ligagBes entre anéis aromaticos e
grupos alifaticos, pertencentes & suberina, podem também existir introduzindo mais carbonos
aromaticos quaternarios. A presenga de estruturas condensadas do tipo 5-5 envolvendo unidades
hidroxifenilpropano pode igualmente contribuir para o baixo conteido em grupos metoxilo.

O nimero de carbonos C-O alifaticos por unidade aromatica em LOC (de 2.2) esta perto do
valor normalmente obtido pela analise por RMN de lenhinas classicas [53].‘ No entanto, a anilise
quantitativa do espectro de LOC-T (figura III.C.3B) apresenta 0.6 grupos metoxilo, 3.8 carbonos
aromaticos quaternarios e apenas 1.3 carbonos C-O alifaticos, por anel aromatico. Estes resultados
sugerem que o polimero tipo lenhina extraido da cortiga contém unidades aromaticas com uma cadeia
alifatica lateral com menos de 3 ou mesmo 2 atomos de carbono por anel aromatico (Ce¢C,, n<3). Em
conjunto com os resultados obtidos para LOC esta analise quantitativa indica que a extracgiio com
CHCl; eliminou algumas unidades fenilpropano de-baixo peso molecular e que as cadeias alifaticas da
suberina podem estar ligadas preferencialmente ao polimero fendlico com uma cadeia alifatica lateral
oxigenada mais pequena que nas lenhinas convencionais.

Com a finalidade de completar a caracterizac@o e apoiar as observagdes efectuadas por FTIR e

RMN respeitantes & natureza dos grupos aromaticos presentes na lenhina organosolv da cortica,
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efectuou-se a sua oxidagdo por nitrobenzeno e por permanganato de potassio, seguida da anélise dos

produtos de oxidagéo.

2.4- Oxidacgao por nitrobenzeno

A oxidagdo por nitrobenzeno tem sido correntemente utilizada na caracterizagdo dos
monomeros das lenhinas de diferentes espécies [52]. Este processo de oxidagdo (Anexo A.2.4) baseia-
se na quebra das ligacdes da cadeia propil que origina a formagao de aldeidos aromaticos dos grupos
fenilpropano (figura III.C.4). A degradagdo por nitrobenzeno resulta na formagdo de aldeidos: p-
hidroxibenzaldeido, vanilina e seringaldeido, ou respectivos acidos, correspondendo, respectivamente

aos grupos H, G e S [55].

Figura II1.C.4- Representagio esquematica do processo de oxidagdo por nitrobenzeno. H: p-
hidroxifenilpropano (R;= Rs= H), G: guaiacilpropano (R; = OCHs, Rs = H); S: siringilpropano (R; = Rs
= OCHs;).

A quantidade total de aldeidos e acidos recuperados apos a oxidagdo por nitrobenzeno da
corti¢a e de LOC ¢ bastante baixa (2-3%) comparada com os resultados da literatura para a oxidagao
por nitrobenzeno de lenhinas da madeira [52]. Esta diferenga pode ser atribuida ao alto grau de
condensagdo das unidades aromaticas na corti¢a e na lenhina, nomeadamente ligagdes inter-aromaticas
C-C. Os cromatogramas dos produtos provenientes da oxidagdo com nitrobenzeno da cortiga como do

LOC sio bastante simples (figura II1.C.5), dando origem aos resultados apresentados-na tabela ITI.C.2.
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Figura III.C.5- Cromatogramas obtidos da analise por HPLC dos produtos da oxidagdo por
nitrobenzeno da cortiga (A) e da lenhina organosolv da cortica (LOC) (B) (vanilina: TR=21,3 min,
acido vanilico: TR= 15,2 min, siringaldeido: TR=26,7 min).

Tabela III.C.2- Resultados das analises dos produtos da oxidagio com nitrobenzeno da lenhina

organosolv da corti¢a e da corticga.

Vanilina (%) Ac. Vanilico (%) Siringaldeido (%)  Razdo molar (G/S)*
LOC 7.5 1.4 1.3 8
Cortica 2.3 0.7 0.1 56

* G/S = n° de unidades guaiacilpropano / n° de unidades siringilpropano = (vanilina + acido vanilico) /

(siringaldeido)

O valor de G/S de 8 obtido para LOC ¢ significativamente mais baixo do que o obtido para a
cortica (G/S = 56) o que pode ser devido (i) a0 método de extracgdo de LOC (processo organosolv
catalisado pelo acido acético 0,1M) ser bastante selectivo para a fracgo rica em siringilpropano que
podera sugerir uma distribuigdo heterogénea destes dois tipos de unidades estruturais na parede celular
da cortiga, ou devido (ii) a problemas na oxidagdo da cortiga provocados pela sua estrutura de dificil

impregnacdo e destruigdo.
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2.5- Oxidacio por permanganato

As oxidagdes da lenhina por permanganato foram efectuadas com base no processo descrito por
Gellerstedt em 1992 [56] (Anexo A.2.5). Os produtos provenientes da oxidagdo foram metilados e
identificados por GC-MS (Anexo B.3).

Por analise dos produtos de oxidagdo por GC-MS foram identificados 8 estruturas aromaticas,

com base na comparag@o dos espectros obtidos com os apresentados na literatura [56]:

OOCH3 CHa OOCH3 OOCH;3
OCH3  CHz0 OCHg CHz00C OCH3
Cha

OCHg o OCH3 OCH3

1 2 3 4

OOCH3 OOCH3 OOCH3  COOCHg OCHg
H300C CH300C
OCHz  CHzO OCHz CH30 OCHz CHgO
OCHs OCH3 QcH3 QCH3 0 OCH,
OCH3
7
5 6 8

Os produtos 1 a 3 sd3o, respectivamente, as unidades p-hidroxilfenilpropano (H),
guaiacilpropano (G) e siringilpropano (S) provenientes da oxidagdo dos produtos ndo-condensados,
enquanto os produtos 4 a 8 derivam da oxidag@o das unidades condensadas fenilpropano. As unidades 4
a 6 indicam ligagdes tipo B-5 e a-6 enquanto as unidades 7 e 8 de difenil e diariléter envolvendo
essencialmente unidades tipo G.

O rendimento da oxidacdo da lenhina organosolv da cortiga foi de 5-10% do extracto seco. Os
resultados obtidos sdo apresentados na tabela II1.C.3 conjuntamente com os resultados obtidos por
Lopes e colaboradores [57] para a cortiga sem extractaveis.

Os rendimentos e percentagens relativas dos produtos de oxidagdo para a LOC s@o idénticos
aos obtidos para a cortiga sem extractaveis [57], sugerindo que a fracgdo aromatica denominada por
lenhina organosolv da cortiga ¢ representativa da fracgdo aromatica da cortiga. No entanto, de acordo

com os resultados anteriores a lenhina apresenta maior conteudo em unidades condensadas que a
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corti¢a e que as lenhinas classicas das madeiras [10, 52]. Isto parece estar provavelmente relacionado

com a catalise acida do processo organosolv que provoca a condensacdo das unidades aromaticas.

Tabela II1.C.3- Percentagens molares, por unidades fenilpropano (u.fp.), dos produtos 1 a 8 obtidos

para a corti¢a sem extractaveis [57] e para a lenhina organosolv da cortica.

% molar em u.fp.

Amostra 1 2 3 4 5 6 7 BB HGS
Cortiga sem extractaveis 3 66 4 7 7 - 8 5 3934
LOC 2 60 3 6 9 2 12 6 2935

Assim a lenhina da cortica € uma lenhina onde predominam as unidades guaiacilo tal como
observado por FTIR, RMN de C e por oxidagdo por nitrobenzeno, estando de acordo com os
resultados encontrados na literatura [49, 58]. No entanto, por estes métodos ndo foram detectadas
unidades H, enquanto por oxidagio com permanganato sio identificados apesar de em pouca
quantidade. A lenhina extraida mostra uma constituicdo semelhante a cortiga sem extractaveis o que
parece indicar que a lenhina extraida por organosolv & representativa da frac¢do aromatica total da
cortica. Esta observagdo apoia a suposigdo de problemas na oxidagdo por nitrobenzeno da cortiga
provocados provavelmente pela sua impermeabiiidade e estrutura celular de dificil destruigdo,
anteriormente referido. Concluindo-se assim que a fraccfio aromatica da suberina € igual 2 Ienhina da
cortica, o que significa que a suberina alifatica esta ligada covalentemente a lenhina da cortiga, visto que

os resultados obtidos para a lenhina sdo similares aos encontrados para a cortiga.

Das diferentes analises realizadas conclui-se que o polimero aromatico extraido € constituido (i)
maioritariamente por unidades G, apresentando unidades S em pequenas quantidades, apesar do
sobreiro ser uma planta folhosa (angiospérmica) a lenhina caracterizada apresenta uma estiutura mais
proxima das lenhinas das plantas resinosas (gimnospérmica) e (ii)- por unidades aromaticas com uma
cadeia alifatica lateral com menos de 3 ou mesmo 2 atomos de carbono por anel aromatico (CsC,, n<3)
contendo grupos tipo éster provavelmente responsdveis pelas ligacGes da suberina a matrz
lenhocelulésica, no entanto, ligagOes da suberina alifatica directamente ao anel aromatico ndo sdo
igualmente de excluir.

Assim, globalmente os resultados apontam para que a lenhina ¢ a suberina alifatica se encontrem
covalentemente ligadas, sendo assim a chamada fracgio aromatica da suberina pelo menos parcialmente

a lenhina (ou um polimero do tipo lenhina) propriamente dita.
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CONCLUSOES DA PARTE ITL.C

-

i

F Os processos classicos de extrac¢do da lenhina apresentam rendimentos de extrac¢do muito
baixos ou a lenhina bastante contaminada com outros componentes da cortica como agiicares ou
suberina. Usando processos organosolv, tendo como catalisador o acido acético, obteve-se uma frac¢ao

aromatica semelhante a lenhina.

o, %
i o espectro de FTIR mostrou-se bastante similar aos espectros tipicos das lenhinas tipo GS

das madeiras.
-
E Os espectros RMN de “C apresentaram as principais caracteristicas duma estrutura da

lenhina tipo G com uma pequena contribuigdo de grupos siringilo. As lenhinas extraidas ndo
apresentavam contaminagdo por carbohidratos. O espectro revelou, no entanto, algumas diferengas
estruturais qualitativas e quantitativas com respeito as lenhinas convencionais, que foram
suficientemente importantes para sugerir que este polimero fendlico ndo era uma lenhina classica, mas
antes uma macromolécula tipo lenhina. A anilise quantitativa do espectro da lenhina apresenta 0.6
grupos metoxilo, 3.8 carbonos aromaticos quaternarios e apenas 1.3 carbonos C-O alifaticos, por anel
aromatico. Assim, o polimero tipo lenhina extraido da cortiga contém unidades aromaticas com uma
cadeia alifatica lateral com menos de 3 ou mesmo 2 atomos de carbono por anel aromatico (CsC,, n<3).
Estes resultados sugerem que as cadeias alifaticas da suberina podem estar ligadas preferencialmente ao
polimero fendlico com uma cadeia alifatica lateral oxigenada mais pequena que nas lenhinas
convencionais.

As unidades p-hidroxilfenilpropano nio foram vistas claramente no espectro de RMN de "*C, no
'entanto unidades condensadas foram visiveis, podendo provir de estruturas condensadas classicas tipo
5-5, B-5 e 4-0-5.

Ligagdes entre anéis aromaticos e grupos alifaticos pertencentes a suberina podem existir,
introduzindo mais carbonos aromaticos quaternarios, bem como a presenga de unidades condensadas 5-

5 hidroxifenilpropano baixando o conteudo em grupos metoxilo na amostra total.
ke
‘£ 0s estudos efectuados por oxida¢do com nitrobenzeno tiveram como finalidade completar a

caracterizagdo e apoiar as observagdes efectuadas por FTIR e RMN de C, respeitantes a natureza dos

Caracterizagdo da lenhina 151




grupos aromaticos presentes na lenhina organosolv da cortica. Revelaram que o polimero extraido é
constituido maioritariamente por unidades guaiacilpropano (G), apresentando unidades siringilpropano
(S) em pequenas quantidades. Apesar do sobreiro ser uma planta folhosa (angiospérmica) a lenhina
caracterizada ¢ tipica das plantas resinosas (gimnospérmica). O valor de G/S de 8 obtido para a lenhina
foi significativamente mais baixo do que o obtido para a cortiga (G/S = 56), indicando problemas na

oxidagdo da corti¢a devido a sua estrutura de dificil destruigéo.

2& A oxidagio por permanganato confirma os resultados observados por FTIR, RMN de °C e
de oxidagdo por nitrobenzeno, e sugere a presencga de estruturas condensadas tipo -5, a-6, difenil e
diariléter, envolvendo essencialmente unidades G. Os rendimentos e percentagens dos produtos de
oxida¢do da lenhina foram idénticos aos obtidos para a cortiga sem extractaveis, sugerindo que a
lenhina organosolv extraida é representativa da frac¢8o aromatica da cortiga. No entanto, a lenhina
apresenta maior conteido em unidades condensadas que a cortiga € que as lenhinas classicas das
madeiras, o que pode estar relacionado com a catalise acida do processo organosolv que provoca a

condensa¢dao das unidades aromaticas.

=
#F  Concluindo: os estudos realizados sugerem que a suberina alifatica esta ligada
covalentemente ao polimero tipo lenhina da cortica, sendo a denominada fracgio aromatica da suberina,
referida frequentemente na literatura, ndo mais, ou pelo menos parcialmente, residuos aromaticos deste

polimero tipo lenhina.
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A~ APLICACAO DA SUBERINA

NA SINTESE DE URETANOS E POLIURETANOS




A caracterizacgéio da suberina extraida por metandlise alcalina (NaOH) da cortiga, efectuada na
Parte TII.B, permitiu-nos concluir que este extracto natural ¢ uma mistura de compostos alifaticos
contendo grupos hidroxilo, cujo indice de hidroxilo foi de 2,3. Tendo em conta estes resultados e
visando a valorizagcdo da cortica, como fonte de compostos quimicos, iniciou-se com este trabalho a
aplicacio da suberina extraida por metanolise alcalina na sintese de poliuretanos. Estudou-se,
previamente, por espectrofotometria de infravermelho, a cinética de condensacfio entre a suberina e
diferentes isocianatos mono- ¢ di-funcionais, aromaticos e alifaticos. Nesta parte do trabalho sdo
também apresentados os resultados experimentais correspondentes as reac¢Oes da suberina com os
diferentes isocianatos, bem como as andlises realizadas para a caracterizacfio dos diferentes produtos

da reacgfo.
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1- SINTESE DE URETANOS E POLIURETANOS - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1- Nota historica

Apos a sua descoberta, por Bayer em 1937 [1], os poliuretanos desenvolveram-se
consideravelmente em dominios de aplicagdo diversa, tais como elastdmeros, adesivos, tintas e
vernizes. Varios trabalhos tém sido desenvolvidos neste dominio [2-4], provocando um consideravel
desenvolvimento dos poliuretanos nas 1ltimas décadas, encontrando-se no mercado uma gama larga de

produtos a base de poliuretanos. A figura IV.A.1 ilustra as relagdes estrutura/propriedade de diferentes

poliuretanos.
3
Rolos de impressao | I Fibras de borracha | | Pintura
Poliuretanos l Elastémeros termoplésticos I
| Couro sintético |
Artigos de desporto Espuma estrutural
(solas de sapatos)
Espumas

microcelulare ;
4 Revestimentos de

superficies
Espuma de alta
densidade
Espuma rigida de
isolamento
Espuma de l Espuma para acentos Espuma para
baixa densidade embalagens

v

Dureza crescente

Figura IV.A.1- Esquema geral da relagéo estrutura/propriedade dos poliuretanos [4].

Os poliuretanos sdo caracterizados por:

- uma larga gama de materiais que se podem apresentar sob a forma de espumas de densidades
varidveis entre 6 a 1220 Kg/m’, elastomeros flexiveis ou rigidos, filmes de pintura com graus de
flexibilidade diferentes;

- uma baixa condutividade térmica geral por parte das espumas de poliuretanos;

- propriedades mecénicas que podem ser ajustadas por escolha e dosagem dos componentes de

partida.

Aplicagdo da suberina na sintese de uretanos e poliuretanos. 158




1.2- Quimica de base

Os isocianatos apresentam uma fungfio N-C=0 fortemente polarizada, reagindo com compostos

com hidrogénio mével como 4lcoois (a), aminas (b), 4cidos (c) e naturalmente com agua (d) [5].

0]
1]
R—N=C=0 + HO—R' —» R—I}I'—C'—'O“R'
H
a) . Isocianato Alcool Uretano

]
R—N=C=0 -+ HaN-R' —» R—I\]I—C—I?I—R’
H H

b) Isocianato Amina Ureia

11
R-N=C=0 + HOOC—R' —= R—ITI—C—R' + €O,
H

c) Isocianato Adeido Amida

R—=N=C=0 + HO0 —>» R—I\lI—C—OH —» R—NH; + CO;
H

Isocianato Agua Acido carbamico Amina

d) (instdvel)

Duma forma geral, para um dado isocianato a reactividade decresce com a diminuico da
basicidade do composto contendo o hidrogénio 14bil, da seguinte forma:

RNH, > R, NH > RCIH, OH > I, 0 > RNHCONHR' > RCOHR' >
RNHCOOR' > RCOOH > RCONHR'

A grande reactividade do grupo N=C=0 deve-se ao caricter electrofilico do atomo de carbono:

" . . ® .0 Qe . e . @ .
R-N=C=0, == R-N=C~0r=— R-N-C=C, === R=N-C=(,

O mecanismo da reac¢do de condensacfio da fungfio isocianato com um aicool € baseada no

mecanismo proposto por Baker e colaboradores [6]:

R—Nz 1 '__0
R-N=C=0 + R-—-OH ——» i '= e R—NjCZ
H-----O0—FR i O-R
Isocianato Alcool Estado de transicdo Uretano
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A fungdo isocianato pode ainda reagir com os hidrogénios das fungdes uretano, ureia ou amida,
originando a formagédo de alofanatos ou de biuratos [7]. Os isocianatos podem também dimerizar ou

trimerizar [5, 8]:

R R
N 00 Nl 0
/ '\ il
0= Cc=0 | |
N RS~ R
: 5
Dimero Trimero

Com alta temperatura ou na presenga de um catalisador, dois isocianatos podem condensar

originando uma carbodiimida muito estavel:

R-N=C=0 + R’-N=C=0 — R-N=C=N-R’ + CO,

1.3- Funcionalidade

A funcionalidade € um conceito de base na quimica dos polimeros e em particular no presente
contexto da policondensacdo. Correntemente a funcionalidade ¢ definida como os locais activos da
molécula capazes de formar ligagdo quimica com outras moléculas. Assim, dependendo da
funcionalidade dos mondmeros da reacgdo, os polimeros formados podem ser classificados em trés

classes: lineares, ramificados e reticulados (figura IV.A.2) [9].

Figura IV.A.2- Representag@o esquematica de polimeros: a) lineares; b) ramificados; c) reticulados.

Uma reaccdo entre mondmeros com funcionalidade inferior a dois da origem a formacédo de
compostos de baixa massa molecular sem interesse como materiais, em particular se os dois
mondémeros sdo monofuncionais originando por reac¢do, mono ou diuretanos. Uma funcionalidade

igual a dois permite a sintese de polimeros lineares (figura IV.A.2a). A polimerizag¢do de misturas de
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monoémeros com funcionalidade média superior a dois leva a formago de produtos ramificados (figura
IV.A.2b). Estas mesmas ramificagdes podem induzir a formagdo de um produto reticulado (figura
IV.A.2¢) caracterizado por um ponto de gelificagdo (Pg) onde a viscosidade do meio reaccional

aumenta bruscamente (figura IV.A.3).

A
Visc. ‘

Pg P
Figura IV.A.3- Evolugio da viscosidade do meio reaccional no decorrer duma polimerizagdo com

monomeros de funcionalidade média superior a dois [4].

Os polimeros lineares e ramificados sdo soliveis em solventes orgénicos e fusiveis. Tém um
comportamento termoplastico, ou seja, sdo liquidos a alta temperatura e solidos a baixa temperatura.

Os polimeros reticulados constituem uma estrutura tridimensional insolivel e infusivel. Na
presenca de solventes orgénicos incham mais ou menos dependendo das caracteristicas desses

solventes. Estes materiais podem ser rigidos ou flexiveis, mas nunca liquidos.

1.4- Isocianatos

Distinguem-se trés grandes classes de isocianatos: aromaticos, os alifaticos e os cicloalifaticos,
que por sua vez podem ser monofuncionais ou polifuncionais. Nesta parte do trabalho destacaremos os

isocianatos mais comuns e que foram utilizados na parte experimental.

1.4.1- Monoisocianatos
O monoisocianato mais reactivo dos aromaticos € o fenilisocianato:

NCO

Este composto € liquido a temperatura ambiente apresentando uma grande reactividade, mesmo

com compostos alifaticos.
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1.4.2- Diisocianatos

1.4.2.1- Diisocianatos aromdticos
Este grupo € o mais empregue devido a apresentar uma reactividade superior aos seus

homélogos alifaticos e ser economicamente mais rentavel.

Toluenodiisocianato (TDI)
Este composto apresenta-se na forma 2,4-TDI ou 2,6-TDI ou ainda na forma industrial como

uma mistura das duas formas isoméricas: 80% de 2,4 TDI e 20% de 2,6 TDI.

CH; CH;
@NCO ocN. | Nco
NCO

2,4 TDI 2,6 TDI

Este composto € bastante utilizado na formagao de espumas e elastdmeros de poliuretanos.

Difenil metano 4,4-diisocianato (MDI)

O MDI com funcionalidade 2 ¢ cristalino apresentando um ponto de fusdo a 38-39 °C.

OCN@CH;@NCO

O produto industrial, com funcionalidade média de 2,7, € constituido por estruturas di, tri e

polifuncionais. Apresenta a vantagem de ser liquido a temperatura ambiente.

OCN@CHg @—NCO
o

CHy,—
O MDI cristalino (f=2) € utilizado na formag&o de elastomeros de alta performance mecanica.

in

O produto industrial €, no entanto, utilizado com maior frequéncia na elabora¢@o de espumas rigidas,

adesivos e pinturas, devido ao seu mais baixo custo.
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1.4.2.2- Diisocianatos alifaticos

Os diisocianatos alifaticos apresentam uma reactividade menor que os aromaticos, conduzindo
a formagdo de materiais mais flexiveis devido a presenga da cadeia alifatica pertencente ao
diisocianato.

Os dois diisocianatos alifaticos mais frequentemente empregues em formulagdes sdo o

hexametil-1,6-diisocianato e o isoforonodiisocianato.

Hexametil-1,6-diisocianato (HMDI):
O=C=N—( CH,),—N=C=0

Isoforonodiisocianato (PDI)
H3C co

HaC
HaC  CH,-NCO

O PDI € um exemplo do grupo dos isocianatos cicloalifaticos.

1.5- Técnicas de sintese de poliuretanos

Os poliuretanos sdo preparados por reac¢des em massa ou em solugdo em presenga ou auséncia
de catalisador [9]. A formagdo dos poliuretanos caracteriza-se por ser mais rapida que os poliésteres,
poliamidas, entre outros. Neste tipo de sintese ndo ha produtos secundarios a eliminar, tal como
acontece com o HCl e a H,O na sintese dos poliésteres ou poliamidas.

Na sintese em massa as reacgdes processam-se na auséncia de solvente e geralmente a
temperaturas elevadas de forma a que os mondmeros e o polimero se encontrem no estado fundido. A
estequiometria dos monémeros € fundamental para a obtengdo de massas moleculares elevadas do
polimero final. Os polimeros sdo obtidos no estado seco ou directamente utilizados. Este método ndo
pode ser, no entanto, empregue na sintese de polimeros que se degradem antes da fusdo.

Na sintese em solucio emprega-se um solvente ou mistura de solventes e geralmente um
catalisador. O solvente utilizado € um solvente dos monémeros mas ndo necessariamente um solvente
do polimero final. Os principais factores que influenciam a reacgdo sdo a estequiometria dos
monomeros, a natureza do solvente, a concentragio dos monomeros, a natureza do "catalisador e a sua
concentragdo, a temperatura e a presenga de impurezas. Neste processo a massa molecular do polimero

€ controlada sobretudo pela estequiometria dos mondmeros. Este método permite operar a
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temperaturas moderadas e obter polimeros com temperatura de fuséio mais elevada que pelo processo

anterior. No entanto, este método obriga & operagfo de isolamento, lavagem e secagem dos produtos,

Cada uma das sinteses tém as suas caracteristicas especiais e a escolha duma delas depende
essencialmente do mecanismo quimico da reac¢do e das propriedades especificas dos mondémeros ¢

dos polimeros pretendidos.

1.6- Parimetros que afectam a cinética de policondensacio

Virios estudos da cinética de condensacéio em solugfio entre dlcoois e isocianatos tém sido
realizados. Os principais resultados mostram que [10]:

- o efeito electronico e estéreo diminui a reactividade dos mondémeros, sendo o primeiro efeito
mais importante sobre os isocianatos e o segundo sobre os alcoois.

- areaccio ¢ catalisada por bases de Lewis, sais de estanho ou de outros metais e por solventes
proéticos.

- a cinética de condensacfo de intimeras reac¢Ses é descrita pelo modelo de segunda ordem até

taxas de conversdo superiores a 80%.

1.6.1- Natureza do alcool

A reacgio entre um alcool e um isocianato € considerada como uma reac¢dio entre uma base -
alcool - e um acido ~ isocianato.

A reactividade dos dlcoois, para o mesmo isocianato, ¢ determinada pela sua basicidade e pelo
impedimento estéreo da molécula, variando da seguinte forma:

Kou primario > KOH secundsrio > KOH tercedrio > K0H fenslico

Isto deve-se ao efeito dador de electrdes do grupo indutivo que aumenta a basicidade do élcool,

logo a sua reactividade. Pelo contrario, um grupo indutivo atractor de electrdes decresce a basicidade ¢

por consequéncia a reactividade do grupo OH [11].

1.6.2- Natureza do isocianato

Os isocianatos aromdticos sfio mais reactivos que seus homélogos alifiticos devido a
conjugagfio da funcdo NCO com o anel aromdtico. A reactividade dos isocianatos ¢ aumentada pela
introducdo de um grupo atractor de electrdes e diminuida pela introdugéio de um grupo dador electrdes.

Outro efeito que afecta a reactividade deste grupo de compostos ¢ o impedimento estereoquimico. Se
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compararmos a reactividade entre o fenil isocianato, o p-tolueno isocianato e o o-tolueno isocianato

temos [12]:
NCO NCO NCO
> > CH,
CH;
Fenil isocianato p- tolueno isocianato o0- tolueno isocianato

O tolueno isocianato apresenta uma menor reactividade relativamente ao fenil isocianato
devido ao efeito indutivo do grupo metilo, enquanto que o o-tolueno isocianato, apresenta uma menor
reactividade comparativamente ao p-tolueno isocianato devido ao efeito estéreo provocado pelo

mesmo grupo metilo que faz diminuir a reactividade da molécula.

1.6.3- Influéncia do solvente
A escolha do solvente é fundamental sobre a velocidade da reacg¢do entre o alcool e o
isocianato. Chang e Chen [13] demonstraram que os solventes proticos (S:) catalisam as reacgdes de

condensagdo, segundo o esquema reaccional seguinte:

Fleesss O—R'
R—N—— ._O + S: —» R—Tl\]_—_:: o
B O—R’ St -—-—-O—R'

No entanto, os solventes demasiado polares favorecem as reacgdes secundarias com maior
influéncia na formacéo de alofanatos:

-NCO + -NHCOO- — -NHCO-NH-COO-

1.6.4- Influéncia do catalisador
A natureza e a concentracdo do catalisador tem uma grande importancia sobre o aumento da

velocidade da reac¢do entre o isocianato e o alcool.
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Os catalisadores mais utilizados no dominio da sintese dos poliuretanos sdo bases de amina,
como o 1,4-diazobiciclo (2,2,2) octano (A), e de bases metalicas como o dibutil dilaurato de estanho

(B).

. I
/CHZ CHy C4H9\ O0—C—CHy;
IN-CH,—CH,—N| i
AN
CH,—CHj5 Cqu/ 0-(I%—C 11Hz;
(A) 8) O

O mecanismo de catélise tem como base a formagdo de complexos bindrios entre o isocianato
(ou o &lcool) e o catalisador ou a formagdo de complexos ternarios incluindo o isocianato, o 4lcool e o

catalisador [14].

2- CINETICA DE POLICONDENSACAQO

Neste capitulo dedicado ao estudo da cinética de policondensagéo da suberina com isocianatos,
estudou-se a aplicabilidade do modelo cinético de segunda ordem, ja verificado para varios estudos
anteriores [10, 15], e comparou-se a reactividade dos diferentes isocianatos mono e di-funcionais,
aromaticos e alifaticos, na reacg¢fio com a suberina. Os resultados obtidos serdo comparados com os ja
publicados por outros autores em sistemas simples de condensagéo isocianato - alcool.

Este estudo da cinética de policondensagdo isocianato - suberina representa uma importincia

fundamental para o posterior estudo da sintese dos diferentes poliuretanos & base da suberina.

2.1- Determinacio da constante de velocidade

O esquema reaccional de policondensagdo para o caso de diois/diisocianatos € correntemente

representado por:

OCN—R-NCO +HO—R'-OH —» [—O-—R‘—O—(I%—II\I—R—I;J—%—]H
O H H O

Diisocianato Diol Poliuretano
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2.1.1- Modelo cinético de segunda ordem
Na auséncia de catalisador, a equagfo de segunda ordem que descreve a cinética da reacgdo ¢
dada por:
d|NCO
-AN0L _ vco o] M
onde k designa a constante de velocidade de segunda ordem.
Em condi¢des estequiometricas, [NCOJly=[OH]o, a equagfio pode ser descrita como:
d[NCO] 2
—————==k|NCO 2
m [NCO] )
Resolvendo a equagfo diferencial temos:
1 1

- =kt 3
[NCO], [NCO], ®)
Tendo em conta a lei de Beer-Lambert:
ANCO =& ‘LCNCO 4)

onde A designa a absorvéncia, £ o coeficiente de extingfio molar do diisocianato, / o percurso optico e
Chco a concentracdo do diisocianato em mol.I'!, a equagsio 3 pode tomar a forma :
A_—-A
——— =kC,t (5)
t
onde Ag designa a absorvancia da banda de NCO no tempo zero de reacgfio, A:designa a absovancia da
mesma banda no tempo t ¢ Cy designa a concentragéio das fungdes NCO no tempo zero.
Na presenga dum catalisador, com concentragdo constante e em condi¢Ses estequiometricas, a
equagdo cinética é descrita por:
d|NCO
—[—t——] =k [NCO] [OH] [cat] =k [NCO]2 (6)

onde k' contem a concentracio do catalisador.

2.1.2- Modelo cinético de Frost-Schwemer

O comportamento cinético de reacgGes consecutivas e competitivas foi desenvolvido e pela
primeira vez aplicado por Frost e Schwemer [16] & saponificagio dos diésteres. Mais tarde foi
adaptado por Burkus e Eckert [17] s reacgdes de diisocianatos ¢ monoélcoois permitindo o calculo

das constantes cinéticas de segunda ordem das reacgdes consecutivas e competitivas,
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No caso duma reac¢dio dum componente difuncional (B) com um componente monofuncional
(A) temos:

k,

A + B —_—
ky,
cC + A —2 > D

onde C € o0 monouretano-ilcool e 0 D é o diuretano.,

Pelo modelo de segunda ordem:

- d[AV/dt = k[A][B] + ki, [A][C] N
- diB]/dt = k,[A[[B] (8)
Do balango de massa temos que: [A] - 2[B] - [C]=[Alo -2[BJo )]
em condigdes estequiometricas [Alp = 2[Blo, logo: [C] = [A] -2{B] (10)
A equacfio 7 pode entfo tomar a forma de:
d[AY/dt = (2ks - ka) [A][B] - ky,[AT an
definindo o =[A)[Ale B=[BY[Blo (12)
K =ka/kb 7=[Blpkat
as equagdes 7 ¢ 8 ficam:
da/dr = 2K-1)ap-2a” (13)
dp/dt =-2ap (14)
Dividindo a equacg#o 13 pela 14:
do/dp = (1-2K)/2 + o/ (15)
o =1(1-2K)/ [2(1-K)]F p+11/ [2(1-K)]r B (10)

Os valores independentes de K encontram-se tabelados [16] para as diferentes razbes dos
tempos de conversdo. Pelo valor de K encontrado determina-se T (valores tabelados) em fungfio da taxa

de conversio da reac¢io. O ka € caleulado a partir do T encontrado e o kb pelo quociente de ka por K.
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2.2- Protocolo operatorio

A cinética geral da reacglo € seguida pela diminuigdo da banda correspondente aos grupos
NCO por FTIR, como descrito no Anexo B.2.

A frequéncia de vibragdo da banda NCO ¢ situada entre 2200 e 2300 cm™ (figura IV.A.4),
sendo verificado previamente que nesta regidio nfo se di qualquer interferéncia proveniente dos

componentes da solucgéo.

B = hEmdm OB Ty

2500 2400 2300 2200 2100 2000

Comprimento de onda (cm™)

Figura IV.A.4 - Evolugéo tipica da banda NCO no decorrer da reac¢do entre o isocianato e a suberina.

Nos estudos cinéticos efectuados foram usadas as seguintes condi¢des:
- razdo (NCQO)/(OH)=1
- solvente: tetrahidrofurano (THF) anidro
- concentragdo das fungdes NCO = 0.2 mol I
- catalisador: dibutil dilaurato de estanho (DBTD) 0.02 mol I
Estas condigdes (escolha do- solvente, concentragdo, catalisador e temperatura) foram
escolhidas apds diversos ensaios preliminares de forma a permitirem efectuar as medidas cinéticas
durante tempos adequados.
Os ensaios em branco dos diisocianatos permitiram verificar que o desaparecimento dos grupos
NCO ¢ inferior a 5%, dentro dos tempos de medida, evitando erros importantes no calculo da cinética
de reaccéo.
As condigbes estequiométricas deste trabalho foram garantidas por dcterminég:ﬁo do indice de
hidréxilo (Parte I11.B.2.7) e confirmadas pelos espectros de FTIR das misturas reactivas envolvendo a

suberina e quantidades variaveis de fenil-isocianato, até ao desaparecimento completo da banda OH e
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permanéncia da intensidade da banda correspondenie ao NCO. Estas duas técnicas mostraram-se
concordantes com variagdo de * 3%. Este estudo foil essencial para garantir a policondensacio
estequiométrica.

Os solventes ¢ catalisador usados neste trabalho eram produtos comerciais de alta pureza. Para
além destes utilizou-se:

- suberina

- o fenilisocianato- PhNCO

- 0 tolueno 2,6-diisocianato- 2,6-TDI

- 0 tolueno 2,4-diisocianato (95% do isémero 2,4 e 5% do 2,6 ) - 2,4-TDI

- 0 tolueno diisocianato industrial (80% do isdmero 2,4 ¢ 20% do 2,6)- TDI

- o difenil metano 4,4-diisocianato cristalino (funcionalidade 2,0)- MDI

- 0 difenil metano isocianato industrial (funcionalidade média de 2,7)- MDIL

- 0 hexametil-1,6-diisocianato- HMDI

- 0 n-butilisocianato- n-ButilNCO

- 0 1,4-butanodiol

- 0 2,3-butanodiol

A taxa de conversao (%) que ira ser referida posteriormente foi calculada por (A/Ag)*100
A amostra de suberina foi extraida da cortica por metanolise alcalina (NaOH) e caracterizada
na Parte IILB. Esta amostra foi armazenada no escuro sob vicuo apds secagem adequada, e serd

utilizada em toda a Parte IV referente aos “Estudos de possibilidades de valorizagdo da suberina”.

2.3- Reacciio com monoisocianatos

Como monoisocianatos foram utilizados o fenilisocianato, representando o grupo dos

aromiaticos e o n-butilisocianato representando o grupo dos alifaticos.

2.3.1- Reacgiio com o fenilisocianato

O decréscimo progressivo do pico NCO no espectro de FTIR com o tempo foi cuidadosamente
monitorizado para cada reac¢do, ¢ os dados adquiridos foram tratados de acordo com o processo de
segunda ordem discutido anteriormente.

A figura IV.A.S representa a evolugfio da taxa de conversiio da reacgfio bem como a curva

correspondente a (Ag-A)/A+, em funcio do tempo de reaccdo da suberina com o fenilisocianato.
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Figura IV.A 5- Representagdo grafica da cinética de policondensagdo do fenilisocianato com a

suberina a temperatura de 23°C (o: % de conversdo; A: (Ap-A)/A).

Os resultados experimentais indicam que a cinética de policondensagdo do fenilisocianato com
a suberina segue o modelo de segunda ordem até uma taxa de conversio de 86%. O desvio observado
para conversOes mais elevadas (>86%) encontra-se referenciado para outras sinteses de poliuretano
[18-21] e foi atribuido a um efeito auto-catalitico induzido pelas fung¢des uretano, ou, alternativamente

ao consumo de NCO pelas reac¢des secundarias como a formagdo de alofanatos.

2.3.2- Influéncia da temperatura

Para determinar a influéncia da temperatura sobre as reac¢des da suberina com os isocianatos
estudou-se a cinética da reacgdo da suberina com o fenilisocianato, para diferentes temperaturas.
Verifica-se um aumento da constante de segunda ordem e que o desvio a linearidade dos valores de
(Ao-A)/A ¢ mais pronunciado, bem como os dominios de validade mais diminuidos, quando as

temperaturas de reacgdo foram aumentadas, como € mostrado na figura IV.A.6 e na tabela IV.A.1.
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Figura IV.A.6- Representacdo grafica da cinética de policondensagdo do fenilisocianato com a
suberina para diferentes temperaturas de reacgfo. As percentagens apresentadas correspondem as

conversoes até as quais se aplica o modelo de segunda ordem.

Tabela IV.A.1- Constantes de segunda ordem (k) e dominios de validade para diferentes temperaturas da

reacc¢do suberina/fenilisocianato.

Temperatura (°C) 10°k (Imol” s™) Dominio de validade (%)

23 16,3 86
35 22,8 81
45 27,5 >

O calculo da energia de activagdo, Ea, foi efectuado usando a equagio de Arrhenius:

fe=h =BT
sendo a Ea dada pelo declive da recta de Ink vs 1/T, com k calculado a partir do declive das rectas de
(Ag-A)/A vs T.
O valor da energia de activagdo, Ea, encontrado para estas reacgdes foi de 18,7 KJ mol™ e sera
posteriormente comparado com os valores obtidos pelo estudo da cinética das reacgdes com o0s

diisocianatos aromaticos e alifaticos.
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2.3.3- Influéncia deo catalisador e natureza do isocianato
As constanies de segunda ordem para as reaccles estequiométricas nfo-catalisadas entre a
suberina e 0 PANCO ou o »-ButiNCO em THF, A temperatura ambiente, foram de 1.5x10™ Imol's” ¢
0.25x10™* Imol's™, respectivamente (tabela IV.A.2).
 Areactividade modesta dos isocianatos alifaticos comparada com a dos homélogos arométicos
estd bem documentada, bem como as diferencas de reactividade encontrada para o nosso sistema

usando os isocianatos arométicos e alifaticos com catalisador como sem catalisador [10, 16-17, 22-23].

Tabela IV.A.2- Constantes de segunda ordem (k) e dominios de validade para as reac¢des sube;'ina

mono-isocianato na presenga e auséncia de catalisador.

Isocianato 10°k (Imol” s™) Dominio de validade (%)
PhNCO sem catalisador 1.5 -

com catalisador 16.3 86
n-ButiNCO sem catalisador 0.25 —

com catalisador 5.75 76

2.3.4- Influéncia da natureza do dlcool

Este breve estudo teve como objectivo relacionar o tipo de fungdes élcool (primdrias,
secundarias ou tercearias) com a reactividade da reaccfio da suberina com os isocianatos, Foram
usados neste estudo um diol com fungdes alcool priméarias (A) e um com funcdes alcool secundarias
(B).

HO-CH,CH,CH,CH,-OH CH;CH(OH)YCH(OH)CHj;
(A) (B)

Dependendo da natureza do alcool, primario ou secundério, assim as constantes cinéticas de
segunda ordem da respectiva reacgio variam (tabela TV.A.3), Verifica-se que a reac¢io com o diol
primario € cerca de 3 vezes superior & reaccdo com o diol secundério. Estes resultados estio de acordo
com estudos anteriormente realizados [10, 15]. Se compararmos estes resultados com os obtidos para a
reacgdio da suberina com o fenilisocianato (16,3x107 Imol'ls']) verifica-se que s8o diversas vezes
superiores. Duas hipéieses podem ser colocadas: i) a existéncia de grupos hidréxilo tercearios
presentes na suberina e/ou ii) existir impedimento estereoquimicos devido ao grande comprimento e
organizacio das moléculas da suberina que provocam dificuldades de acessibilidade aos grupos

reactivos, logo uma diminui¢fo da cinética da reacgéo.
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Tabela IV.A.3- Constantes de segunda ordem (k) e dominios de validade para as reac¢des do

fenilisocianato e diois.

Alcool 10° k (1 mol™ s™) Dominio de validade (%) Desvio
1,4-butanodiol 348 68 +
2.3-butanodiol 111 73 +

2.4- Reacciio com diisocianatos

2.4.1- Toluenodiisocianato

Os resultados obtidos para a reac¢do da suberina com o 2,4-TDI e com o 2,6-TDI sido
mostrados nas figuras IV.A.7 e 8. Nestas representa¢tes graficas verifica-se o aparecimento de uma
segunda linha recta, para conversdes de 45% e 50%, respectivamente, contrariamente a reacg¢do da

suberina com o fenilisocianato, onde foi observado um tinico comportamento linear até conversoes de
86%.
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Figura IV.A.7- Representagdo grafica da cinética de policondensagdo do 2,4-TDI com a suberina a

temperatura de 23°C.
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Figura IV.A.8- Representagdo grafica da cinética de policondensagdo do 2,6-TDI com a suberina a
temperatura de 23°C.

O 2,4-TDI € um diisocianato intrinsecamente assimétrico (figura IV.A.9) que dispde de duas
constantes de reac¢do (ka, kb) correspondentes a cada grupo funcional. O 2,6-TDI é simétrico em
termos de estrutura quimica, mas pode tornar-se assimétrico ap6és um dos seus grupos NCO ter
reagido, isto €, apos a formagdo do grupo uretano que altera a reactividade do grupo NCO restante. Isto
parece particularmente relevante no presente contexto, porque a condensagéo com uma fungdo OH na
cadeia da suberina introduz problemas estéreos para a reac¢@o do segundo NCO do 2,6 TDI. Assim, a

nossa terminologia, referente as constantes para os dois diisocianatos, pode ser visualizada da seguinte
forma:

NCO I-ii
A OCN NCO OCN N. R
o } } b
NCO <k, ka Kb °
2,4-TDI 2,6-TDI Uretano

Figura IV.A.9- Representacéo da terminologia usada para o 2,4-TDI e 2,6-TDI.
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Parece l6gico usar esta aproximagio, porque as representagdes de segunda ordem da reacgdo de
ambos os diisocianatos originaram duas linhas rectas com uma quebra bastante acentuada no declive,
tal como mostra a figura IV.A.10. Isto é explicado pela existéncia de fungdes NCO de reactividade

diferente que originam consequentemente duas constantes de velocidade diferentes.

3

02,6 TDI
A2,4-TDI

(Ap-A)/A -

[am—
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Figura IV.A.10- Representago grafica da cinética de reacg@o entre a suberina e 0 2,4-TDI e 2,6-TDI a

temperatura de 23°C.

Para o 2,4-TDI a quebra no declive deu-se a 45% devido a este reagente possuir apenas 95%
deste composto puro. No entanto, para o 2,6-TDI (100%) a quebra foi a 50% de conversdo, devido a
assimetria na molécula originada pela formagéio da fung¢do uretano, que consequentemente origina
diminuigdo da cinética da reacgdio. Estas quebras de declive, que ocorrem a cerca de 50% de
conversdo, confirmam que as fungdes NCO tém reactividades diferentes, independentemente do TDI
usado.

O comportamento cinético dos isocianatos assimétricos foi tratado de acordo com o modelo
competitivo e consecutivo de segunda ordem aplicado por Frost e Schwemer [16] & saponifica¢go dos
diésteres e mais tarde adaptado por Burkus e Eckert [17] & reacgdo do 2,4-TDL

Foram determinadas duas constantes (ka e kb), correspondendo a reacgéo dos diferentes grupos
NCO e comparadas com os resultados obtidos por aplicagdo do modelo de segunda ordem para

reac¢des ndo competitivas. A tabela IV.A.4 apresenta as constantes de segunda ordem e os valores dos

dois declives.
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Tabela IV.A.4- Constantes de segunda ordem (k 10* (1 moI” s)) e declives das rectas (10* (1 mol” s™))

para as reacgdes da suberina com o 2,4-TDI e o 2,6-TDL..

Modelo de Frost e Schwemer

Dados gréficos

ka Ky kaky katky, Declivel Declive2 1/2 1+2
2,4-TDI 18.1 2:1 8.6 20.2 15.3 6.7 2.3 22.0
2,6-TDI 11.1 1.4 7.9 12.5 6.9 3.3 2.1 10.2

Os valores dos declives 1 e 2, determinados graficamente, a partir do grafico da figura IV.A.10,

ndo estdo directamente relacionados com as constantes individuais de segunda ordem, as quais sdo em

vez disso dadas pelo tratamento de Frost-Schwemer, descrito anteriormente. No entanto, a soma dos

dois declives deve ser idéntica a soma de ka+kb [16] (tabela IV.A.4). Para ambos os isocianatos a

razio k./ky, € de cerca de 8, resultado esse encontrado na literatura para o isdémero 2,4-TDI [9, 24].

Estudou-se também a cinética da reac¢do da suberina com o TDI industrial (TDII) que €

constituido por 80% de 2,4 TDI e 20% de 2,6 TDI. Os resultados sio apresentados na figura IV.A.11.

Para o primeiro declive obteve-se um valor de 13,6x10™ 1 mol™ s, referente & fase inicial da reac¢o.

Este valor é proximo do valor obtido para o 2,4 TDI referente a reacgédo do NCO em posi¢do para

(tabela IV.A.4). O segundo declive obtido apresentou um valor de 6,5x10™* 1 mol” s, semelhante ao

obtido para a reac¢@o do grupo NCO em posigéo orto do 2,4-TDI (6,7x10* 1 mol” s™) e para a reacgdo

do primeiro grupo NCO do 2,6-TDI (6,9x10* I mol™ s™).
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Figura IV.A.11- Representagdio grafica da cinética de policondensagdo do TDII com a suberina a

temperatura de 23°C.
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Para conversGes superiores a 45% a evolugéo ndo € linear, pois correspondem & sobreposicio
de quatro tipos de NCO disponiveis. A diminuigdo progressiva da velocidade global (declive da
curva), reflecte em primeiro lugar a reactividade menor dos grupos NCO e posteriormente os

problemas de impedimento estereoquimicos, diminuindo acentuadamente a cinética da reacgiio (figura
IV.A.11).

2.4.2- Difenil metano 4, 4-diisocianato

O MDI cristalino, de funcionalidade 2, apresenta aplicabilidade do modelo de segunda ordem
até 80% de conversdo, como ¢ mostrado na figura IV.A.12. Para esta reacgdo obteve-se uma constante
de segunda ordem de 16,1x10™ 1 mol "'s. Este valor é idéntico ao obtido para o fenilisocianato
(16,3x10™ 1 mol” s) e para a reacgéo da fungdio NCO em posi¢io para do 2,4-TDI (15,3x10™ Imol’'s”
"), uma vez que o MDI, sendo de natureza quimica semelhante, no apresenta impedimentos
estereoquimicos, tal como acontece para o segundo grupo NCO do TDI. Para o MDII, com
funcionalidade média de 2.7, a converso maxima de aplicabilidade do modelo de segunda ordem é de
35% e a sua constante é de 9,5x10™ 1 mol" s, inferior ao valor encontrado para do MDI. Este
decréscimo da velocidade de reac¢do pode ser devido, em grande parte, a gelificagdo prematura e mais

acentuada para o MDII que para o0 MDI, consequéncia da sua funcionalidade superior a 2.
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Figura IV.A.12- Representagfo grafica da cinética de policondensagdo do MDI (=2) com a suberina a

temperatura de 23°C.
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2.4.3- Hexametil-1,6-diisocianato

A reaccio da suberina com o HMDI, a temperatura ambiente, segue um modelo cinético de
segunda ordem até uma conversao de 70% (figura IV.A.13).
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Figura IV.A.13- Representagdo grafica da cinética de policondensagdo do HMDI com a suberina a
temperatura de 23°C.

Como referido anteriormente, € observado no caso dos monoisocianatos, constata-se que o
diisocianato alifatico apresenta uma reactividade menor que os aromaticos homoélogos. Para este
sistema de policondensagdo a constante de velocidade (5,.2x10™" 1 mol” s™") (tabela IV.A.5) ¢ cerca de

trés vezes inferior a obtida para o MDI (16,1x10* 1 mol”" s'), & mesma temperatura. Observagio

idéntica foi obtida anteriormente para as reacgdes dos monoisocianatos, estando de acordo com o0s
resultados encontrados na literatura [11, 16-18, 22-23].

Tabela IV.A.5- Constantes de segunda ordem (k) e dominios de validade para diferentes temperaturas de
reacc¢éo da suberina com o HMDIL.

Isocianato ~ Temperatura 10* k Dominio de
(°C) (Imol’s")  validade (%)
23 5.2 70
HMDI 35 6.6 60
45 12,6 56

Estudou-se a influéncia da temperatura na reacgdo da suberina com o HMDI e verificou-se,

como anteriormente para o caso do fenilisocianato, um aumento da constante e uma diminui¢&o do
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dominio de validade do modelo de segunda ordem, com o aumento da temperatura (figura IV.A.14). A
partir dos resultados obtidos para diferentes temperaturas apresentados na tabela IV.A.5 calculou-se a
energia de activagdo, Ea, para esta reac¢do obtendo-se um valor de 30,6 KJ/mol maior que o obtido
para o fenilisocianato (18,7 KJ/mol). Este aumento do valor da Ea deve-se a menor reactividade do

HMDI sendo este mais dependente da temperatura de reac¢@o.
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Figura IV.A.14- Representagdo grafica da cinética de segunda ordem para a reac¢do entre a suberina e o

HMDI para diferentes temperaturas de reacgéo.

Para finalizar o estudo cinético foi efectuado um estudo comparativo usando a suberina e o 1,4-
butanodiol como mondémeros de sintese com o HMDI. Os resultados (tabela IV.A.6) mostram que a
suberina possui uma constante bastante inferior & do diol primério, como observado para a reacg@o
com o fenilisocianato. Tal como referido anteriormente esta diferencga de reactividade pode dever-se 1)

a natureza dos grupos hidréxilo presentes na suberina e/ou ii) existir impedimentos estereoquimicos.

Tabela IV.A.6- Constantes de segunda ordem (k), dominios de validade e respectivos desvios para as

reac¢des do HMDI com a suberina e com o 1,4-butanodiol.

Alcool 10°k (Imol” s')  Dominio de validade (%) Desvio
Suberina S 70 +
1.4-butanodiol 120 75 +
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3- SINTESE DE URETANOS E POLIURETANOS

Sendo a suberina composta por uma mistura de compostos alifaticos hidroxilados com
diferentes funcionalidades, a reacgfio destes com os diferentes isocianatos pode dar origem a polimeros
lineares, ramificados ou reticulados, dependendo da funcionalidade das moléculas envolvidas.

Néo se tendo encontrado anomalias no estudo cinético das reac¢des entre a suberina e os
diferentes isocianatos, prosseguiu-se o estudo da aplicagdo da suberina na sintese de uretanos e
poliuretanos. Assim, neste capitulo apresentam-se os resultados experimentais das reac¢des da

suberina com os diferentes isocianatos, bem como a caracterizacdo dos produtos de reacgéo da sintese.

3.1- Protocolo operatério

Devido a grande sensibilidade das fungdes NCO, em relagdo a humidade, as sinteses foram

realizadas em meio anidro utilizando a montagem apresentada na figura IV.A.15.

Condensador

Seringa

N, &% ta J

V//}///_; "~ Mistura reaccional

|Banho de oleo

ttermostatizado

Figura IV.A.15- Esquema representativo da montagem onde se efectuaram as reacgdes de

policondensagéo.

A reacgdo foi realizada sob atmosfera inerte (N> seco) num baldo de trés tubuladuras contendo
uma entrada para o condensador, uma para o azoto e outra contendo uma seringa para a adi¢éo do

isocianato e para retirar amostras do sistema de sintese.
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A suberina foi seca sob vacuo e dissolvida em THF anidro e deixada sob atmosfera de azoto e
agitacfo electromagnética aié se atingir a temperatura constante desejada. O isocianato foi adicionado
lentamente através da seringa e a mistura foi deixada sob agitagio em atmosfera inerte até a reacgio
estar completa. O final da reacglio € controlada pelo desaparecimentos das fungtes NCO observada a
ca. 2200 cm™ por FTIR.

As condigbes de sintese foram as seguintes:
-solvente; THF anidro
-concentragio das fungdes NCO = 0,2 mol I
-catalisador: dibutil dilaurato de estanho 0,02 mol I

-temperatura de reacgdo: 70 + 1°C

A razio [NCOY/JOH] foi rigorosamente calculada tendo como base o indice de hidréxilo (Parte
ITLB.2.7) e os estudos realizados por FTIR descritos anteriormente.
O rendimento da sintese da reacgéo foi calculado por:

m (produtosintetizado ou ap6s extracgdo CH,Cl,)
m (suberina inicial) -+ m (isocianato inicial)

*100

O processo de aquisicio dos espectros de FTIR e RMN, bem como os termogramas

apresentados, encontram-se descritos nos Anexos B e C.

3.2- Isolamento, quantificaciio e caracterizagio dos produtos sintetizados

3.2.1- Produtos da reac¢iio da suberina com o fenilisocianato

Apds o desaparecimento das fungdes NCO a reacgéio foi terminada e o solvente foi evaporado
no evaporador rotativo. O produto de sintese foi lavado com éter etilico para remocio de impurezas,
como o catalisador, suberina ou isocianato que possam n@o ter reagido. Apds secagem, obteve-se um

rendimento de 90,2%. O uretano obtido tinha uma consisténcia pastosa, semefhante a suberina.
3.2.1.1- Caracterizacdo por FTIR

A figura TV.A.16 representa um espectro tipico do produto de reaccdio entre a suberina € o

fenilisocianato.
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Figura IV.A.16- Espectro de FTIR do produto da reac¢do do fenilisocianato com a suberina.

Pela observagio dos espectros de FTIR dos produtos de sintese podemos fazer uma atribui¢do
geral das bandas de absor¢éo observadas (tabela IV.A.7). Os resultados dos sinais apresentados podem

variar + 10 cm™ (variagio maxima encontrada entre diferentes espectros), dependendo da natureza do

isocianato usado como mondmero na sintese.

Tabela IV.A.7- Atribuigdes das bandas dos espectros de infravermelho para os produtos sintetizados
[10. 15];

Sinal (cm™) Atribuicio
3346 vny da fungdo uretano
2923, 2853 V cm alifaticos
1732 Vc=o €ster e uretano
1602 Ve=c anel benzenico
1223 So=c.o éster e uretano
895, 754, 695 o anel benzenico

O espectro obtido do produto da reacgdo do fenilisocianato com a suberina (figura IV.A.16),
apresenta as bandas caracteristicas do uretano formado (NH, C=0 e O=C-O com sinal a 3346, 1732 e
1223 cm’ respectivamente). O aparecimento das referidas bandas bem como o desaparecimento das
bandas correspondentes aos grupos OH da suberina e aos grupos NCO do isocianato, a 3464 e 2220

cm’, respectivamente, provam que os grupos OH e os grupos NCO reagiram com formagio do

respectivo uretano.
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3.2.1.2- Caracterizacdo por RMN de "H
O espectro de RMN de 'H do uretano suberina-feniliisocianato ¢ apresentado na figura
IV.A.17. A anélise espectroscopica por RMN de "H mostra como principais regides:
~ a regido dominante 1,2-1,8 ppm, correspondente aos protdes dos grupos metileno da
suberina;
- aregido 1,8-2,4 ppm correspondentes aos grupos metileno mais proximos dos grupos
carbonilo dos ésteres da suberina;
- aregido 3,4-3,8 ppm, atribuida aos protdes OCHj3 da suberina;
- aregido 3,8-4,4 ppm atribuida aos protdes perto das fungdes uretano;
- aregido a 5,3 ppm atribuida aos protdes HC=CH da suberina;
- a regido 6,9-7,5 ppm, atribuida aos protdes aromaticos provenientes dos grupos

feniluretano.

T 1 T T
B.B 7.0 6.8 5.8 4.8 3.8 2.2 1.8 8.8

Figura IV.A.17- Espectro de RMN de 'H do produto da reacgo do fenilisocianato com a suberina.

3.2.1.3- Andlise térmica

A anélise por termogravimetria diferencial -DSC- apresenta um pico endotérmico com maximo
a 42,3°C (figura IV.A.18). O valor do ponto de fusdo encontrado, bem como o largo intervalo de fusdo,
sdo idénticos aos observados para a suberina extraida da corti¢a, o que indica que os grupos aromaticos
introduzidos nas longas cadeias alifaticas da suberina ndo afectam grandemente as propriedades

térmicas da suberina. As propriedades térmicas do uretano séo assim determinadas pela suberina.
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Figura IV.A.18- Termograma de DSC do uretano suberina-fenilisocianato.

3.2.2- Produtos da reacciio da suberina com diisocianatos

Finalizada a reac¢do da suberina com o diisocianato, o solvente é evaporado no evaporador
rotativo e os produtos sdo secos sob vacuo. A extraccdo dos produtos ndo reticulados é feita por
soxhlet durante 12 horas, usando o diclorometano como solvente. Apds evaporagdo do solvente, a
fracgfo solavel (denominada ndo reticulada), tal como a fracg@o insolivel (denominada reticulada),
sdo deixadas secar sob vacuo. A quantifica¢io dos produtos de sintese € feita por gravimetria e €

apresentada na tabela IV.A.8.

Tabela IV.A.8- Valores percentuais (% relativa ao total) dos produtos ndo reticulados e reticulados

obtidos da reac¢io da suberina com os diferentes diisocianatos ([NCOJ]/[OH]=1).

Diisocianato Produto ndo reticulado (%)  Produto reticulado (%)
TDII 217 71,3
MDI 29,0 70,3
MDII 25.1 73,9
HMDI 28,6 71,0

A reac¢do da suberina com 0s varios isocianatos polifuncionais mostra quantidades de produtos
insoliveis (tabela IV.A.8) similares para todos os diisocianatos usados. No entanto, a reac¢do com o

MDII (f=2,7) origina uma percentagem um pouco superior de produto reticulado, que se deve a sua
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maior funcionalidade e que provoca uma maior reticulagdo dos mondmeros da suberina, incluindo os

monodmeros difuncionais.

3.2.2.1- Influéncia da razao [NCO]/[OH]

Este estudo foi realizado usando a suberina e o MDI cristalino (f=2) como monémeros da

sintese de policondensac¢io. Os resultados obtidos (tabela IV.A.9 e figura IV.A.19) mostram, como

esperado para uma policondensagdo nfo linear, que a fracgdo reticulada tem um maximo para uma

razdo de 1, ou seja, no ponto estequiométrico, por nds calculado com base no indice de hidroxilo e nas

observacdes por FTIR.

Tabela IV.A.9- Valores percentuais (% relativa ao total) dos produtos nfo reticulados e reticulados

obtidos da reacgdo da suberina com o MDI cristalino, para diferentes razdes [NCO]/[OH].

[NCOJ/[OH] Produto ndo reticulado (%) Produto reticulado (%)
0,5 78.9 20,1
0,7 50,7 42,1
0,8 43,1 55,6
0,9 36,8 62,0
1,0 29,0 70,3
1,2 552 44.0
1,3 66,4 33,1
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Figura IV.A.19- Representagdo grafica da percentagem de produto reticulado (insolivel em

diclorometano) para diferentes razdes [NCO]/[OH], na reac¢do da suberina com o MDI.
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A frac¢do de produto nio reticulado (29,0%), para a razio [NCO]/[OH] =1, corresponde aos
componentes da suberina com funcionalidade inferior a dois que nfio foram reticulados com o MDI,
sendo extraido com o CH,Cl. O facto do produto reticulado néio corresponder a 100% do rendimento
da reac¢@o deve-se a presenca de moléculas de suberina sem grupos funcionais, ou com menos que
dois grupos funcionais por molécula. Uma grande percentagem destes componentes provém da fracgio
detectada e analisada por GC/MS com funcionalidade média de 1,7. Estes resultados sugerem que em
consonancia com os resultados da analise quimica da suberina, a fracgdo de altas massas moleculares,
ndo detectada por GC/MS, tem maioritariamente funcionalidade superior a dois, 0o que provoca a

relativamente baixa percentagem de produto ndo reticulado.

3.2.2.2- Caracterizagdo por FTIR

Serdo apresentados, a titulo de exemplo, os espectros obtidos para os produtos nio reticulados e

reticulados, na sintese dum diisocianto aromatico - MDI =2 (figura IV.A.20)- e dum diisocianato
alifatico -HMDI (figura IV.A.21).
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Figura 1V.A.20- Espectro de FTIR dos produtos da reac¢éio do MDI f=2 com a suberina (A: produto

reticulado, B: produto nio reticulado).
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Figura IV.A.21- Espectro de FTIR dos produtos da reac¢do do HMDI com a suberina (A: produto

reticulado, B: produto ndo reticulado).

Os espectros de FTIR dos poliuretanos obtidos apresentam bandas idénticas as observadas para
o uretano obtido da reac¢do da suberina com o fenilisocianato, excepto as bandas aromaéticas
caracteristicas do isocianato utilizado, € no caso do poliuretano proveniente da reac¢do da suberina
com o HMDI as bandas associadas as ligagdes CH alifaticas encontram-se reforgcadas enquanto as
bandas correspondentes aos aromaticos estdo ausentes. Assim, numa analise geral, os espectros obtidos
mostram como bandas principais, as caracteristicas da suberina (CH alifaticos a ca. 2920 e 2850 cm™),
das fungdes uretano formadas (NH, C=0 ¢ O=C-O com sinal a ca. 3343, 1736 ¢ 1221 cm’,
respectivamente), bem como os sinais dos grupos aromaticos (tabela IV.A.7) nos casos em que foram
usados os diisocianatos aromaticos. Pela auséncia das bandas a 3464 e 2220 cm™, correspondentes aos
grupos OH da suberina e aos grupos NCO dos isocianatos, respectivamente, constatou-se que houve
reacg@o completa entre estes dois grupos funcionais.

Verifica-se sistematicamente que os espectros de FTIR possuem uma intensidade relativa dos
sinais correspondentes aos CH aliféticos, maior na fracgdo ndo reticulada. Estes resultados sugerem
que a frac¢fio nfo reticulada é constituida por moléculas alifaticas com menor numero de grupos
hidroxilo por carbono alifitico, comparativamente a fracgdo reticulada onde o nimero de grupos
hidroxilo (e consequentemente o grupo uretano) aumentam por carbono alifético.

Estas observagbes sfo apoiadas pelos resultados anteriores indicando que a frac¢do de altos
pesos moleculares (nfo detectada por GC/MS) contém funcionalidade média superior a frac¢éio de

baixos pesos moleculares.
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3.2.2.3- Caracterizacio por RMN de 'H
A caracterizagio por RMN de 'H dos produtos nfo reticulados como sio exemplo a figura
IV.A.22 e a figura IV.A.23, que revelam como principais regides:
- a regido dominante 1,2-1,8 ppm, correspondente aos protdes dos grupos metileno da
suberina;
- a regido 1,8-2,4 ppm correspondente aos grupos metileno proximos dos grupos
carbonilo dos esteres da suberina;
- aregido 3,4-3,8 ppm, atribuida aos protdes do grupo metoxilo da suberina;
- aregido 3,8-4,4 ppm atribuida aos protdes proximos das fungdes uretano;
- a 5,3 ppm o sinal atribuido aos protdes HC=CH da suberina;
- a regido 6,6-7,9 ppm, atribuida aos protdes aromaticos provenientes dos grupos
uretano dos isocianatos aromaticos.
No espectro do produtos nio reticulados proveniente da reacg¢fio da suberina com o HMDI
(figura IV.A.23) a ultima regido anteriormente referida nfo € observada devido a este diisocianato ser
completamente alifatico, dando-se sim um aumento da intensidade relativa os sinais provenientes das

ligagdes CH alifaticas.
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Figura IV.A.22- Espectro de RMN de 'H do produto ndio reticulado da reacgdo do MDI f=2 com a

suberina.
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3.2.2.3- Caracterizacio por RMN de 'H
A caracterizagdo por RMN de 'H dos produtos ndo reticulados como sdo exemplo a figura
IV.A.22 e a figura IV.A.23, que revelam como principais regides:
- a regido dominante 1,2-1,8 ppm, correspondente aos protdes dos grupos metileno da

suberina;

- a regido 1,8-2,4 ppm correspondente aos grupos metileno préximos dos grupos
carbonilo dos esteres da suberina;
- aregifo 3,4-3,8 ppm, atribuida aos protdes do grupo metoxilo da suberina;
- aregido 3,8-4,4 ppm atribuida aos protdes proximos das fungdes uretano;
- a 5,3 ppm o sinal atribuido aos protdes HC=CH da suberina;
- a regido 6,6-7,9 ppm, atribuida aos protGes aromaticos provenientes dos grupos
uretano dos isocianatos aromaticos.
No espectro do produtos ndo reticulados proveniente da reac¢do da suberina com o HMDI
(figura IV.A.23) a ultima regifo anteriormente referida nio é observada devido a este diisocianato ser

completamente alifatico, dando-se sim um aumento da intensidade relativa os sinais provenientes das

ligacdes CH alifaticas.
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Figura IV.A.22- Espectro de RMN de 'H do produto nio reticulado da reacgdo do MDI =2 com a
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suberina.
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Figura IV.A.23- Espectro de RMN de 'H do produto nfo reticulado da reacgfio do HMDI com a

suberina.

3.2.2.4- Andlise térmica

Os produtos reticulados e ndo reticulados foram caracterizados por andlise térmica diferencial -
DSC. Nos produtos analisados foram encontradas transi¢des vitreas — Tg. Ndo foram encontrados
pontos de fusdo como na suberina extraida da corti¢ca e no uretano suberina-fenilisocianato. Para o
estudo efectuado da reacg¢do da suberina com o MDI cristalino para diferentes razdes [NCO]/[OH],

obtiveram-se os resultados apresentados na tabela IV.A.10 e na figura IV.A.24.

Tabela IV.A.10- Resultados das analises por DSC dos produtos reticulados e ndo reticulados, para

diferentes razdes [NCOJ/[OH], para a reac¢do suberina-MDI.

[NCOJ/[OH] Tg do produto Tg do produto ndio  Tg do produto antes da

reticulado (°C) reticulado (°C) extracgdo (°C)
0,5 58 --- -
0,7 76 31 55
0.8 88 - -
0,9 91 - ---
1,0 98 42 60
1.2 68 31 57
1,3 50 27 ---
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Figura IV.A.24- Representagdo gréifica do valor da Tg para as diferentes razées [NCO])/[OH], para a

reac¢do suberina-MDI.

Estes valores mostram que o valor da Tg € mais elevado para condi¢des estequiométricas, o que
se deve ao facto de no ponto estequiométrico (figura IV.A.19) a reticulagfo ser maxima, logo menor
mobilidade das cadeias que constituem o polimero. O valor de Tg diminui bruscamente quando nos
afastamos da estequiometria (figura IV.A.24) devido a existirem cadeias livres (que baixam o valor da
Tg) com um dos grupos reaccionais envolvidos no reticulado.

Comparando o valor da Tg do produto antes da extracgdo com CH,Cl,, e depois da extracgéo,
nota-se que a Tg para o produto nfo extraido ¢ bastante mais baixa, apresentando 38°C de diferenca
para uma razdo de [NCOJ/[OH] = 1 (figura IV.A.25). Esta diferenca de temperaturas deve-se a
presenga da fracgdo ndo reticulada. Os produtos ndo reticulados apresentam, por sua vez, Tg bastante
baixas comparativamente ao respectivo produto reticulado (figura IV.A.25) pelo facto das suas cadeias
se encontrarem mais livres.

As reacgdes da suberina com o TDII, MDII e HMDI, em condig¢des estequimétricas, originam
polimeros reticulados com valores de Tg de 105°C, 97°C e 25°C, respectivamente (tabela IV.A.11 e
figura IV.A.26). Os valores de Tg encontrados estdo intimamente ligados com os diisocianatos
envolvidos na reac¢do. Assim para o produto reticulado proveniente da reac¢do com o HMDI (figura
IV.A.26) o valor da Tg ¢ bastante mais baixo em comparagido com os poliuretanos aromaticos, devido
a sua natureza alifatica com cadeias mais flexiveis, 0 que permite uma maior mobilidade da cadeia,
comparativamente com o0s aromaticos que provocam uma rigidez no produto sintetizado e um

correspondente aumento da Tg do polimero amorfo. O valor da Tg para o MDI € um pouco inferior ao
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do TDII devido a presenga do grupo CH; entre os anéis aromaticos que conferem maior mobilidade ao
MDI. Nio se obteve diferenc¢a significativa entre os valor para o MDI e o0 MDII visto a sua natureza

quimica ser bastante semelhante.

Tabela TV.A.11- Valores de Tg dos produtos reticulados provenientes da sintese da suberina com o

TDII, MDI, MDII e HMDI, em condi¢des estequiométricas.

Diisocianato Tg do produto reticulado (°C)
TDII 105
MDI 98
MDII 97
HMDI 25
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Figura IV.A.25- Termogramas de DSC dos produtos da reac¢do da suberina-MDI (A: produto ndo

reticulado; B: produto antes da extraccéo; C: produto reticulado).
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Figura IV.A.26- Termogramas de DSC dos produtos da reac¢io da suberina-HMDI (A), da suberina-
MDI (B) e da suberina-TDII (C).
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. . “CONCLUSOES DA PARTE IV.A

@ O estudo das cinéticas de condensagdo da suberina com os isocianatos teve como
objectivo estabelecer a reactividade dos diferentes isocianatos e determinar o modelo cinético e

respectivas constantes de velocidade das reacgdes, comparando com reac¢des modelo.

@ A cinética de policondensagdo dos monoisocianatos com a suberina seguiu o modelo de
segunda ordem até taxas de conversdo superiores a 85%. No estudo da influéncia da temperatura
nestas reacgdes verificou-se que o aumento da temperatura provocou (i) um aumento da constante de
segunda ordem, (ii) um desvio a linearidade mais pronunciado dos valores de (Ap-A)/A, bem como
(1i1) uma diminui¢do dos dominios de validade.

A catalise da reacgdo da suberina com os monoisocianatos provocou um aumento da constante
de velocidade de cerca de 11 vezes no caso do fenilisocianato enquanto no caso do isocianato
aromatico (n-butilisocianato) o aumento foi de 23 vezes. A natureza do monoisocianato foi estudada
mostrando que a constante de velocidade do componente aromatico € 6 vezes superior ao seu
homologo alifatico.

Um outro factor em estudo foi a natureza do alcool, verificando-se que a constante cinética da
reac¢ido do fenilisocianato com um diol primario foi cerca de 3 vezes superior a reacgdo com o diol
secundario correspondente. No entanto, as constantes cineticas obtidas para estes dois diois quando
comparadas com a constante obtida para a reacgdo da suberina com o fenilisocianato verifica-se que
sdo diversas vezes superiores. Estas diferengas de reactividade podem ser devidas (i) a presenga de
grupos hidroxilo terciarios na suberina e/ou (ii) ao impedimento estereoquimicos devido ao grande
comprimento e possivel organizagdo das moléculas da suberina que poderdo provocar dificuldades de

acesso aos grupos reactivos, logo uma diminuigdo da velocidade da reacgdo.

@ Nas reacgdes da suberina com o 2,4-TDI e 2,6-TDI verificou-se o aparecimento duma
segunda constante de velocidade para conversdes de 50%, devido a diferente reactividade das duas
funcdes reactivas NCO. O comportamento cinético destas reacgdes foi tratado segundo o modelo de
segunda ordem e segundo o modelo competitivo e consecutivo de segunda ordem, obtendo-se valores
coerentes,

A reacgdo da suberina com o TDI industrial, apresentou uma primeira constante, referente a
fase inicial da reacgdo, proxima do valor obtido para o 2,4 TDI referente a reacgdo do NCO em

posigdo para. A segunda constante obtida apresentou um valor semelhante ao obtido para a reac¢do do
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grupo NCO em posigao orfo do 2,4-TDI e para a reacg¢do do primeiro grupo NCO do 2,6-TDI. Para
conversdes superiores a 45% a evolugdo ndo € linear, correspondendo a sobreposigdo de quatro tipos

de NCO disponiveis para reagir com a suberina.

@ A reacgdo da suberina com o MDI (f=2) apresentou aplicabilidade do modelo de segunda
ordem até 80% de conversdo, com constante idéntica a obtida para o fenilisocianato e para a reacgio
da fungdo NCO em posigdo para do 2,4-TDI. Para o MDII, com funcionalidade média de 2.7, a
conversdo maxima de aplicabilidade do modelo de segunda ordem € de 35% e a sua constante €
inferior ao valor encontrado para do MDI, devido em grande parte, & gelificagdo prematura e mais

acentuada consequéncia da sua funcionalidade superior a 2.

@ Na reacgdo da suberina com o HMDI a constante de velocidade foi cerca de trés vezes
inferior a obtida para o MDI, tal como observado para as reacgdes dos monoisocianatos. A influéncia
da temperatura sobre esta reacg¢do foi estudada, obtendo-se um valor superior ao obtido para o

fenilisocianato.

@ Concluiu-se do estudo da cinética das reac¢Oes da suberina com diferentes isocianatos que
(i) a condensagdo da suberina segue o classico modelo de segunda ordem com desvio positivo ou
negativo, para altas taxas de conversdo e (ii) a reactividade dos diferentes isocianatos segue uma
tendéncia que pode ser relacionada com a influéncia de impedimentos estereoquimicos, e com factores

electronicos ligados as estruturas especificas dos diferentes tipos de isocianatos.

@ Nio se tendo detectado anomalias no estudo prévio da cinética de condensag@o, o0 nosso
trabalho prosseguiu para a sintese e caracterizagdo duma nova familia de polimeros baseados na

reacgdo da suberina com os diferentes isocianatos.

@ A reacgdo da suberina com o fenilisocianato teve um rendimento de 90,2%. O espectro de
FTIR do produto obtido apresentou as bandas caracteristicas do uretano formado bem como o
desaparecimento das bandas correspondentes aos grupos OH da suberina e aos grupos NCO do
isocianato. A analise por RMN de 'H mostrou os sinais correspondentes aos protoes dos grupos
metileno da suberina, os sinais dos protdes OCH; da suberina e os sinais atribuidos aos protdes
aromaticos provenientes dos grupos feniluretano.

O termograma de DSC apresentou um pico largo endotermico com maximo a 42,3°C idéntico
ao observado para a suberina extraida da corti¢a, o que indica que os grupos feniluretano introduzidos
nas longas cadeias alifaticas da suberina nido afectam grandemente as propriedades térmicas da

suberina, sendo assim estas determinadas pela suberina.
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@ As reacgOes da suberina com os diferentes diisocianatos originaram materiais reticulados
e ndo reticulados como consequéncia da funcionalidade variavel dos monomeros que constituem a
suberina. Estas reac¢des mostram quantidades de produtos reticulados em torno dos 70%.

Os resultados obtidos no estudo da influéncia da razdo [NCO]/[OH] na reac¢do da suberina
com o MDI, mostram que a fracgdo reticulada tem um maximo para uma razdo de 1. A fracgio de
produto nio reticulado corresponde aos monomeros da suberina com funcionalidade inferior a dois,
provenientes em grande percentagem da fracg¢do de baixo peso molecular detectada e analisada por
GC/MS com funcionalidade média de 1,7.

Os espectros de FTIR e de RMN de "H dos poliuretanos obtidos apresentam bandas idénticas as
observadas para o uretano obtido da reac¢do da suberina com o fenilisocianato, excepto as bandas
aromaticas caracteristicas dos isocianato aromaticos utilizados, € no caso do poliuretano proveniente
da reacgfio da suberina com o HMDI as bandas associadas as ligagdes CH alifaticas encontram-se
reforcadas. Verifica-se no entanto, sistematicamente que os espectros de FTIR destes poliuretanos
possuem uma intensidade relativa dos sinais correspondentes aos CH alifaticos maior na fracgdo ndo
reticulada. Estes resultados, apoiados pelos resultados anteriores, sugerem que a fracg¢do ndo reticulada
¢ constituida por moléculas alifaticas com menor nimero de grupos hidrdxilo por carbono alifatico,
comparativamente a frac¢do reticulada onde o numero de grupos hidroxilo (e consequentemente o
grupo uretano) aumentam por carbono alifatico.

Nas reacg¢do da suberina com o MDI cristalino com diferentes razdes [NCOV/[OH] o valor da
Tg é mais elevado para condigGes estequiométricas onde a reticulagdo € maxima, diminuindo
bruscamente quando nos afastamos da estequiometria. Comparando o valor da Tg do produto antes da
extracgdo com CH,Cl,, e depois da extracgdo, nota-se que a Tg para o produto ndo extraido € bastante
mais baixa, devido a presenga da fracgdo ndo reticulada possuidoras de Tg bastante mais baixas.

As reacgdes da suberina com o TDII, MDII e HMDI, em condigdes estequiometricas, originam
polimeros reticulados com valores de Tg de 105°C, 97°C e 25°C, respectivamente. Os valores
encontrados estdo intimamente ligados com os diisocianatos envolvidos na reaccdo. Assim para o
produto reticulado proveniente da reacgdo com o HMDI o valor da Tg € bastante mais baixo em
comparagdo com os poliuretanos aromaticos, devido & sua natureza alifatica com cadeias mais
flexiveis, 0 que permite uma maior mobilidade da cadeia, comparativamente com os aromaticos que
provocam rigidez no produto sintetizado, logo um correspondente aumento da Tg do polimero amorfo.
O valor da Tg para o MDI é um pouco inferior ao do TDII devido & presenga do grupo CH; entre os
anéis aromaticos que lhe conferem maior mobilidade. Ndo se obteve diferenga significativa entre os

valor para o MDI e o MDII visto a sua natureza quimica ser bastante semelhante.
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@ Concluiu-se deste estudo que (i) a condensagdo da suberina com o monoisocianato deu
origem a um produto com caracteristicas semelhantes a suberina; (ii) a condensagdo da suberina com
os diisocianato deu origem a produtos soluveis (polimeros lineares e ramificados) € a produtos
insoluveis ou reticulados; (iii) as caracteristicas térmicas dos produtos obtidos pela condensagdo com
os diisocianatos dependem grandemente da razdo [NCO]/[OH] e do diisocianato usado, podendo a
temperatura de transigdo vitrea dos poliuretanos ser modelada pelo uso adequado de um determinado

1socianato tendo em vista a aplicagdo pretendida.

@ A sintese e caracterizagdo destes uretanos e poliuretanos prova que a suberina tem
aplicabilidade no contexto do seu uso como poliol na formagao de poliuretanos, abrindo caminho na

preparagdo duma nova familia de materiais poliméricos baseados na suberina proveniente dos

excedentes industriais.
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B- APLICACAO DA SUBERINA

COMO ADITIVO EM TINTAS DE IMPRESSAO




A existéneia duma fraccdo de altos pesos moleculares, duma frac¢fo microcristalina, o forte
comportamento pldstico-tixotropico, a alta energia de superficie com elevada componente dispersiva e
caracter acido, constituiram wm incentivo estimulante na procura de aplicagdes para a suberina como
aditivo capaz de induzir melhorias em certos materiais, nomeadamente na resposta Optica de superficies
ou como modificador reolégico. Nesta perspectiva estudamos o papel da suberina como aditivo em
novas formulacdes de tintas de impress#o.

‘Nesta parte do trabalho estudou-se a influéncia da adicfio de suberina a uma tinta de impresséo
offset sem solucdo de molhagem ¢ a uma tinta denominada vegetal. Estudaram-se previamente as

caracteristicas de alguns componentes das tintas e as alteragSes provocadas nestes quando se adiciona a

suberina.
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1- TINTAS DE IMPRESSAO — REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1- Processo offset

O processo offset [25] € actualmente o processo de impressdo mais utilizado gragas a
possibilidade de utilizagdo numa grande variedade de produtos e numa grande gama de tiragens, bem
como a obtengdo de produtos de boa qualidade a custo relativamente baixo. As unidades deste tipo de
impressdo podem ser maquinas de folhas ou rotativas funcionando a ritmos bastante diferentes.

A impressdo offset é caracterizada pela transferéncia da tinta de uma placa de aluminio (placa
offset) para uma superficie intermediéria de elastomero e seguidamente desta para o papel ou outro
suporte de impressdo. A placa offset, contrariamente as dos outros processos de impresséo, apresenta
diferengas de relevo da ordem dos pum, sendo as diferengas entre as zonas de impressdo e as zonas de
ndo impressdo unicamente devidas a propriedades fisico-quimicas. O principio do processo offset é
baseado nessas diferengas e nas incompatibilidades dos dois liquidos usados na impress3o: a tinta e a
solugdo de molhagem. A zona de nfio impressdo constituida por uma pelicula de Al,Os, na maioria dos
casos, € hidrofilica aceitando o liquido polar, como a solugdo de molhagem. A solugdo de molhagem é
constituida por 85 a 95% de agua e por 5 a 10% de alcool isopropilico (que tem como fungdo baixar a
tensdo superficial) e por 2 a 3% de aditivos, como estabilizadores de pH, anti-espuma, produtos
biocidas, e/ou outros. A zona de impresséo € constituida, em geral, por um polimero fotoreticulado que
tem uma energia superficial mais baixa sendo a sua componente polar muito pequena. E nesta zona
lipofilica que a tinta adere facilmente. Na auséncia de solugdo de molhagem a tinta vai cobrir os dois
tipos de superficies sendo entdo indispensavel manter durante o processo uma quantidade suficiente de
solu¢do aquosa emulsionada na tinta para assegurar que as partes de AlLO; estejam cobertas pelo

liquido polar.

1.2- Caracteristicas de uma tinta offset

1.2.1- Caracteristicas gerais de uma tinta offset
As tintas de impressdo sdo suspensdes coloidais de constituintes de diferente natureza que

podem ser agrupados em trés diferentes classes [26]:
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- veiculo ou verniz: é constituido por uma mistura de polimeros, de diluentes e/ou de
solventes. O veiculo tem a fungdo de ligar o pigmento ao suporte (no caso das tintas) e formar um filme
continuo;

- matéria corante: ¢ normalmente um pigmento muito fino, com diimetro menor ou igual
a 1 pm, que fica em suspensdio na fase fluida;

- aditivos: podem ser de natureza muito variada tendo a fun¢do de melhorar
determinadas propriedades da tinta.

Os vernizes tém a mesma composicio que as tintas com excepgio da utilizacfio do pigmento:

A composigio classica duma tinta ¢ aproximadamente a seguinte: i) pigmento: 12 a 25%; ii)
diluentes e solventes: 5 a 25%,; iii) resinas: 20 a 55%; iv) outros polimeros: 0 a 10%; v) aditivos: 0 a
5%.

Esta composicio depende do tipo de tinta, do processo de impresséio a usar ¢ da secagem a
efectuar apds impressdo [26-27]. Existem processos de secagem inteiramente fisicos (evaporagdo e/ou
penetracio nas fibras de suporte, de parte ou da totalidade do diluente ou solvente) ou baseados em
reacgBes quitnicas (oxipolimerizagdo de estruturas insaturadas ou fotopolimerizagdo). Existem também

processos de secagem nos quais se misturam estes dois tipos de fendmenos fisicos e quimicos.

1.2.2- Componentes de uma tinta offset
1.2.2.1- Solventes e diluentes

Sdo fracgdes de origem petrolifera com alto ponto de ebuligio. S#o escolhidos para a
formulagio duma determinada tinta de acordo com a sua temperatura de ebulicdo, solubilidade, cor,
odor € quantidade de compostos arométicos, de forma a apresentar um poder solvente correcto, uma
evaporagcéo e estabilidade na prensa de impresséo adequada.

Do ponto de vista reologico os solventes e diluentes tém uma acglo importante sobre a

viscosidade da tinta de impressdo.

1.2.2.2- Oleos e resinas
A composigiio do veiculo da tinta ¢ um dos aspectos mais importantes numa tinta, sendo
geralmente composto nas tintas offset, por mistura duma ou vérias resinas e 6leos vegetais ou minerais.
Os 6leos vegetais sdo misturas de triglicerideos de acidos gordos insaturados:. O triglicerideo do

acido linolénico é um exemplo dum o6leo vegetal utilizado na formulacéio de tintas de impressdo:
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I
H,-O-C-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH,

CH -0-C-(CH, ),-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH,
0

i
CH,-0-C~(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH,-CH,

Os dleos podem ser classificados em sicativos, semi-sicativos e nfio sicativos [25]. A sicatividade
depende do nimero de insaturagdes, C=C, conjugadas ou ndo, que na presenga de O, atmosférico
induzem a polimerizacdo radicalar, conduzindo & reticnlagiio das estruturas moleculares, secagem e
fixagdo. A sicatividade pode ser quantificada pelo indice de iodo (quantidade de iodo (g) que ¢ fixado
por 100 g de 6leo) sendo assim os dleos classificados como muito sicativos (com indice superior a 150),
semi-sicativos (com indice entre 110 e 150) e nfo sicativos (com indice entre 0 e 110).

Um 6leo muito sicativo utilizado com frequéncia nas tintas é o 6leo de linho, usado como dleo
simples ou combinado em resinas. Este dleo é constituido por uma forte quantidade de triglicerideo
linolénico (45 a 70%) que lhe confere a alta sicatividade (indice de iodo entre 177 a 183) e pelo
triglicerideos do 4cido linoleico (12 a 24%), oleico (10 a 21%) e acidos gordos saturados (6 a 18%).

O oleo de girassol € um exemplo dum 6leo semi-sicativo (indice de iodo de 133) constituido
pelo triglicerideo do 4cido linoleico (62 a 70%), triglicerideo do 4cido oleico (15 a 25%), por 4cidos
gordos saturados (0 a 13%) e pelo triglicerideo do 4cido linolénico (<0.2%). Este 6leo ¢ bastante
utilizado na preparagfo de resinas alquidicas. Esta classe de 6leos semi-sicativos apresenta-se como
substituinte dos 6leos minerais na formulacfio de novas tintas.

Como 6leos nio sicativos temos o0s 6leos minerais. Estes dleos t8m vindo a ser substituidos,

sendo no enfanio ainda largamente utilizados na impressio de jornais.

As resinas sfo oligébmeros ou polimeros sélidos, ndo cristalinos, ou liquidos naturais ou
sintéticos. Tem a funcdo importante de ligante entre o pigmento e o suporte de impressio,
determinando as caracteristicas reolégicas da tinta antes e apds a impressdio. A natureza das resinas
afecta as propriedades do filme de tinta quanto & sua dureza, flexibilidade, brilho e ades@io ao suporte. A
escolha duma determinada resina depende do tipo de impresséo desejada e das suas caracteristicas, tais
como a duraciio do processo, o nitmero de tiragens, o tipo de secagem e o suporte de impress&o.

As resinas alquidicas ocupam um lugar preponderante nas tintas gordas mas sdo também
utilizadas noutro tipo de tintas. Esta resinas s3o poliésteres nfio lineares preparadas a partir dum

didcido, como o 4cido isoftélico, e um poliol, como o glicerol. No caso das tintas gordas estas resinas
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sdo modificadas com acidos gordos provenientes de 6leos vegetais, como o 6leo de linho e girassol, que
permitem obter resinas alquidicas mais ou menos sicaticas dependendo do o6leo vegetal usado. A
poliesterificagdo para a formacdo de resinas pode dar origem a resinas alquidicas de massas da ordem
de alguns milhares (figura IV.B.1). As resinas a base de monomeros tém massas moleculares mais

elevadas e sdo s6lidos, as quais aumentam a viscosidade da tinta relativamente ao diluente a as resinas

alquidicas.

OH

I grupo -~ grupo —

glicerol isoftalico acido gordo

Figura IV.B.1- Representagio esquematica geral da estrutura duma resina alquidicas.

1.2.2.3-Pigmentos

O pigmento € uma substéncia colorida, geralmente com estrutura cristalina, insoltivel no veiculo
da tinta e disperso a um nivel de subdivisio muito grande. Exceptuando os pigmentos brancos, de
origem mineral, e os negros de carbono, a maioria dos pigmentos, actualmente usados nas tintas de
impressdo, sdo de origem orgénica. Estes pigmentos possuem grupos cromoforos conjugados, como o
C=C, C=0, C=N e grupos aromaticos que lhes conferem coér (figura IV.B.2) frequentemente
encontrados na forma neutra ou salina.

o-

H, i Slely QH 0

EOH Q - I:OH C“@ M= O G
I I

@—NHCO— C—N=N O O N-_—N—C—CONH@ O

A B
Figura IV.B.2- Formulas de dois pigmentos tipicamente usados nas tintas de impressdo (A: pigmento

magenta; B: pigmento amarelo)

Para poder ser um bom corante o pigmento deve ser uma disperséo bastante fina (0,01 a 0,5
um). Quanto a forma dos pigmentos ela ¢ variada, dependendo da sua estrutura quimica e do processo
de preparagdo dos cristais. O tamanho, a forma e a natureza quimica do pigmento determinam a

transparéncia, opacidade e indice de refrac¢do da tinta, devendo assim ser seleccionado de acordo com
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o tipo de impressdo pretendida. Os pigmentos para além de serem os responsaveis pela coloragio das
tintas de impressdo afectam também as suas caracteristicas reologicas [26]. Assim, no caso das
impressOes offset os pigmentos devem possuir, entre outras, as seguintes caracteristicas: i) a dispersio
do pigmento na tinta deve ser estdvel; ii) o pigmento deve ser compativel com os outros componentes
da tinta; iii) apesar da quantidade importante do pigmento (12 a 25%) ndo devem ocorrer modificagdes
excessivas das propriedades reologicas da tinta; iv) ndo deve perturbar o equilibrio tinta/solugiio de

molhagem no processo de impress@o convencional; v) deve resistir a temperaturas elevadas.

1.2.2.4- Aditivos

A adi¢8o de um ou virios aditivos tém como fung¢do melhorar a qualidade da tinta optimizando-
a para o fim a que se destina. Os aditivos sdo adicionados em pequenas quantidades (menores que 5%)
e sdo produtos que melhoram uma ou vérias propriedades das tintas, tais como o brilho e a resisténcia
da tinta, devendo acelerar o processo de secagem. Os aditivos mais usados nas tintas offset sdo as ceras,
os produtos antioxidantes, modificadores reologicos e os sicativos.

As ceras frequentemente aplicadas na formulag@io de grande parte das tintas eram inicialmente
de origem natural (animal, vegetal ou mineral) e tinham como fungfo principal reduzir o tack da tinta.
Presentemente, as ceras sintéticas dominam o mercado e tém como fung¢des adicionais a melhoria das
superficies das impressdes, o tempo de secagem e o brilho. As propriedades ¢ptimas sdo conseguidas
com adi¢@o de apenas 3 a 4%, relativamente ao peso total da tinta. As ceras encontram-se disponiveis
em forma de pd e na forma de dispersdo em 6leo vegetal ou mineral, em resinas alquidicas ou outras
resinas. As ceras sintéticas mais utilizadas nas tintas offset so o polietileno ou o politetrafluoroetileno.
O mecanismo de acgéio das ceras é representado esquematicamente na figura IV.B.3, onde as particulas
de cera, de tamanho superior ao pigmento e densidade inferior aos vernizes, migram a superficie da

tinta no decorrer do processo de secagem protegendo desta forma a superficie da tinta.

Particulas de cera

—-O—0O———0O
Tinta > U

Suporte —1—=

Figura IV.B.3- Esquema representativo do mecanismo de migragéo das ceras nas tintas de impress3o.
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1.2.3- Tintas para offset sem solu¢io de molhagem

As tintas para offset sem solugdo de molhagem despertam actualmente grande interesse no
processo de impressdo, apesar das primeiras tentativas de impressdo remontarem ja a 1960. A supressdo
da solugdo de molhagem origina simplificagdes consideraveis, nomeadamente nas operagdes de
regulagio das prensas e evita a utilizagdo do alcool isopropilico, composto da solu¢do de molhagem,
prejudicial ao meio ambiente.

As primeiras placas para o processo sem molhagem remontam a 1970 [28-29]. Estas placas sdo
constituidas por uma camada de aluminio cobertas por uma camada fina de um fotopolimero, sendo este
por sua vez coberto por silicone (figura IV.B.4). O principio da impressdo offset sem molhagem
consiste na repulsdo da tinta pelo silicone impedindo a tinta de cobrir as zonas de ndo impressdo da
placa tendo assim fungdo idéntica a da solugdo de molhagem numa tinta offset convencional. Este novo
processo de impressdo e interacgdo tinta/placa permite a reproducdo de tragos muito finos sendo assim
adequado a trabalhos de alta qualidade, podendo obter-se 600 linhas por polegada, contrariamente a

impressao offset convencional de 150 linhas por polegada.

Tinta
Silicone \ /4\ / Silicone
< Fotopolimero

-«i——  Base de Aluminio

Figura IV.B.4- Esquema representativo duma placa para o processo offset sem solugdo de molhagem
[29].

Os constituintes de base das tintas para offset sem solugdo de molhagem sdo semelhantes aos da
offset convencional, no entanto sio utilizadas resinas especificas no veiculo da tinta de forma a obter
propriedades reologicas adequadas para um determinado dominio de temperatura. Com efeito, o
principal problema das tintas para offset sem solugdo de molhagem € o controlo da temperatura, pois na
auséncia do efeito refrigerante da solugdo de molhagem os rolos de impressdo tém tendéncia a aquecer.
A tinta para offset sem solu¢do de molhagem € muito viscosa e um aumento de temperatura faz baixar a
viscosidade abaixo de um valor critico originando por vezes que as zonas de impressao da placa nao
conseguem repelir a tinta. Para evitar este problema de temperatura o sistema de ndo impressdo deve
ser controlado por sistemas de regulagdo. Este factor tem sido limitante para a difusdo deste tipo de

tinta, apesar das vantagens que apresenta.
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1.2.4- Tinta vegetal

Designam-se por tintas vegetais ou ecoldgicas as tintas nas quais os 6leos minerais, contendo
compostos orgénicos volateis, foram completamente ou .parcia]mente substituidos por 6leos vegetais.
Foi na década de 70, quando a crise petrolifera provocou um aumento dos pregos dos 6leos minerais
que foi estimulada a procura de materiais alternativos na preparagio de veiculos para tintas de
impressdo e para a formulagfio destas novas tintas [29]. Infelizmente, passada a crise, os estudos neste
dominio foram diminuindo e quase totalmente esquecidos. No entanto, nos tltimos anos, cada vez mais
se incentiva o emprego de materiais provenientes de fontes renovaveis e ecologicamente correctos.
Devido as suas bem conhecidas caracteristicas de pouco volateis e biodegradaveis os 6leos vegetais sio
uma escolha obvia para futuras formulacdes [30-34].

Na América do Norte estas tintas sSio utilizadas correntemente hd ja mais que 15 anos. Na
Europa foi a empresa belga Treral que em primeiro lancou comercialmente em 1987 as tintas vegetais.

Actualmente diversas empresas desenvolvem diferentes composi¢des de tintas & base de 6leos vegetais
[29].

1.3- Reologia das tintas

Uma tinta depois do seu fabrico ¢ até a sua secagem sobre um suporte de impressfio, ¢
submetida a condigBes de gradiente de velocidade muito diferentes, de 10° a 10™ s (no nivelamento da
tinta) a 10° a 10°s™ (no escoamento da tinta na zona de impressio) [26].

A qualidade da imagem depende consideravelmente da uniformidade do filme sobre o suporte o
que exige propriedades especificas da tinta. Estas propriedades, essenciais para a qualidade da
impress@o dependem das caracteristicas reologicas da tinta. O fabricante devera portanto formular as
propriedades reoldgicas das tintas de forma a satisfazer todas as condi¢tes de impressio de qualidade.
Propriedades como a tixotropia, o comportamento viscoelastico e o tack, sdo fundamentais para uma

impresséo de qualidade.

1.3.1- Tack
1.3.1.1- Aspectos gerais do tack
Apesar de ser de grande importincia pratica, o tack nfio tem nenhuma definicio puramente

fisica, nem nenhum método de medida standizado. Este parimetro €, no entanto geralmente definido
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como a forga, por unidade de area, que € necessario aplicar, a uma dada velocidade, para separar duas
superficies, cada uma estando em contacto com um filme fino de material em andlise que as separa. Este
pardmetro ¢ largamente utilizado em numerosas industrias para descrever as for¢as ou energias postas
em jogo quando da cisdo dum filme fino comprimido entre duas superficies e serve para descrever a
coesividade dinidmica do filme. Na impress@o e no fabrico de tintas, o tack é relacionado com a forga
desenvolvida na cis@o do filme de tinta & saida da zona de impressio onde os rolos se separam
provocando uma tensfio na tinta até a cisdo em duas partes assimétricas [26]. Esta cisdo pode ser
decomposta em 4 etapas (figura IV.B.5): i) formacio de cavidades; ii) formagdo de filamentos; iii)

elongacdo de filamentos; iv) ruptura.

Tinta — YA

SI.IE);;I:: de imprie;siiro& '\

Cavidade )
Filamento

Figura IV.B.5- Esquema representativo da cisdo dum filme de tinta na zona de impress3o.

E evidente que o tack deve garantir uma ruptura coesiva (metade/metade) no interior do filme
da tinta, caso contrario pode haver problemas desde uma ruptura adesiva entre o suporte e a tinta até a
grave ruptura das fibras do suporte de impresséo.

O tack é o centro de numerosos estudos relacionados com a relagéo tinta/papel e de maneira
mais geral, relacionados com o comportamento de um liquido viscoso ou viscoeldstico, normalmente
uma tinta, entre dois cilindros em rotagéo.

Os efeitos do tack sfo multiplos tanto sobre a transferéncia de tintas como sobre o

comportamento das tintas durante a secagem.

1.3.1.2- Importancia prdtica do tack duma tinta

O tack varia sobretudo em funcfo da temperatura, velocidade de impressdo e do tempo. Como
ja foi referido o tack é uma das caracteristicas mais importantes de uma tinta, afectando o processo de
impressdo e imprimibilidade do papel. Cada um dos diferentes elementos que a tinta encontra no

decorrer da impressdo (no caso das tintas com solugdo de molhagem: solugdo de molhagem, placa

Aplicagdo da suberina como aditivo em tintas de impressdo 205




offset, papel, entre outros), € susceptivel de modificar a tinta, ou seja, o seu tack. O tack da tinta para
além de depender da temperatura, velocidade de rotagéo dos cilindros e do tempo também depende da
espessura do filme de tinta e da natureza das superficies de contacto.

A estabilidade do tack ¢ uma das propriedades mais importante, principalmente quando as
velocidades de impress@io sdo elevadas. Seguindo a variagfo dos valores de tack no tempo obtém-se
informacées sobre a estabilidade da tinta na prensa. Como ja referido, uma tinta com tack muito
elevado pode arrancar as fibras do papel, as particulas do suporte ou de outra tinta no caso de uma

impressdo policromo, conduzindo a consequéncias desastrosas para a qualidade de impressio.

1.3.1.3- Medigdo do tack

Vérios aparelhos sdo usados para medir o tack de uma tinta, sendo denominados por medidores
de tack. O método de medigdo mais coerente com a situagfo real € baseado numa medida a partir de
rolos em rotagdo. Este aparelho mede a for¢a necessaria para cindir um filme de tinta em duas partes, a
uma dada velocidade (figura IV.B.6). E constituido por trés rolos: i) um rolo motor, onde a
temperatura € controlada; i) um rolo distribuidor, que tem como fungdo distribuir a tinta
uniformemente; e iii) um rolo de medida, que é puxado por fric¢do sobre o rolo motor, onde é

efectuado a medida do tack.

Rolo de medida ..

Rolo de distribuigdo

\i

R ) /
—

Figura IV.B.6- Esquema representativo de um medidor tipico de tack.

As diferentes concepgbes destes aparelhos, tais como a geometria dos rolos, a natureza da
superficie, a posi¢do e natureza do rolo de medida, implica que ndo se possa correlacionar as medidas
obtidas por aparelhos diferentes. Os fabricantes de tintas utilizam um determinado aparelho na
comparagio de diferentes tipos de tintas, assegurando desta forma o controle da produ¢do na sua

empresa.
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1.3.2- Viscosidade
1.3.2.1- Comportamento reologico

A viscosidade de uma tinta ou de um fluido no geral ¢ determinada segundo o modelo reolégico
que o fluido segue [29, 35]. Dependendo da natureza dos fluidos temos comportamentos reoldgicos
diferentes. Um fluido Newtoniano ¢ caracterizado por uma viscosidade constante em fingdo do
gradiente de velocidade (figura IV.B.7A). Um fluido com comportamento ndo Newtoniano pode ter

diferentes comportamento realgando-se o reofluidificante, o plistico e o tixotrépico (figura IV.B.7).

Os O

v
Y
:

Figura IV.B.7- Diferentes comportamentos reologicos (A: Newtoniano; B: Reofluidificante; C:
Plastico; D: Tixotropico). y € o gradiente de velocidade, ¢ a forga aplicada e o; € a for¢a a partir da qual

o material comega a deformar-se (forga minima de deformagéo).

Estes fluidos podem ser descritos por varios modelos. Descreveremos os modelos
frequentemente aplicados. Assim, para o caso dum fluido reofluidificante verifica-se a aplica¢do da
equagio: oc=1,7
onde ¢ a forga aplicada, 1, a viscosidade plastica, y o gradiente e ¢ o indice do gradiente de velocidade.

Segundo Bingham temos:

C=MpY+Gs
onde o; ¢ a for¢a minima de deformagfo. Esta equag¢do descreve uma classe de fluidos denominados
fluidos plasticos. As substidncias que seguem este modelo sé apresentam gradiente de velocidade a
partir de uma certa forga o, a partir da qual o material comega a deformar-se (c<o; = y=0). A o,
pode ser interpretada como originada por uma estrutura rigida ou semi-rigida do material que s6 é
destruida apds este valor critico. Para esta classe de fluidos pode igualmente aplicar-se o modelo de
Herschel-Bulkley onde para:

o<o; = y=0 6>0; = o=1,Y +0;
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Um outro modelo ¢ frequentemente utilizado nas tintas: 0 modelo de Casson, para o qual:

c<o; = y=0 c>0; = c7“2=(r|,,1r)”2+cx5”2

A aplicabilidade dum destes modelos depende das caracteristicas do fluido ou mais

especificamente da tinta de impressio analisada.

1.3.2.2- Influéncia da temperatura na viscosidade

Numa impressdo as variagdes da viscosidade da tinta de impressdo, com o aumento da
temperatura durante o processo de impressdo, podem representar um factor limitante entre uma
impressdo de qualidade e uma ma impressdo. Pela aplicagio da equagdo de Eyring podemos relacionar
a viscosidade (1) e a temperatura:

n = A exp(Ea/RT)

sendo Ea a energia de activagdo que depende do fluido (flexibilidade, ramificagdo, microestrutura,
massa molecular, polaridade, entre outras) e A uma constante que € fun¢fo da frequéncia das vibragdes

intermoleculares.

2- CARACTERIZAGCAO DE ALGUNS COMPONENTES DAS TINTAS

A composi¢do do veiculo da tinta é um dos aspectos mais imporiantes na formulagiio duma
tinta, sendo nas tintas offset geralmente composto por mistura de 6leos vegetais ou minerais € por uma
ou varias resinas [26].

Tendo em vista a aplicagdo da suberina nas tintas de impressdo offset, efectuou-se um estudo
prévio com o objectivo de nos familiarizarmos com as técnicas, bem como com as caracteristicas
quimicas e reolégicas de alguns dos componentes dos veiculos das tintas, nomeadamente de dois 6leos
vegetais, Oleo de linho e de girassol, um éleo mineral e uma resina alquidica (76% em d6leo de linho).
Estes componentes foram escolhidos por serem frequentemente usados em diferentes tintas para
impressdo offset. A sua caracterizagdo, antes e ap6s a adigdo da suberina, teve como finalidade
conhecer as suas caracteristicas quimicas e reoldgicas para melhor compreender as alteragdes

provocadas pela adigdo da suberina as tintas offset.
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2.1- Caracterizacido quimica

2.1.1- Analise elementar

Para melhor conhecer a composi¢do molecular de alguns dos componentes das tintas efectuou-

se a sua analise elementar (tabela IV.B.1).

Tabela VI.B.1- Resultados das anilises elementares para os diferentes componentes em estudo.

% C %H %O Composi¢céo molecular
Oleo mineral 853 147 - C7.Hia7
Oleo de linho 775  11.6 112 Cy2Hj6 O
Oleo de girassol 773 122 10.8 CosHisO
Resina alquidica 73.4 9.8 16.8 CsoHo30

2.1.2- Caracterizagao por FTIR

Os espectros dos Oleos vegetais em estudo séo apresentados na figura I'V.B.8. Nestes

espectros observam-se diferentes bandas em comum que podem ser atribuidas as:

- ligagdes OH, a cerca de 3500 cm’

- ligagdes CH,, a cerca de 2930 cm™ e a 2850 cm’

- ligagdes C=0, a cerca de 1745 cm’

- ligagdes C-O a cerca de 1160 cm’

- ligagdes (CH3), a cerca de 720 cm’

%T

T T T
4000 3000 2000 1500 1000
cm

600

Figura VI.B.8- Espectros de FTIR do 6leo de linho (A), 6leo de girassol (B) e do 6leo mineral (C).
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Sendo o 6leo de linho um o6leo muito sicativo, constituido por uma mistura de triglicerideos do
acido linolénico (C18 com trés ligagdes duplas nfo conjugadas em cada cadeia carbonada) e do acido
linoleico (C18 com duas ligagdes conjugadas), as bandas a ca. 3010 e 1650 cm™ no espectro de FTIR
(figura IV.B.8A) sdo atribuidas as insaturagbes. O 6leo de girassol € um éleo semi-sicativo que se
distinge por FTIR do anterior pela diminui¢io do pico a ca 3010 em™ (figura IV.B.8B). O espectro de
FTIR do o6leo mineral (figura TV.B.8C) ¢ bastante simples, apresentando unicamente as bandas
correspondentes s ligagdes CH alifaticas entre 2870 e 2960 cm™', 1470, 1380 e 720 cm’', o que esta de

acordo com a composigdo molecular deste alcano referida anteriormente.

A resina alquidica 76% em o6leo de linho apresentada na figura IV.B.9 possui um espectro mais
complexo onde se destaca a:
- 3500 cm™ a banda correspondente as ligagdes OH
-3010 cm™ a banda caracteristica das ligagdes C=C alifaticos
- 2900 cm™ a banda correspondente as ligagdes (CH), aliféticos
- 1730 cm™ a banda correspondente as ligagdes C=0 dos carbonilos
- 1610 cm™ a banda correspondente as ligagdes C=C
- 1160 cm’ a banda correspondente as ligagdes C-O
- 970 cm™ a banda correspondente as ligagdes C=C em posigéo trans

- 730 cm™ a banda correspondente as ligagdes aromaticos.

%T

4000 3000 2000 p 1500 1000 600
cm

Figura V1.B.9- Espectro de FTIR da resina alquidica (76% oleo de linho).
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2.1.3- Caracterizacdo por RMN de 'H
Os espectros de RMN de 'H foram obtidos usando como solvente o cloroformio deutrado e

como referéncia o0 TMS (anexo B.1). Os espectros dos déleos vegetais em estudo (figura IV.B 10 e 11)
apresentam varios sinais correspondentes a:

-CH;20.8-1.0 ppm

-CH;a1.2-1.3 ppm

- CH; do CH;-CH,-C=0 a 1.6 ppm

- CH; do CH;-CH,-CH=CH a 2.0 ppm

- CH; do -CH;-C=0 a 2.3 ppm

- CH; do CH,-CH=CH a 2.8 ppm

- CH; e CH do CH;-O-C=0 e CH-O-C=0 entre 4.1 ¢ 4.3 ppm

- CH do CH=CH a 5.3 ppm

Da andlise quantitativa proveniente da integragfio dos sinais do espectro de RMN de 'H do éleo

de linho (figura IV.B. 10) encontramos por cada grupo CH; um grupo O-C=0, 2.5 grupos HC=CH e 7
grupos CH; do meio da cadeia. Estes resultados em conjunto com a sua composi¢gdo molecular
(Cs7H10306) indicam que o 6leo de linho possui uma composi¢do molecular proxima do triglicerideo do
4cido linolenico seu componente maioritario. O espectro de RMN de 'H do 6leo de girassol (figura
IV.B. 11) indica por cada grupo CH3 0.9 grupos O-C=0, 2 grupos HC=CH e 8.3 grupos CH> do meio
da cadeia, 0 que em conjunto com a sua composi¢do molecular (Cs;H;050¢) indicam que o dleo de
girassol possui uma composig¢do molecular proxima do triglicerideo do écido linoleico seu componente

maioritario.
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Figura IV.B.10- Espectro de RMN de 'H do éleo de linho.
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Figura IV.B.11- Espectro de RMN de 'H do 6leo de girassol.
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O espectro de RMN de 'H do 6leo mineral (figura IV.B.12) leva-nos a concluir que se trata dum
alcano linear sem ramificagdes ou insaturagdes. Pela andlise quantitativa podemos concluir que este
apresenta por cada 2 grupos CH; (0.88 ppm) 7 grupos CH, (1,27 ppm), enquanto pela analise

elementar obteve-se CgH,o. Este resultados indicam que o 6leo mineral possui uma estrutura tipo

nonano.

riegral

8 ] i 2 0

Figura IV.B.12- Espectro de RMN de 'H do 6leo mineral.
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O espectro de RMN de 'H torna-se mais complexo para a resina alquidica (figura IV.B.13) visto
tratar-se ja de uma estrutura complexa e variada. Para além dos picos observados para os 6leos vegetais
anteriormente analisados, temos sinais entre 8,2 ¢ 8,7 ppm correspondentes aos grupos aromaticos
presentes € a 7,5 ppm proveniente do acido isoftdlico presente na resina. Assim, esta resina €
constituida por estruturas alifiticas com fungdes €ster, insaturages € grupos aromaticos em baixas

quantidades.
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Figura IV.B.13- Espectro de RMN de 'H da resina alquidica.

2.2- Propriedades reolégicas

2.2.1- Comportamento reolégico
Os 6leos e a resina alquidica apresentam um comportamento linear seguindo um modelo
Newtoniano (figura IV.B.14 e 15). Este comportamento também € observado quando se aplica uma

forca decrescente, niio apresentando qualquer comportamento tixotrépico (figura IV.B. 15).

Nestes resultados observa-se que, para a mesma forga aplicada, os gradientes de velocidade
variam pela seguinte ordem: resina alquidica < 6leo de girassol < 6leo de linho < 6leo mineral. Esta
ordem est4 relacionada com a natureza dos componentes € consequentemente com a sua viscosidade

(seguidamente discutidas).
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Figura I'V.B.14- Comportamento reologico dos 6leos analisados (A- 6leo de girasol; X- 6leo de linho;

0- Oleo mineral) .
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Figura IV.B.15- Comportamento reologico da resina alquidica por aplicagio duma forga crescente,

90.00

constante e decrescente (35°C).

2.2.2- Viscosidade e energia de activacio
Os valores das viscosidades obtidos em fun¢dio da temperatura sdo apresentados na tabela

IV.B.2. As viscosidades do 6leo de linho e de girassol sdo idénticas. No entanto, sdo cerca de 10 vezes
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superiores & viscosidade do 6leo mineral. A resina alquidica apresenta viscosidades muito elevadas, o
que influenciou os mais baixos gradientes de velocidade comparativamente com os 6leos estudados. A
figura IV.B.16 mostra os reogramas tipicos da resina alquidica em fungéio da temperatura. Para os

outros componentes em estudo verifica-se um aumento do gradiente de velocidade com a temperatura.

Tabela IV.B.2- Valores de viscosidade (Pa.s) e respectivas energias de activagio, Ea, em fungdo da

temperatura, para os diferentes componentes em estudo.

Temperatura Ea
Componente 20°C 30°C 40°C 50°C (KJ/mol)
Qleo de linho 0,06 0,04 0,03 0,03 23.5
Qleo de girassol 0,08 0,06 0,04 0,03 27.6
Oleo mineral 0,005 0,004 0,004 0,003 13.7
Resina alquidica 21,0 9,16 4,37 2,26 58.8
a 30°C ,po
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Figura IV.B.16- Comportamento reoldgico da resina alquidica para as diferentes temperaturas.

Aplicando a equagédo de Eyring aos componentes em estudo, calcularam-se as correspondentes
energias de activagdo, Ea (tabela IV.B.2). Destes valores conclui-se que a resina alquidica tem uma
maior dependéncia da temperatura que os 6leos estudados.

Os resultados por nés encontrados sdo similares aos encontrados por Blayo [35] para
componentes de natureza idéntica. Assim, os Oleos vegetais apresentam gradieﬁtes de velocidade
menores e tanto viscosidades como energias de activagdo superiores ao 6leo mineral devido a sua maior

polaridade induzida pelos grupos COO do triglicerideo. Na resina alquidica para além da maior
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polaridade, o facto de possuir massas moleculares mais elevadas aumenta a viscosidade e a Ea e diminui
consequentemente o gradiente de velocidade.

No estudo reolégico da suberina (Parte IT1.B.8) observaram-se elevadas viscosidades e energias
de activagdo de 88,3 KJ/mol para temperaturas inferiores a 37°C e 34,2 KJ/mol para as temperaturas
superiores a 57°C. Este ultimo valor (34,2 KJ/mol) € superior ao dos 6leos vegetais devido a maior
polaridade da suberina induzida pelas fun¢des polares (OH e COO) que esta possui, no entanto ¢ menor
que a resina alquilica possivelmente devido a presenga de moléculas de mais baixo peso molecular. O
valor elevado de 88,3 KJ/mol para temperaturas inferiores a 37°C deve-se a presenga dos microcristais
na suberina. Estes resultados levam-nos a esperar comportamentos diferentes antes e apds fusdo da

suberina quando esta for adicionada a estes componentes.

3- EFEITO DA ADICAO DA SUBERINA

Efectuou-se um estudo sistematico da alterag@o das caracteristicas individuais dos componentes

anteriormente analisados com a adigdo da suberina em diferentes percentagens.

3.1- Adicdo da suberina a alguns componentes das tintas

Neste estudo foram adicionados 2 e 10%, em peso, de suberina aos 6leos e a resina em e§tudo.
As misturas foram agitadas num “Dispermat” durante 2 minutos. A suberina apresentou-se pouco
solivel nos Oleos vegetais em estudo mesmo apOs aquecimento. No oOleo mineral apresentou
insolubilidade. No entanto, na resina alquidica a suberina apresenta-se soltivel apds aquecimento com
agitagdo vigorosa. Por este motivo foram estudas as alteragdes provocadas pela adigdo aos 6leos da

resina alquidica com 2 e 10% de suberina em misturas 50/50 (p/p).

3.1.1- Alteragdes quimicas

Pelos espectros de FTIR obtidos (figura IV.B.17) para a resina alquidica com 2 e 10% de
suberina, nfio se verificam altera¢des significativas relativamente ao espectro da resina sem suberina
(figura IV.B.17A). No estudo dos restantes componentes conclui-se também que nfio houve alteragges

a nivel quimico detectaveis por FTIR.
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Figura VI.B.17- Espectro de FTIR da resina alquidica (A), com 2% (B) e com 10% (C) de suberina.

3.1.2- Alteracdes reologicas

A nivel reolégico verificou-se que o comportamento Newtoniano dos fluidos em estudo ndo foi
alterado com a adig¢do de suberina (figura IV.B.18 a 21). Apesar da suberina ter apresentado um
comportamento reofluidificante (Parte II11.B.8) seguindo o modelo de Herschel-Bulkley, com baixos
gradientes de velocidade para forgas aplicadas elevadas, a adi¢gdo de 2 e 10% de suberina ndo afectou

consideravelmente o comportamento reologico geral do fluido em estudo.

1000 a f .®
| ' o
{ / g
1 7’ '.
{ ' P
800.0 - ¢
// & ..
7/ f".
s .
7 .a.
’a‘\ 600.0 T // -.-
B s G
a // ...-
5 400.0 - 57 e
= R
/7 ...
4
200.0 -
0 T . | A y T i
0 25.00 50.00 75.00 100.0 125.0 150.0

Gradiente (s™)
Figura IV.B.18- Comportamento reolégico da resina alquidica a 30°C com diferentes percentagens de
suberina (0: sem suberina; e: 2%; -:10%).
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Figura IV.B.19- Comportamento reologico da mistura do dleo de girassol e da resina alquidica (50/50,

p/p) a 30°C, com diferentes percentagens suberina (Q : mistura; 0: 2%; +: 10%).
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Figura IV.B.20- Comportamento reologico da mistura do 6leo de linho e resina alquidica (50/50, p/p) a

30°C, com diferentes percentagens suberina ( Q : mistura; +: 2%; o: 10%).
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Figura IV.B.21- Comportamento reolégico da mistura do 6leo mineral com resina alquidica (50/50,

p/p) com diferentes percentagens de suberina (+: mistura; o: 6leo mineral; A: 2% suberina; ¢ :10%

suberina).

No entanto, inesperadamente se pensarmos num simples critério de aditividade de viscosidades,
e tendo em conta as altas viscosidades da suberina, verificou-se que o aumento da percentagem da
suberina a resina alquidica aumentou o gradiente de velocidade para a mesma forga.

A adi¢do da resina alquidica (sem suberina) aos 6leos em estudo provocou uma diminuigdo do
gradiente de velocidade relativamente a forga aplicada como € exemplo a figura IV.B.21. No entanto, a
adigdo da resina com diferentes percentagens de suberina aos 6leos em estudo (figura IV.B.19 a 21)

ndo provocou alteragdes significativas.

3.1.3- Alteracdes na viscosidade
Os valores da viscosidade foram determinados como descrito no Anexo F.1 e calculados pelo

modelo Newtoniano e as energias de activagdo por aplicagdo da equagio de Eyring (tabela IV.B.3 e 4).
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Tabela IV.B.3- Influéncia da adigho da suberina 4 resina alquidica nos valores da viscosidade e energia

de activacdio, Ea.

Suberina Viscosidade (Pa.s) Ea

adicionada 20°C 30°C 40°C 50°C (KJ/mol)
0% 21,0 9,2 4,4 2,3 58,8
2% 20,9 8,9 4,4 2,3 58,1
10% 234 10,7 4,9 2,0 64,3

No estudo da adicfo da suberina & resina alquidica verifica-se que com a adiciio de 2% de
suberina a viscosidade da mistura nfo teve alteracfio significativa para as diferentes temperaturas. No
entanto, o efeito da adigfio da suberina € sentido quando a percentagem € aumentada para 10%. Neste
caso, a viscosidade é aumentada para as temperaturas de 20, 30 e 40°C, sendo no entanto, diminuida
para o processo a 30°C. O aumento da viscosidade com a percentagem de 10% pode ser explicado (i)
pela elevada viscosidade e presenga dos microcristais na suberina e/ou (ii) pelas possiveis interacctes
suberina/resina, nomeadamente ligacGes por ponte de hidrogénio entre os grupos hidroxilo da suberina
e 0s grupos hidroxilo e carbonilo da resina, A diminuigfio da viscosidade para 50°C quando se adiciona
os mesmos 10% de suberina deve-se a fusdo dos microcristais ¢ consequentemente a brusca diminuigio
da viscosidade apds fusdo. Estes resultados levam-nos a favorecer a hipbtese (i) da influéneia da
viscosidade da suberina e a presenga de microcristais como fonte causadora das alteragdes observadas.

Para as misturas da resina alquidica (com diferentes percentagens de suberinga) com os dleos,
ndo se verificam altera¢des qualitativas ou quantitativas significativas (tabela IV.B.4), para a mesma

temperatura.

Tabela IV.B.4- Influéneia da adicio da resina alquidica (com suberina em diferentes percentagens) aos

6leos, sobre os valores da viscosidade e energia de activagio, Ea.

Viscosidade (Pa.s) Ea
Resina alquidica + 6leo + suberina 20°C 25°C 30°C 40°C 50°C | (KJ/mol)

0% 0,72 -— 0,42 0,26 0,17 38,1

oleo de linho 2% 0,70 e 0,40 0,25 0,16 38,7
10% 0,74 - 0,44 0,26 0,15 42.6

0% 0,86 - 0,47 0,29 0,19 39,9

dleo de girassol 2% 0,80 -— 0,45 0,27 0,18 39,6
10% 0,71 - 0,40 0,24 0,15 41,3

0% 0,20 -— 0,11 0,07 0,05 374

oleo mineral 2% 0,20 0,15 0,12 — - 40,8
10% 0,18 0,13 0,10 —- - 40,4
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3.1.4- Anilise microscopica
Com a finalidade de observar a dispersdo da suberina nos diferentes componentes estudados

fizeram-se observagdes por microscopia optica (figuras IV.B.22 e 23) as quais mostraram a presenga da

suberina na forma de aglomerados insoliiveis nas misturas, contrastando com o aspecto homogéneo dos

6leos e da resina alquidica na auséncia de suberina.
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Figura IV.B.22- Fotografia ao microscopico optico (x40) da mistura constituida pela resina alquidica

(com 10% de suberina) e o dleo de girassol (50/50, p/p).

Figura IV.B.23- Fotografia ao microscépico optico (x40) da mistura constituida pela resina alquidica

(com 10% de suberina) e o 6leo de mineral (50/50, p/p).
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Por microscopia 6ptica com luz polarizada nfio foi observada qualquer presenca de cristais nas
diferentes misturas estudadas, o que indica que a suberina podera ter perdido a sua forma cristalina
quando foi misturada com os 6leos e com a resina, ou que as dispersdes dos microcritais tornaram as

particulas indetectdveis por microscopia Optica.

3.2- Adigéio da suberina a uma tinta offset sem solu¢iio de molhagem

Neste trabalho foi usada uma tinta para offset sem solugfo de molhagem comercial de cor
vermelha da Sun Chemical (28514 S/F Drilith ‘S’ Series) [29].

3.2.1- Comportamento reolégico

As medidas foram feitas com um cone de 4° de dngulo e 2 cm de difimetro, como descrito no
Anexo F.1.

Em termos de comportamento reologico a tinta para offset sem solugfio de molthagem comporta-
se como um fluido reofluidificante (figura IV.B.24), nfio havendo alteracfio do comportamento geral
com a adicdo da suberina (figura IV.B.25). O modelo de Herschel-Bulkley foi aquele que apresentou
methores resultados para a tinta em estudo antes e ap6s a adigfio da suberia.

O estudo reologico para as diferentes temperaturas mostrou um aumento do gradiente de
velocidade com a temperatura (figura IV.B.24), tal como observado anteriormente para os 6leos e a
resina alquidica estudada. No entanto, é de salientar o baixo gradiente de velocidade obtido para a
mesma forga aplicada gnando comparado com os elementos individuais estudados anieriormente. Estes
baixos gradientes sio uma consequéncia da formulagfio da tinta, nomeadamente o uso de resinas
especificas que ddo origem as altas viscosidades que a tinta necessita de ter e que estd inerente ao
processo offset sem solugfio de molhagem.

Relativamente ao estudo das alteragSes reoldgicas devido & adigdo de diferentes percentagens de
suberina, a figura IV.B.25 mostra que nfo existem alterac@es significativas por adicio de 2% de
suberina, enquanto a adico de 10% provocou um consideravel aumento do gradiente de velocidade
relativamente 4 mesma forca aplicada. Esta constatagiio sugere que a adiclio de 10% de suberina
provoca a destruicio da “estruturacfio” existente na tinta antes da suberina ser adicionada. Esta
destruturacfio da tinta podera ser devido a afinidade da suberina para algum dos componentes da tinta,
tal como a resina presente ou o pigmento. Assim, a suberina podera ser aplicada peste tipo de tintas

offset quando se pretender maiores gradientes de velocidade da prensa de impresséo.
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Figura IV.B.24- Comportamento reoldgico da tinta offset sem solu¢do de molhagem para diferentes

temperaturas.
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Figura IV.B.25- Comportamento reoldgico da tinta offset sem solugdo de molhagem com diferentes

percentagens de suberina a 30°C (x: sem suberina; o: 2%; +: 10%).
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3.2.2- Viscosidade ¢ energia de activacio

Pelos resultados apresentados na tabela VI.B.5 conclui-se que a viscosidade da tinta é diminuida
pela adi¢do da suberina. Essa diminui¢fio é mais signjﬁ;::ativa quando se aumenta a percentagem de
suberina adicionada. Verifica-se também uma diminuic8o da viscosidade com o aumento da temperatura
{6,2% para 20°C; 8,7% para 30°C; 18,9% para 40°C; 33,5% para 50°C) quando comparamos a tinta

sem suberina com a tinta apés a adi¢o de 10% de suberina.

Tabela VI.B.5- Variagfio da viscosidade com a temperatura para a tinta antes e ap6s adicio de suberina.

Tinta + Viscosidade (Pa.s) Ea

suberina  20°C 30°C 40°C 50°C (KJ/mol)
0% 901,1 451,3  220,6 143,2 49,2
2% 893,8 4478  203,3 122,7 53,2
10% 8449 4119 1789 95,16 58,2

Se pensarmos num simples critério de aditividade das viscosidades da tinta e da suberina seria de
esperar gue a viscosidade da tinta aumentasse, no entanto houve numa diminnicio que pode ser atribuida
& diminuigfo da estruturagfio da tinta, como referido anteriormente, ou a um possivel efeito plastificante
que poderd ocorre quando a suberina € adicionada.

A adigfio da suberina sobre a tinta provoca um aumento da energia de activacfo (7,5% para 2%
e 15,5% para 10%) o que significa uma maior dependéncia da tinta relativamente & temperatura que

poderé ser um factor importante de optimiza¢éio do processo de impresséo.

3.2.3- Medidas de tack

As medidas de tack foram efectuadas de acordo com o descrito no anexo F.3 ¢ mostradas
graficamente pa figura IV.26. Observa-se que o tack da tinta offset sem solucfio de molhagem apresenta
um zumento inicial do tack, originado pela evaporagio do solvente, e apés alguns minutos um
decréscimo com o tempo, devido a propria sicatividade da tinta.

Apos adigio da suberina a tinta (figura IV.B.26) observou-se que (i) o valor inicial nfo foi
alterado significativamente apesar da viscosidade ter diminuido, mostrando independéncia destes dois
factores neste caso concreto; e que (i) o comportamento evolui para um maximo com valores
superiores de tack, aumentando quanto maior for a percentagem de suberina adicionada. Este
comportamentc da tinta apds adicho da suberina pode ser originado pelo facto da suberina provocar
uma separagio ou uma menor afinidade entre o diluente e os outros constituintes da tinta, apoiando a

hip6tese de destruicio da estrutura da tinta anteriormente referida. Este efeito podera revelar-se
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bastante importante na secagem da tinta apds impressdo, pois ao diminuir a referida afinidade, o
solvente podera ser mais facilmente evaporado, sendo a secagem desta forma mais rapida.

Estas observagdes foram também observadas para as temperaturas de 25, 30 e 40°C, mostrando
que o efeito da suberina sobre o diluente e os restantes constituintes da tinta continuou a fazer-se sentir.
Para a temperatura de 50°C verificou-se também que ap6s 30 minutos a tinta sem suberina apresentava-
se quebrada, ou seja, como um filme heterogéneo, enquanto que com 10% de aditivo o filme
encontrava-se homogéneo. Isto mostra que a suberina apesar de facilitar a evaporag@o ndo provoca a
quebra do filme de tinta podendo ser utilizada com sucesso também quando houver problemas de

impressdo devido a temperaturas elevadas durante o processo de impressdo.
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Figura VI.B.26- Variagdo do tack da tinta offset sem solugdo de molhagem com diferentes

percentagens de suberina (temperatura de 50°C e um volume de amostra de 0.6 ml).

3.2.4- Reflectancia e brilho da tinta

Para este estudo foram usadas amostras de finta sem suberina, com 2% e 10% de suberina. As
amostras foram agitadas num “Dispermat” durante 2 minutos seguida de impressées efectuadas numa
prensa a 50 Kgf, com 1,5 ml de amostra e 2 minutos de distribui¢fo inicial sobre o rolo. Ap6s secagem
adequada das impressoes foi determinada a percentagem de reflectancia em fungéo do comprimento de
onda (figura IV.B.27) e o brilho da tinta (figura IV.B.28). '

Os resultados mostraram que a suberina ndo altera significativamente a reflectancia e o brilho da

tinta.
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Figura IV.B.27- Representagdo grafica da percentagem de reflectancia em fun¢fio do comprimento de

onda para a tinta offset sem solug¢@io de molhagem antes e apds a adigdo da suberina.
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Figura IV.B.28- Representagdo do brilho da tinta offset sem solugdo de molhagem em fungdo da

percentagem da suberina adicionada, para dois 4ngulos de medida.

Deste estudo conclui-se que a adigdo da suberina a tinta para offset sem solugdo de molhagem
podera ser aplicada na formulagdo deste tipo de tintas quando se pretender aumentar a viscosidade e
consequentemente o gradiente de velocidade do processo de impressdo, ou se pretenda secagens mais

rapidas.
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3.3- Adi¢do da suberina a uma tinta vegetal

Neste estudo foi usado uma tinta vegetal preta da marca Trenal (L.31008 Belgalam).

3.3.1- Comportamento reologico

Os estudos foram efectuados com um cone de 4° de angulo e 2 cm de didmetro, como descrito
no anexo F.1.

A tinta vegetal analisada aplicaram-se varios modelos, sendo o modelo de Casson o que
originou melhores resultados. Esta tinta apresentou um comportamento tixotropico que é mostrado na
figura IV.B.29. O estudo efectuado para as diferentes temperaturas mostrou um aumento do gradiente
de velocidade com a temperatura, como observado nos estudos anteriores.

A adi¢do de 2% de suberina provocou um aumento do gradiente de velocidade relativamente a
tinta sem suberina. No entanto, a adigdo de 10% provocou um efeito contrario de diminuigdo do
gradiente de velocidade (figura IV.B.30). Verificou-se também que a adigdo de 10% de suberina
provocou uma alteragdo no comportamento reolégico da tinta introduzindo uma for¢ga minima de
deformag@o, o, abaixo do qual o gradiente de velocidade é nulo (figura IV.B.31). Estes resultados
parecem indicar que, contrariamente ao que aconteceu para a tinta offset sem solugdo de molhagem, a

tinta vegetal é afectada de forma mais significativa pela adi¢do de 10% de suberina.
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Figura IV.B.29- Comportamento reolégico geral da tinta vegetal por aplicagdo duma forga crescente

(+), constante (+) e decrescente (+).
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Figura IV.B.30- Comportamento reoldgico da tinta vegetal a 30°C para diferentes % de suberina (0:

sem suberina; +: 2%; ¢: 10%).
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Figura IV.B.31- Comportamento reologico da tinta vegetal com 10% de suberina a 30°C, por aplicagiio

duma forga crescente (+), constante (+) e decrescente (+).
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Varias possibilidades nfio exclusivas podem ser colocadas: i) a presenca dos microcristais da
suberina e/ou as altas viscosidades desta fazem-se sentir mais fortemente neste tipo de tintas; ii) o meio
polar proveniente da presenca dos Oleos vegetais [29] aumenta a compatibilidade da tinta relativamente
a suberina, o que nfio aconteceu pa tinta para offset sem solugBio de molhagem, originando um
reticulado com formagdo de um gel fisico-quimico, logo um o; pequeno mas presente e valores de Ea

mais significativos; ou iii) interacgGes suberina/pigmento, que afectam de forma significativa a estrutura

original da tinta.

3.3.2- Viscosidade e energia de activaciio .
De forma andloga 2 realizada para a tinta offset sem solucio de mothagem, a tabela IV.B.6

mostra os resultados referentes & variagio da viscosidade com a temperatura e respectiva energia de

activagfo, para a tinta isolada e com adigéio de suberina.

Tabela IV.B.6- Varia¢io da viscosidade com a temperatura e respectiva energia de activa¢io, Ea, para

a tinta vegetal com diferentes percentagens de suberina.

Tinta -+ Viscosidade (Pa.s) Ea

suberina  20°C 30°C 40°C 50°C (KJ/mol)
0% 50,95 17,56 6,791 3,192 73,0
2% 42,85 15,48 6,139 2,906 71,0
10% 46,83 16,33 4,699 2231 81.8

A viscosidade da tinta vegetal teve uma diminuicfio com a adigdo de 2% de suberina, no entanto
para 10% essa diminuicdo s6 foi verificada para 40 e 50°C (apos fusfo da suberina). O aumento da
viscosidade da suberina para temperaturas antes da fiisfio (20 e 30°C) parece comprovar a influéncia
efectiva dos microcristais quando a suberina se encontra a 10% do peso total da tinta como indicado
anteriormente. A adi¢io de 2% de suberina fez descer a Ea quase insignificantemente, no entanto a

adi¢do de 10% aumentou a Ea de 11 KJ/mol, logo esta mistura tem maior dependéncia da temperatura.

3.3.3- Medidas de tack

As medidas de tack foram realizadas como descrito no anexo F.3.

Para esta tinta vegetal observou-se (figura IV.B.32) um tack estavel ao longo do tempo tal
como foi observado para a suberina na Parte IILB.9. Pela figura IV.B.32 pode observar-se que o
aumento da percentagem de suberina fez diminuir o tack da tipta (figura IV.B.32). No entanto, a adigfo

da suberina nfio altera a forma geral da variacéio do tack da tinta vegetal, mantendo-se este estavel ao
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longo do tempo, ndo havendo evaporagdo do solvente tal como verificado para a tinta sem solugdo de
molhagem anteriormente estudada. Este comportamento estavel é verificado para as diferentes
temperaturas estudadas (25, 30, 40 e 50°C), mostrando que a suberina pode ser usada como aditivo em
tintas deste tipo, para as quais se pretenda diminuir o tack ou seja a coesdo entre a tinta e o suporte de
impressdo. Desta forma a suberina podera ser um aditivo interessante a aplicar em tintas para jornais,
onde a secagem € efectuada por penetragdo do solvente da tinta no papel, pois a suberina ao diminuir o
tack da tinta, diminui a possibilidade de arrastamento das fibras do papel e podera melhorar a secagem
por penetragdo do solvente. Este efeito é mais importante quanto maior for a velocidade de impresséo,
um aspecto de grande importancia na impressdo de jornais onde a velocidade de impressdo é elevada
(tiragens elevadas).

De salientar a inversdo de comportamentos das duas tintas estudadas relativamente a suberina
adicionada, tinta para offset sem solugfo de molhagem e tinta vegetal, o que indica que a suberina,

dependendo da tinta usada, pode conferir-lhe propriedades diferentes.
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Figura IV.B.32- Variagdo do tack da tinta vegetal para diferentes percentagens de suberina adicionada

(temperatura de 25°C e um volume de amostra de 0.6 ml).

3.3.4- Reflectincia e brilho da tinta
O estudo foi realizado como descrito anteriormente para a tinta offset sem solugfo de
molhagem, obtendo-se os resultados mostrados na figura IV.B.33 e 34. A adi¢do da suberina nio

alterou significativamente a reflectancia da tinta (figura IV.B.33), no entanto o estudo do brilho das
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amostras mostrou um decréscimo para os dngulos de 20° e 85° (figura IV.B.34). Este efeito pode ser
devido (i) a rugosidade da superficie da tinta devido a migra¢do de particulas & superficie ou (ii) a

interacgdo pigmento/suberina referida anteriormente.
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Figura IV.B.33- Representagdo grafica da percentagem de reflectancia em fungdo do comprimento de

onda para a tinta vegetal antes e apds a adi¢do de 2 e 10% de suberina.
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Figura [V.B.34- Representagdo do brilho da tinta vegetal em fungio da percentagem da suberina
adicionada, para dngulos de medida de 20 e 85°.
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‘CONCLUSOESDAPARTEIVE

6 A existéncia duma fracgdo de altos pesos moleculares, duma fracgdo microcristalina, o
forte comportamento plastico-tixotropico, a alta energia de superficie com elevada componente
dispersiva e caracter acido, constituiram um incentivo estimulante na procura de aplicagdes para a
suberina como aditivo capaz de induzir melhorias em certos materiais, nomeadamente na resposta
optica de superficies ou como modificador reologico. Nesta perspectiva estudamos o papel da suberina

como aditivo em novas formulagdes de tintas de impressao.

@ Nesta parte do trabalho estudou-se a influéncia da adigdo da suberina a uma tinta de
impressdo offset sem solugdo de molhagem e a uma tinta vegetal. Efectuou-se um estudo prévio das
caracteristicas quimicas e reologicas de alguns dos componentes das tintas, nomeadamente de dois
6leos vegetais, 6leo de linho e de girassol, um 6leo mineral e uma resina alquidica. Estudou-se também

a alteragdo provocada nestes componentes quando se adiciona a suberina.

@ A caracterizagdo por analise elementar, FTIR e RMN de 'H revelaram que o 6leo de linho
estudado possuia composi¢do molecular muito proxima ao triglicerideo do acido linolénico, enquanto o
Oleo de girassol era bastante proximo do triglicerideo do &cido lindleico. O oOleo mineral é
essencialmente constituido por um alcano linear sem ramificagdes ou insaturagdes, semelhante ao
nonano. A resina alquidica, 76% em oleo de linho, € essencialmente constituido por uma mistura
complexa onde para além da componente alifatica com fung¢des €ster e insaturagdes foram encontrados
grupos aromaticos provenientes do acido isoftalico. A nivel reoldgico os Oleos apresentaram
comportamentos Newtonianos variando os gradiente de velocidade (para a mesma forga aplicada) na
seguinte ordem: resina alquidica < o6leo de girassol < oleo de linho < 6leo mineral, enquanto a
viscosidade e a Ea variaram na ordem inversa. Estes comportamentos estdo relacionados com a
natureza dos componentes, tal como a polaridade induzida pelos grupos COO dos triglicerideos ou o
facto de possuirem massas moleculares mais elevadas como € o caso da resina alquidica. Estes mesmos
factores explicam o comportamento reologico da suberina estudado na Parte III.B.4 onde para
temperaturas superiores a 57°C obteve-se a Ea superior aos 6leos vegetais devido a maior polaridade da
suberina induzida pelas fungGes polares (OH e COOQO), no entanto menor que a resina alquidica

possivelmente devido a presenga de moléculas de mais baixo peso molecular, para temperaturas
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inferiores a 37°C encontrou-se elevadas viscosidades e energia de activagdo de 88,3 KJ/mol devido a
presenca dos microcristais na suberina.

A nivel quimico ndo se verificaram alteragdes significativas quando se adiciona a suberina aos
oleos em estudo, ndo sendo também o comportamento Newtoniano dos fluidos em estudo alterado com
a adi¢@o de suberina. A adi¢@o da resina com diferentes percentagens de suberina, aos 6leos vegetais e
ao mineral ndo provocou alteragdes significativas nos valores de viscosidade e Ea. No entanto, no
estudo da adi¢do de 10% de suberina a resina alquidica o efeito da adigdo da suberina é bastante sentido
aumentando a viscosidade para as temperaturas de 20, 30 e 40°C, sendo no entanto, diminuida para o
processo a 50°C. O aumento da viscosidade com a percentagem de 10% pode ser explicado pela
elevada viscosidade e presenga dos microcristais que apds fusio diminuem bruscamente a viscosidade
para a temperatura de 50°C.

A observagdo por microscopia optica das dispersdes da suberina nos diferentes componentes
estudados mostrou a presenga da suberina na forma de aglomerados insoluveis onde o caracter
microcristalino foi perdido ou o facto dos microcristais se encontrarem muito dispersos ndo sendo

observados por microscopia com luz polarizada.

@ A tinta para offset sem solugdo de molhagem estudada apresentou um comportamento
reofluidificante, seguindo o modelo de Herschel-Bulkley, mesmo apds a adigdo da suberina. A adigéo
de 2% de suberina nfo provocou alteragdes significativas no gradiente de velocidade, para a mesma
forca aplicada, enquanto a adigdo de 10% provocou um consideravel aumento sugerindo que a suberina
destrui a “estruturagdo” existente na tinta, por afinidade da suberina a algum dos componentes da tinta,
tal como a resina presente ou o pigmento. Assim a viscosidade da tinta é diminuida pela adigdo da
suberina, sendo mais significativa quando se aumenta a percentagem de suberina adicionada e quando a
temperatura € aumentada.

No estudo do tack da tinta observa-se um aumento inicial, originado pela evaporagdo do
solvente, e apos alguns minutos um decréscimo com o tempo, devido & propria sicatividade da tinta.
Apos adigio da suberina a tinta observou-se que o valor inicial néo foi alterado significativamente e que
o comportamento evolui para um maximo com valores superiores de tack para tempos maiores,
aumentando esta tendéncia quanto maior for a percentagem de suberina adicionada. Este
comportamento pode ser originado pelo facto da suberina provocar um separagdo ou uma menor
afinidades entre o diluente e os outros constituintes da tinta. Este efeito podera revelar-se bastante
importante na secagem da tinta apos impressao, pois ao diminuir a referida afinidade, o solvente podera

ser mais facilmente evaporado, sendo a secagem desta forma mais rapida.
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Os estudos de reflectancia e brilho mostraram que a suberina ndo altera significativamente a

reflectdncia e o brilho da tinta para offset sem solugdo de molhagem.

@ A tinta vegetal analisada segue o modelo de Casson apresentando um
comportamento tixotropico significante. A adigdo de 2% de suberina provocou um aumento do
gradiente de velocidade relativamente a tinta isolada. No entanto, a adigdo de 10% mostrou um efeito
contrario, diminuindo o gradiente de velocidade para a mesma forga aplicada. A adigdo de 10% também
provocou uma alteragdo no comportamento reolégico da tinta introduzindo uma for¢a minima, o, para
o qual o gradiente de velocidade € nulo. A viscosidade da tinta teve uma diminuigdo com a adigdo de
2% de suberina, no entanto para 10% essa so foi verificada apos a temperatura de fusdo da suberina. A
adi¢do de 2% de suberina provocou um decréscimo pequeno na Ea enquanto que a adigdo de 10%
aumentou de 11 KJ/mol a Ea da tinta. Este comportamento pode ser devido: & presenga dos
microcristais da suberina e/ou as altas viscosidades; ou ao meio polar proveniente da presenga dos 6leos
vegetais que aumenta a compatibilidade da tinta relativamente & suberina, originando um reticulado com
formagdo de um gel fisico-quimico, logo um o, pequeno mas presente, e valores de Ea mais
significativos; ou as interacgdes suberina/pigmento afectam de forma significativa a estrutura original da
tinta.

Para esta tinta vegetal observou-se que os valores de tack sao estaveis ao longo do tempo,
diminuindo com o aumento da percentagem de suberina. Estes resultados mostram que a suberina
podera ser usada como aditivo em tintas deste tipo quando se pretender diminuir a coesio entre a tinta
e o suporte de impressdo. Desta forma a suberina podera ser um aditivo interessante a aplicar em tintas
para jornais, onde a secagem ¢ efectuada por penetragdo do solvente da tinta no papel, pois a suberina
ao diminuir o tack da tinta, diminui a possibilidade de arrastamento das fibras do papel e podera
melhorar a secagem por penetragdo do solvente. Este efeito € mais importante quanto maior for a
velocidade de impressdo, um aspecto de grande importdncia na impressdao de jornais onde a velocidade

de impressdo ¢ elevada na obtengdo de elevadas tiragens.

@ Este estudo da aplicagdo da suberina em tintas de impressdo mostrou que a suberina é um
aditivo com interesse para tintas offset sem solugdo de molhagem ou tintas vegetais, abrindo

perspectivas na formulagdo de novas tintas de impressao.
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O processamento da cortiga nos diferentes produtos, da origem a largas quantidades de
po (25-30% da matéria-prima), o qual € usualmente queimado para aproveitamento de energia. O baixo
valor acrescentado deste aproveitamento incentivou-nos a iniciar um programa de pesquisa no sentido
de melhorar o conhecimento da quimica da cortiga e, como consequéncia, explorar o uso da cortiga

como fonte de produtos quimicos.

Neste trabalho foram apresentados os resultados obtidos (i) da caracterizagdo quimica e fisico-
quimica da cortiga, (i1) do desenvolvimento de processos de fraccionamento dos seus constituintes e da
sua caracterizag@o exaustiva e (iii) do estudo de possiveis aplicagdes do seu componente maioritario- a
suberina, como monomero na sintese de uretanos e poliuretanos € como possivel aditivo em novas

tintas de impressdo offset.

W A compreensdo das propriedades da corti¢a, enquanto matéria prima e como produto
final, sdo de extrema importancia para ultrapassar o simples conhecimento intuitivo que vem de geragdo
em geragdo, de forma a melhorar os produtos ou até a criar novos produtos. Por este motivo estudou-
se a composi¢do quimica e algumas das caracteristicas especificas da cortiga, tais como as propriedades

térmicas e propriedades de superficie, revelando que:

e a cortiga por nos usada apresentava 44,7% de suberina, 17,9% de lenhina, 16,3% de

polissacarideos e 19,3% de extractaveis.

e a caracteriza¢io da cortiga por RMN de “C do estado soélido evidenciou como sinais principais
dois picos alifaticos CH; a 30 e 33 ppm que revelavam mobilidades distintas; a suberina é assim
constituida por uma porgéao alifatica, possivelmente ligada 4 matriz lenhocelulosica, com pouca
mobilidade a 33 ppm, e uma por¢do mais movel, responsavel pelo sinal a 30 ppm no espectro.
Este mesmo espectro apresenta um sinal intenso a 55.8 ppm atribuido aos metoxilos da lenhina e
diversos sinais atribuidos & celulose, hemicelulose e lenhina, bem como o sinal dos grupos COO

provenientes maioritariamente da suberina.
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¢ o espectro de FTIR da cortiga comprovou a natureza complexa do material, sendo dominado
por uma banda larga proveniente dos grupos OH, pelos sinais intensos na regifo alifatica e pela
regido correspondente aos grupos CO que mostram claramente a grande componente aliftica
presente na cortica. As bandas na regido aromatica bem como as bandas atribuidas aos

polissacarideos também estdo presentes neste espectro.

¢ o termograma de TGA mostra estabilidade térmica até 250°C, sendo o seu comportamento
térmico grandemente alterado apds extracgdo da suberina, reforgando a ideia da suberina ser o

componente principal responsavel pela alta resisténcia térmica deste material.

e a andlise térmica por DSC mostrou que a cortiga € um material termoplastico com uma Tg a
65°C; por extracgdo da suberina este valor € aumentado para 76°C, mostrando assim o efeito

plastificante da suberina na cortiga.

e os estudos térmicos por RMN de "*C do estado solido confirmaram os estudos anteriores
indicando que a degradag@o térmica dos componentes da corti¢a comega a temperaturas em torno
de 150°C, sendo os polissacarideos, ceras e outros extractaveis decompostos nos estagios iniciais
do processo. A degradag@o parcial da suberina também foi iniciada a 150°C, provavelmente em
pontos de ligagdo das cadeias alifaticas a matriz lenhoceluldsica da parede celular. As principais
modificagdes estruturais dos componentes da cortica tém lugar entre 200 e 350°C com a
decomposi¢do da lenhina, a comegar a 250-300°C, e a suberina a sofrer degrada¢do mais
acentuada. Mesmo a temperaturas de 350-400°C vestigios de suberina parcialmente decomposta
estdo presentes conjuntamente com quantidades significativas de cinza, evidenciando assim o

papel determinante da suberina no comportamento térmico da cortiga.

e a utilizagdo da IGC na caracterizagdo da energia de superficie da cortiga indicou que este
material possui uma alta componente dispersiva (ys° = 42 mNm™ para 25°C), compativel com a
sua natureza hidrofobica, e uma natureza anfotérica (Ka/Kg= 1.1), sendo assim compativel tanto
com matrizes poliméricas acidas como com basicas na formagao de aglomerados.

=

* A necessidade de aplicar novos métodos de extrac¢do dos componentes da cortiga
levou-nos a usar técnicas de fraccionamento organosolv usualmente utilizadas em materiais
lenhocelulosicos. As técnicas organosolv foram aplicadas a cortica em pdé usando como solvente

etanol/agua e como catalisador o acido acético, acido sulfiirico, uma amina tercearia e hidroxido de
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sodio. Os resultados obtidos usando condigdes bésicas mostraram que a técnica organosolv nestas
condigdes € a mais adequada na separagdo dos componentes da cortiga. No entanto, usando aminas
como catalisador, 0 processo apresentou problemas no fraccionamento e de implementagio industrial
dificil. Foi o processo usando o hidroxido de sodio como catalisador em meio etanol/agua, que
apresentou melhores resultados. Assim, este processo organosolv tornou possivel a extracgdo e
fraccionamento dos componentes da cortia quase completamente, tornando possivel perspectivar a
cortiga, nomeadamente a suberina e a lenhina, como fonte de quimicos interessante. As proporgdes
etanol/agua, a temperatura e a concentragdo do catalisador foram variadas no sentido de obter o
maximo de corti¢a extraida. Os residuos solidos apds processamento foram caracterizados por FTIR e
RMN de “C do estado solido, o que deu informagdes acerca da selectividade da remogdo dos
diferentes componentes da cortiga como fungdo das condi¢des de tratamento e assim como da sua
organizag¢do na parede celular. Os resultados obtidos sugerem que (i) os CH, da suberina mais moveis
se encontram envolvidos em ligagGes do tipo éster e (i1) os CH, menos moéveis na suberina se encontram
associados, provavelmente por ligagGes tipo éter, aos polissacarideos, e/ou se encontram em zonas da
parede celular de mais dificil acesso ao ataque quimico sendo assim mais resistentes ao ataque alcalino

mesmo para condi¢des alcalinas fortes.

é%‘ﬁ

Ry |

A estrutura da suberina n3o estd ainda totalmente estabelecida, mas tem sido proposto
que se trata de um poliéster alifatico contendo grupos fendlicos, ligada a matriz dos carbohidratos da
parede celular. A suberina in situ € insoluvel em solventes orgédnicos, mas pode ser solubilizada por
quebra das ligagdes éster. Varios trabalhos tém sido publicados sobre a composigdo quimica da
suberina, no entanto, sdo encontradas variagdes significativas entre eles. Para além disso, pouco se
conhece sobre as propriedades fisico-quimicas da suberina. Assim a suberina, extraida por metanolise
alcalina, foi exaustivamente caracterizada usando diversas técnicas que possibilitaram um melhor
conhecimento da suberina e das suas propriedades quimicas, fisicas, térmicas, de superficie e reologicas.

Concluiu-se que:

e a metandlise alcalina usando NaOH 0,1 M apresentou-se como um meétodo alternativo a
metanolise classica com metoxido de sodio na obtengdo da suberina, extraindo 83% deste

componente.
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o a grande intensidade dos sinais correspondentes aos grupos CH, e CH alifiticos e COO, nos
espectros de FTIR ¢ RMN, mostram que a suberina é composta por Jongas cadeias alifaticas de

hidroxiacidos, essencialmente na forma de esteres metilicos.

o na analise de GC-MS mais de 90% dos componentes da suberina foram identificados,
correspondendo maioritariamente a hidroxiacidos alifaticos com cadeias entre Cis e Cpy. O
grupo dominante foi o dos e-hidroximonoécidos (23,0 a 29,7% do total dos componentes
identificados), sendo o acido 22-hidroxidocosanoico o componente maioritario (13,7-17,1%). O
monémero mais abundante detectado foi o Acido 9,10-epoxi-octadecano-1,18-dioico (18,4 a
21,5%). No entanto, estes monémeros identificados por GC-MS, correspondem a apenas uma

fracgHo da suberina (40%) com mais baixos pesos moleculares.

o técnicas como VPO, GPC e MS-CI mostraram a existéncia de uma frac¢fio de altos pesos
moleculares, nfo detectada por GC-MS, ¢ até ao presente nio referenciada na literatura. O valor

de Mn encontrado por VPO para a suberina total foi de 800 + 30.

o 0 Tog encontrado para a suberina foi de 160 + 5 indicando uma funcionalidade média de 2,3
grupos hidroxilo por molécula, concluindo-se que a fracgio de altos pesos moleculares nfio

detectada por GC-MS tem funcionalidade superior a dois.

¢ a analise por DSC mostrou um ciclo de fusfo-recristalizagio com um pico endotérmico
centradc a cerca de 40°C e um pico exotérmico de recristalizacfo a 31°C. Uma fraccio da
suberina birefractante foi observada através de um microscopio de luz polarizada a temperatura
ambiente. O difractograma de raio-X da suberina, muito similar aos das ceras microcristalinas,
confirmou esta observacgio. A andlise termogravimétrica da suberina mostrou estabilidade
térmica até 300°C a qual foi seguida por pro-gressiva perda de massa culminando a 470°C com
mais de 80% de volatilizaco.

o a determinagiio da energia de superficie foi efectuada por diferentes métodos, que se
mestraram concordantes, indicando um elevado valor de energia, com um caricter acido de
superficie, mostrando que a suberina € o componente determinante da elevada energia de

superficie da cortica e da sua baixa permeabilidade a liquidos.
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e as propriedades reologicas revelaram um comportamento plastico e tixotropico, seguindo um
modelo de Herschel-Burkley, a temperatura ambiente, sendo este comportamento alterado para
Newtoniano para temperaturas superiores a fusao da suberina.
3
£ Apesar de varias tentativas terem sido efectuadas para extrair e caracterizar a lenhina da
cortiga, a sua estrutura ndo foi ainda totalmente estabelecida e a ambiguidade entre as suas possiveis
ligagGes a parte aromatica das macromoléculas da suberina ndo foram resolvidas, sendo uma questdo
chave neste contexto estabelecer se estes componentes formam uma mistura fisica ou se encontram
covalentemente ligados. Os processos classicos de extracgdo da lenhina apresentam rendimentos de
extracgdo muito baixos ou a lenhina encontra-se bastante contaminada com outros componentes.
Usando processos organosolv tendo como catalisador o acido acético, obteve-se uma fracgdo
aromatica, livre de carbohidratos, semelhante a lenhina, que revelou que este polimero continha grupos
alifaticos. De acordo com os estudos por RMN de "°C, FTIR e anilise dos produtos oxidados por
nitrobenzeno, foi confirmado que este polimero apesar de ser duma planta folhosa é composto
principalmente de unidades G, estando as unidades S presentes em pequenas quantidades
(caracteristicas de lenhinas de plantas resinosas). A analise por RMN de “C indicou que as cadeias
alifaticas pertencem as estruturas da suberina e que na parede celular da corti¢a a lenhina e a suberina
alifatica se encontram covalentemente ligadas, e que a chamada frac¢io aromatica da suberina sera pelo

menos parcialmente um polimero do tipo lenhina.

@ As suberinas isoladas da cortica ndo foram ainda exploradas como monomeros na
elaboragdo de materiais poliméricos ou em outros dominios. Decidimos assim investigar, de maneira
sistematica, o possivel papel da suberina como mistura de monomeros portadores de OH na sintese de

poliuretanos e como aditivo em novas formulagdes de tintas de impressao para offset.

1. Iniciou-se o estudo da aplicagdo da suberina como monomero na sintese de poliuretanos
estudando-se as cinéticas de condensagdo da suberina com diferentes mono- e di-isocianatos aromaticos
e alifaticos. Concluiu-se que (i) as reacgdes de policondensa¢do seguem o classico modelo de segunda
ordem com desvio positivo ou negativo, para altas taxas de conversdo; e (ii) a reactividade dos
diferentes isocianatos segue uma tendéncia que pode ser relacionada com a influéncia de impedimentos
estereoquimicos, e com factores electronicos ligados as estruturas especificas dos diferentes tipos de
isocianatos. Nio se tendo detectado anomalias no estudo prévio da cinética de condensagio, 0 nosso

trabalho prosseguiu para a sintese e caracterizagdo duma nova familia de polimeros baseados na reacgdo
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da suberina com os diferentes isocianatos. Concluiu-se deste estudo que: (i) a condensagfio da suberina
com o monoisocianato deu origem a um produto com caracteristicas semelhantes 4 suberina; (i) a
condensacfio da suberina com os diisocianato deu origém a produtos soldveis (polimeros lineares e
ramificados) e a produtos insoltiveis ou reticulados; (iii) as caracteristicas térmicas dos produtos obtidos
pela condensaciio com os diisocianatos dependem grandemente da razdo [NCO]/[OH] e do diisocianato
usado, podendo a temperatura de transicfio vitrea dos poliuretanos ser modelada pelo uso adequado de

um determinado isocianato tendo em vista a aplicagfio pretendida.

A sintese e caracterizacdo destes uretanos e poliuretanos provou que a suberina tem
aplicabilidade no contexto do seu uso como poliol na formacdo de poliuretanos, abrindo caminho na
preparagdo duma nova familia de materiais poliméricos baseados na suberina proveniente dos
excedentes industriais de um produto renovavel que usualmente se destroi na queima, nfio sendo

rentabilizado o seu aproveitamento.

2. Os vérics comportamentos especificos obtidos no nosso trabalho de caracterizagdo da
suberina extraida, tais como a existéncia de uma fracgio de alto peso molecular, uma fraccio
microcristalina, uma alta energia de superficie com um alto termo dispersivo e um carécter acido, bem
cOmo o comportamento plastico-tixotropico forte constituiram wm incentivo estimulante para a procura
de aplicagBes no campo de aditivos capazes de introduzir melhorias em novas tintas de impressdo.

Observou-se que:

o a nivel geral nfio se verificaram alteracdes significativas quando se adiciona a suberina a alguns
componentes do veiculo das tintas com excepcfio da adicdo de 10% de suberina a resina
alquidica onde o efeito da adigio da suberina aumenta a viscosidade para as temperaturas de 20,
30 e 40°C, diminuindo para o processo a 50°C, devido a elevada viscosidade e & presenga dos

microcristais na suberina.

e a tinta para offset sem solugio de molhagem n#o softeu alteragGes significativas por adigéio de
2% de suberina, enquanto a adic8o de 10% provocou um consideravel aumento da viscosidade
sugerindo que a suberina destroi a “estruturagfio” existente na tinta, provavelmente por afinidade
da suberina a algum dos componentes da tinta, tal como a resina presente ou o pigmento.
Observa-se que o tack da tinta teve um aumento inicial, originado pela evaporagéio do solvente,
¢ ap6s alguns minutos, um decréscimo com o tempo, devido & propria sicatividade da tinta.

Apds adigiio da suberina & tinta observou-s¢ que o valor inicial ndo foi alterado
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significativamente e gue o comportamento evolui para um méximo com valores superiores de
tack para tempos maiores, aumentando esta fendéncia com a percentagem de suberina
adicionada. Este comportamento pode ser originado pelo facto da suberina provocar uma
separagdo ou uma menor afinidade entre o diluente e os outros constituintes da tinta. Este efeito
podera revelar-se bastante importante na secagem da tinta apos impressfo, pois ao diminuir a
referida afinidade, o solvente poderd ser mais facilmente evaporado, sendo a secagem desta

forma mais rapida.

¢ a adicio de 2% de suberina a uma tinta vegetal provocou um aumento do gradienté de
velocidade relativamente & tinta isolada. No entanto, a adicio de 10% mostrou um efeito
contririo, diminuindo o gradiente de velocidade para a mesma forca aplicada ¢ introduzindo
uma forca minima, c;. Este comportamento pode ser devido: (i) & presenga dos microcristais da
suberina efou as altas viscosidades; (ii) ao meio polar proveniente da presenca dos 6leos vegetais
que aumenta a compatibilidade da tinta relativamente a suberina; (i) as interaccOes
suberina/pigmento que afectam de forma significativa a estrutura original da tinta. Para esta tinta
vegetal observou-se que os valores de tack sdo estdveis ao longo do tempo, diminuindo os
valores com ¢ aumento da percentagem de suberina. Estes resultados indicam que a suberina
podera ser um aditivo interessante a aplicar em tintas para jornais, onde a secagem ¢ efectuada
por penetracdo do solvente da tinta no papel, pois a suberina ao diminuir o tack da tinta, diminui
a possibilidade de arrastamento das fibras do papel e poderd melhorar a secagem por penetragio

do solvente.

O estudo da aplicagdo da suberina em tintas de impressdo mostrou que este componente da
cortica é um aditivo com interesse para tintas offset sem soluciio de mothagem ou tintas vegetais,

abrindo perspectivas na inclusfio da suberina na formulagio de novas tintas de impresséo.

Com este trabatho varios dominios relacionados com a cortiga foram abordados avangando-se
com o conhecimento fundamental deste material, abrindo-se novas perspectivas no seu fraccionamento
bem como na aplicagdo da suberina como forma de valorizagio dos excedentes industriais. Hxistem

diversas areas que poderio vir a ser exploradas numa investigacfio futura, entre as quais se destacar:
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¢ Estudos de aplicagio da suberina como monomero em reacgdes de policondensacdo com
acidos carboxilicos ou haletos de Acidos, na forma¢fio de novas familias de poliésteres e

poliéteres tendo em vista posteriores aplicagdes tecnologicas.

» Estudos detalhados de caracterizac8o das fracgles extraidas pelo processo organosolv usando
o ctanol/agua como solvente e o NaOH como catalisador, com o objectivo de obter novas
indicagBes sobre a organizagio morfoldgica dos diferentes componentes na parede celular da

cortica,

¢ Continuar os estudos de aplicagio da suberina como aditivo em tintas de impressio offset tais

como nas denominadas tintas liquidas.

¢ Estudar outros possiveis dominios de aplicagio da suberina ou seus derivados, tais como

agentes modificadores de superficie como por exemplo na lubrificagéio de superficies.
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A-METODOS DE EXTRACCAO E ANALISE QUIMICA

A.1- Suberina

A.1.1- Extraccio por metanolise alcalina usando metoxido de sédio

O processo de extracgdo por metanélise alcalina usando o metoxido de sédio, desenvolvido por
Pereira e colaboradores em 1981 [1-2], tem sido frequentemente referido na literatura e foi por nos
utilizado como método de referéncia. Neste método amostras de 2 g de cortiga, sem extractaveis,
foram refluxadas em 250 ml duma solu¢io 3% de metéxido de sdédio em metanol, durante 3 horas.
Apos filtragdo, o residuo foi novamente refluxado com 250 mi de metanol, durante 15 minutos.
Filtrou-se e juntaram-se as duas frac¢des. Acidificou-se a pH 5-6 com H,SO, 2M e levou-se a secura
num evaporador rotativo. O residuo foi suspenso em 100 ml de agua e extraido com trés por¢des de
200 ml de cloroformio que foram secas sobre sulfato de s6dio. Evaporou-se a secura e determinou-se a
percentagem gravimetricamente, apos secagem adequada sob vacuo durante vérios dias de forma a que

ndo existisse qualquer trago de solvente.

A.1.2- Metilacio

Para a analise da suberina por GC e GC-MS os grupos COOH da suberina foram convertidos
em ¢steres metilicos usando diazometano [3].

Assim, uma amostra de suberina foi dissolvida em 5 ml de metanol e 15 ml de éter etilico
destilado e colocado num tubo reactor representado na figura 1. Colocou-se no tubo gerador 2.18 g de
n-metil-n-nitroso-p-toluenosulfonamida e nos tubos laterais da montagem colocou-se éter etilico. No
erlenmeyer colocou-se acido acético para destruir o diazometano que se possa libertar. Dissolveu-se
0.5 g de KOH em 10 ml de etanol e adicionou-se ao tubo gerador. Fechou-se imediatamente o tubo
com uma tampa plastica e colocou-se sob corrente de N, até se observar a persisténcia da cor amarela
nos outros dois tubos seguintes. Desligou-se entdo a corrente de N, e destruiu-se o excedente de
diazometano no tubo gerador com &cido acético. A amostra ficou a metilar durante 1h.

Terminada a metilagdo evaporou-se o excesso de diazometano e de solvente com corrente de
azoto e seguidamente evaporou-se a solu¢do quase até a secura num evaporador rotativo. A amostra

metilada foi recolhida num tubo de soviril, pronta para ser sililada.
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Tubo reactor Tubo gerador

Ac. acético

Figura 1- Esquema representativo da montagem efectuada para a metilagdo com diazometano.

A.1.3- Sililagdo

Os grupos OH existentes na suberina foram sililadas como descrito por Eglinton [3]. Assim, &
amostra anteriormente metilada foi adicionado 250 pl de piridina, 50 pl de bis(trimetilsilil)
trifluoacetamida e 200 pl de trimetilclorosilano. Deixou-se durante 30 minutos em banho de 6leo a

80°C, apds os quais a amostra foi analisada por GC-MS.

A.2- Lenhina

A.2.1- Método de Klason

O método de Klason [4] baseia-se no tratamento do material com acido sulfiirico onde se
procede a hidrélise dos polissacarideos (que ficam em solugdo), sendo a lenhina recuperada como
residuo insolivel. Assim, apds eliminagdo da suberina pelo processo descrito anteriormente, a 1g de
cortica foi adicionado lentamente 15 ml de H,;SO; 72% e a mistura foi deixada duas horas a
temperatura de 18 a 20°C com agitagéo frequente. Diluiu-se com 560 ml de dgua e deixou-se refluxar
durante quatro horas. Filtrou-se e lavou-se até ficar livre de acido. Apos secagem a 105°C determinou-

se gravimetricamente a lenhina insolavel de Klason.

A.2.2- Extracc¢io com dioxano

A extrac¢do com dioxano foi efectuada de acordo com o descrito por Browning [4]. A corti¢a

sem extractaveis foi refluxada durante uma hora numa mistura dioxano/agua (9:1, v:v) com 0,2 M em
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HCL Apos filiragio e concentracfio, a lenhina foi precipitada em éter etilico, seca sob vacuo e
purificada por diluigio numa mistura 1,2-dicloroetano/etanol (2:1, v:v), seguida da precipitagdo em

éter etilico. A lenhina purificada foi centrifugada, lavada com éter etilico e seca sob vicuo.

A.2.3- Método de Bjorkman

Por este método [5] 3g de cortiga sem extractaveis foram colocadas num moinho de bolas com
tolueno durante 72 horas de agitacdo. O tolueno foi removido por centrifugagdo e o residuo extraido
com dioxano/H,0 (94:4, v:v) durante 24 horas. O extracto foi centrifugado e Javado com a mistura ¢
extraido novamente durante 24 horas. Repetiu-se o processo de extraccio. Os extractos foram juntos e

o solvente evaporado. A lenhina foi quantificada por pesageni do residuo extraido.

A.2.4- Oxidacio por nitrobenzeno

A oxidac#o alcalina, por nitrobenzeno, da lenhina € da cortica foi realizada num reactor de ago
de 20 ml durante 2,5 horas a 170°C. As solugBes obtidas foram extraidas com éter etilico e a fase
orglnica foi desprezada. A fase aquosa foi acidificada a um pIH de 1-2 com HCIl aquoso e os
componentes aromaticos, provenientes da oxidacfio da lenhina, foram recuperados por extracgio com
éter etilico. Apds a eliminagfio do solvente, por evaporagio em véacuo, o sdlido residual foi dissolvido
numa mistura acetonitrilo/agua 1/2 (v/v). A solucfio foi filtrada através de um filtro MILLIPORE de
45pm e analisada por HPLC (Anexo B.7).

A.2.5- Oxidaciio por permanganato

As oxidacSes da lenhina por permanganato foram efectuadas com base no processo descrito por
Gellerstedt em 1992 [6]. Esta anilise consistiu em quatro etapas: alquilagfio; oxidagio com MnQO47/104;
oxidacio com HoO»; metilago com diazometano.

1. A amostra contendo entre 10 ¢ 100 mg de lenhina foi colocada num um baldo de trés
tubuladuras e adicionou-se, sob agitagfio constante e corrente de azoto, 3.5 ml de metanol, 3.5 ml de

1,2-dimetoxil-etano e 3 ml de 4gua destilada. Apds a solubilizagfio da amostra adicionou-se 2 ml de
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dimetilsulfato e manteve-se o pH da mistura a 7.5-12 por adi¢fio gota-a-gota de KOH a 15%. A
metilagdo foi terminada quando o pH da mistura se manteve constante. Adicionou-se H3PQy 0.5M até
pH 3 e passado 30 minutos adicionou-se novamente KOH a 15% até pH 6.5. Transferiu-se a mistura
para um baldio de fundo redondo e evaporou-se até 4 secura lavando-se trés vezes com 40 ml de uma
mistura 3/1 (v/v) de alcool t-butilico/dgua.

2. Apds a metilagdo o residuo seco foi dissolvido em 40 ml de alcool t-butilico e colocado em
banho de dleo a 85°C. Adicionou-se por ordem os seguintes reagentes: 40 ml de NaOH 0.5M, 100 ml
de NalO4 0.06M e 20 mi de KMnO4 0.03M, deixando-se reagir durante 6h. A cor purpura da mistura
foi mantida por adicfio de 125 mg de KIMnOy e 1.28 g de NalOs. A reaccéo foi terminada adicionando-
se 10 ml de etanol. Apds arrefecimento filtrou-se num cadinho G4 com uma camada de 5 mm de silica
gel fina previamente lavada com agua. O residuo foi lavado com um pouco de NaHCO; a 1% e o
filtrado foi posteriormente extraido com 50 ml de éter etilico destilado sobre NaQOH. Extraiu-se
novamente com 14 ml NaHCO; a 1% e a fase aquosa resultante foi adicionada ao filirado anterior. A
solugdo aquosa foi lavada com 50 ml de éter etilico destilado e o seu pH corrigido a 6.5 com HySO,
9M. Procedeu-se 4 evaporacdo até um volume de cerca de 100 ml.

3. A amostra obtida foi colocada num banho de 6leo a 50°C e adicionou-se 0.25 ml de DTPA a
0.3%, 20 ml duma mistura alcool t-butilico/H,O (1/1, v/v), 0.9 g de Na,CO; anidro e 5 ml de H,0, a
30%. Deixou-se reagir durante 10 min e terminou-se a reac¢fo com adigiio de 100 mg de MnO,.
Deixou-se em repouso durante 2h para destruir todo o H;O; e filtrou-se por um cadinho G4. Lavou-se
o residuo com Agua destilada e acidificou-se a solugéo até pH 2 com HySO4 9M. Apds extracgio com
100 ml de uma mistura 70/30 (v/v) de diclorometano/acetona (trés vezes), secou-se a fase orginica
com NapSO4. Filtrou-se a solucfio em cadinho G2 e evaporou-se até secura.

4. O residuo obtido foi metilado como descrito em A.1.2, sendo a amostra deixada a metilar no

minimo durante Sh.

Os produtos provenientes da oxidagfio foram metilados e identificados por GC-MS (Anexo
B.3). Nos estudos quantitativos utilizou-se o éster do acido piromelitico como padriio interno,
preparado da seguinte forma: pesou-se cerca de 10.9 mg de 4cido piromelitico e metilou-se seguindo o
procedimento descrito em A.1.2, dissolveu-se em 8 ml de diclorometano, e a solugfio (1,575 mg/ml)
foi colocada num tubo soviril e armazenada no frigorifico a 4°C sendo as perdas de solvente

controladas por pesagens entre utiliza¢Ges.
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A.3- Polissacarideos

Os polissacarideos foram determinados como acetatos de alditol ¢ 4cidos urdnicos [7-8]
resultantes da hidrélise total da cortiga sem suberina. Os acetatos de alditol provenientes dos agticares
neutros foram determinados por Cromatografia de Géas -GC (adaptagéio do método de Blakeney e
colaboradores [7]). A 3-5ng de amostra foram adicionados 200 pl de HoSO, a 72% e deixou-se reagir
durante 3 horas. Adicionou-se 2,2 ml de 4gua e deixou-se incubar a 100°C durante 2,5 horas. Apos 1
hora retirou-se 0,5 ml para a determinacfio dos acidos urdnicos (descrito seguidamente). Arrefeceram-
se as amostras apos decorridas as 2,5 horas e adicionou-se 200 pl de 2-desoxiglucose (padrdo interno).
A 1 m! de hidrolisado adicionou-se 0,2 ml de NH3 25% (para neutralizar o dcido) e 0,1 ml de NaBI,
15% em NH; 3M (para reduzir os agicares a aldit6is). Incubou-se durante 1 hora a 30°C. De seguida
foi arrefecido em banho de gelo e o excesso de NaBH, foi eliminado com acido acético. A 0,3 ml de
solugfio adicionou-se 3 mi de anidrido acético e 0,45 ml de 1-metilimidazole, deixando-se reagir
durante 30 minutos a 30°C. O anidrido acético em excesso foi destruido com a adi¢iio de 4,5 ml de
agua destilada, sendo os acetatos de alditol extraidos com 3 ml de diclorometano. Apods agitagio e
centrifugacfo a fase aquosa foi aspirada. Adicionou-se mais 2 ml de diclorometano e lavou-se 3 vezes
com 3 ml de agua (para remocdo do 1-metilimidazole). Removeu-se a camada superior para um tubo
limpo e secou-se sob corrente de azoto a 30°C. Adicionou-se ! ml de acetona (para eliminar a 4gua) ¢
repetiu-se o processo de evaporag@o. A amostra final foi dissolvida em diclorometano e analisada por
GC (Anexo B.3).

Os 4cidos urénicos foram determinados a partir da aliquota de hidrolisado (0,5 ml) diluida 4
vezes e centrifugada (para retirar possiveis matérias suspensas). Transferiu-se 0,5 ml para trés tubos e
adicionou-se 3 m{ de 50 mM de 4cido borico em H>SO4 concentrado. Agitou-se e aqueceu-se a 100°C
durante 10 mimitos. Adicionou-se 100 pl de 3-fenilfenol e deixou-se repousar no escuro durante 30
minutos. Leu-se a observagiio a 520 nm num aparetho UV/Vis. A andlise quantitativa foi efectuada

através duma curva de calibragiio com padrio de 4cido galacturdnico.
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B- ANALISES ESTRUTURAIS

B.1- Espectrometria de RMN de °C e de 'H

Os espectros de RMN de liquidos foram efectuados num espectrémetro Brucker AMX-300 a
75.4 MHz a temperatura ambiente. Os solventes foram o cloroférmio e o diclorometano deuterados.
Os desvios quimicos sdo dados em ppm relativamente ao tetrametilsilano (TMS).

Os espectros de RMN de °C no estado sélido foram efectuados com uma frequéncia de
ressondncia de 100.6 MHz num espectrometro Brucker MSL-400, com uma rotagéo entre 5,9 a 12kHz.
Os espectros de CP-MAS foram gravados com ciclos de 3s entre scans, impulsos de 90° e tempos de
contacto *C-'"H de 1 a 11ms. O estudo por HPDEC foi efectuado com impulsos de 45° e de 1-100s

entre scans. Nas experiéncias de CPDP foram usados desfasamentos de 50 a 90 us entre scans.

B.2- Espectroscopia de FTIR

Os espectros de FTIR foram obtidos num aparelho Perkin-Elmer PARAGON 1000 com
transformada de Fourier. No estudo de sélidos, os espectros foram efectuados com cerca de 500 mg
de KBr e cerca de 1,5 mg de amostra. Na caracteriza¢io da suberina e de fluidos foram usadas duas
faces de NaCl, entre as quais foi colocada a amostra. Para o estudo cinético, na sintese de uretanos e
poliuretanos, foi utilizado o dispositivo apresentado na figura 2, que permite seguir a reacgéo in

Situ.

Figura 2- Dispositivo usado para o estudo das cinéticas de reac¢ao.
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O dispositivo € constituido por uma célula de liquido fixa, formada por duas janelas de NaCl,
contendo um espagador de teflon com 20 pm de espessura. A mistura foi introduzida com a ajuda de
uma seringa de forma a todo o ar ser expulso. Os orificios foram imediatamente fechados com juntas
de teflon nfio permitindo trocas com o meio exterior. O dispositivo foi colocado no espectrémetro e a

reacgdo seguida em fungdo do tempo.

B.3- Cromatografia de gis-espectrometria de massa (GC-MS)

As amostras de suberina foram previamente metiladas (Anexo A.1.2) e sililadas (Anexo A.1.3)
As analises foram feitas usando um cromatografo de gas HEWLETT PACKARD, equipado com um
detector HEWLETT PACKARD MSD Ii, com uma coluna capilar de silica fundida J&W DB-1 (30 m
de comprimento, 0,32 mm de diimetro interno e 25 pm de espessura de filme). A corrente de hélio foi
de 35 cm/s com uma razdo de "split" de 1:100. O programa de temperaturas usado foi: i) temperatura
inicial de 150°C; ii) razfio de aquecimento de 4°C por minuto; iii) temperatura final de 285°C; iv)
temperatura do injector de 290°C; v) temperatura do detector a 290°C,

A identificacdio foi feita por comparagio do seu espectro de massa com a biblioteca do
aparelho, por andlise dos seus fragmentos e baseando-nos em publicacbes prévias [3, 9-23]. Na
quantificaciio dos componentes foi usado o colesterol como padrfo interno. Para o célculo do factor
resposta usou-se o acido linoleico (18:2), o acido oleico (18:1), o 4cido 16-hidroxihexadecanoico, o
metil linoleato € o n-tetracosano, obtendo-se um valor médio de resposta de 2,2 em relagio ao

colesterol. Estes compostos foram metilidos e sililados de forma idéntica & suberina.

Os produtos provenientes da oxidagfio por permanganato da lenhina (Anexo A.2.5) foram
metilados (Anexo A.1.2) e identificados por GC-MS. O cromatografo foi equipado com uma coluna
DB-5 e operou-se a 150-260°C, com uma velocidade de aquecimento de 5°C/min. O injector e detector
FID foram regulados a 220°C e 270°C, respectivamente. Foram usados como padrfio interno o acido

piromelitico metilado.

Na andlise dos polissacarideos a amostra de cortiga ap6s tratamento (Anexo A.3) foi dissolvida
em diclorometano ¢ analisada por GC, usando um cromatografo HP 5890 equipac!o com uma coluna
capilar Chrompack OV-225, nas seguintes condi¢des: temperatura inicial: 180°C (5 min); razdo de
temperatura: 0,5°C/min; temperatura final: 200°C; temperatura do injector: 220°C; temperatura do FID:
225°C.
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B.4- Espectrometria de massa com ionizacio quimica (MS-CI)

Nesta técnica a amostra reveste directamente um filamento tipo serpentina de tungsténio, rénio,
platina, ou platina - iridio [14], aquecido electricamente. O filamento da amostra € introduzido numa
fonte convencional de CI e aquecido a temperaturas de 500-1000°C. A estas altas teroperaturas e com
uma razdo de aquecimento elevada, a evaporagfio é favorecida sobre a decomposicfio. O uso de uma
fonte de CI com gases reagentes, tais como o metano ou amonia, resulta na producfo de iGes

moleculares.

O espectro de massa por fonizagdo quimica (MS-CI) da suberina foi obtido num espectrémetro
NERMAG R1010C usando a amonia como gas.

B.5- Osmometria por pressio de vapor (VPO)

Este método baseia-se na medida de diferengas de temperatura (AT) entre duas gotas (uma do
solvente e outra da solugo contendo a amostra, de concentragfio conhecida) que se relaciona com a
massa molecular média aritmética da seguinte forma [24]:

. AR K
lim( T - 5
sendo AR o valor lido pelo aparelho (variagio da resisténcia que ¢ directamente proporcional a AT), C
a concentragdo conhecida (em g/l) e K uma constante que depende do aparelho, do solvente utilizado e
da temperatura (uma temperatura diferente requer uma nova calibragéo).

A massa molecular média aritmética (Mn), foi determinada num Osmodmetro KNAUER,
usande o benzil como padrio primério € 0 4cido oleico como padréio secundario, para a calibragio. As
solucdes de suberina com concentragdo de C, 2/3C, C/2 e C/3, sendo C de 100 g/l, foram feitas em

diferentes solventes.

B.6- Cromatografia por exclusio de tamanho (GPC)

A cromatografia por exclusdo de tamanho permite a separagfio, em fungfo da massa molecular
dos componentes da amostra. A calibragio, normalmente efectuada por padrSes de poliestireno,
permite calcular: i) a ordem de grandeza das massas moleculares (Mn e Mw), que serfio dadas em

equivalente de poliestireno; ii) o indice de poli-dispersividade [25].
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As massas moleculares médias aritméticas (m) e ponderada (ﬁw) da suberina foram
determinadas num aparelho WATERS 150 CV, a 30°C, com trés colunas STYRAGEL usando um
refractometro diferencial como detector. O tetrahidrofurano foi usado como eluente com um fluxo de
0.3 ml min”'. A curva de calibragio das massas moleculares foi efectuada a partir de padrdes de

poliestireno de baixo indice de poli-dispersividade-Ip (I = Mw/Mn).

B.7- Cromatografia liquida de alta pressio (HPLC)

A lenhina apos oxidagéo por nitrobenzeno (Anexo A.2.4) foi analisada por HPLC usando uma
coluna C18 de fase inversa e um detector UV regulado a 280 nm. O eluente foi composto por uma
mistura de dgua com 1% de 4cido acético (A) e metanol/acetonitrilo 7/3 (B) variando a composi¢ido
como se segue: 0-20 min, 80% A + 20% B (0,7 ml/min); 22-37 min, 80-65% A + 20-35% B (0,7-1,2
ml/min); 37-41 min, 65-80 % A + 35-20% B (1-2-0.7 ml/min).

C- ANALISES POR TGA e DSC

A andlise termogravimétricas (TGA) e a anilise calorimétrica diferencial (DSC) foram
efectuadas num aparelho SETARAM DSC 92. As amostras foram colocadas em cépsulas fechadas e as
analises efectuadas em atmosfera de azoto. As amostras para DSC tinham cerca de 10 mg e para TGA
cerca de 20 mg. As amostras de DSC foram efectuadas com diferentes razdes de aquecimento e
arrefecimento compreendidas entre 2 e 20°C/minuto. O arrefecimento brusco das amostras foi
efectuado em azoto liquido.

No estudo por DSC frequentemente € usada a temperatura “onser” como valor do ponto de
fusdo. A temperatura “onset” € a abcissa do ponto de intersec¢do entre a tangente a curva decrescente
do pico de fusdo e a linha base escolhida para a integragio do pico. No entanto, este valor encontra-se
muitas vezes afastado do ponto de fusdo convencional, por isso, nos estudos por nés realizado sera

utilizado o maximo do pico de fus@o.
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As temperaturas de transi¢do vitrea, Tg, apresentadas no trabalho serdo do tipo T3 (figura 3).

Tsl Ti T2

Ts2

Figura 3- Curva representativa de uma transigio vitrea.

Tsl e Ts2: temperatura antes e apds a transi¢do, escolhidas pelo operador na parte linear. T1:
valor correspondente a uma variagdo de 2% em relagdo as tangentes Tsl e Ts2. T3: valor
correspondente a uma variagdo de 50% do sinal relativamente as tangentes Ts. T2: intersec¢do das

tangentes T3 e Ts.

D- ANALISES POR MICROSCOPIA OPTICA

As observagdes ao microscopio foram realizadas num microscopio OLYMPUS DH2 equipado
com uma placa que permitiu o aquecimento e arrefecimento da amostra com um controlo de
temperatura de + 0,3°C (figura 4 € 5).

Para os estudos cinéticos o sistema ocular do microscopio foi substituido por uma cidmara de
filmar ligada a um registador possibilitando a observagdo das alteragdes e respectiva quantificagdo
relativa da matéria birefractante (pela quantidade de luz recebida pela cdmara) em fungéo do tempo e

da temperatura. As razdes de aquecimento foram variadas entre 2 e 20°C/minuto.
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E- ANALISES DA ENERGIA DE SUPERFICIE

E.1- Angulos de contacto estaticos (CA)

A energia de superficie representa o minimo de energia que uma molécula necessita para se
manter a superficie dum material [26]. Esta energia pode ser devida as interac¢des intermoleculares de
Van der Waals, interac¢Ges acido/base e ligagdes de hidrogénio. As interac¢des de Van der Waals
agrupam: i) interac¢des dispersivas (ou de London) que s&o interacg¢des de longa distincia de dipolos
instantaneos e induzidos que existem em todas as moléculas (polares ou ndo polares); ii) interacgées
dipolo-dipolo induzido (ou de Debye) que aparecem entre moléculas polares que induzem dipolos
sobre moléculas néo polares; iii) interacgdes dipolo-dipolo (ou de Keeson) que surgem entre moléculas
polares provenientes de dipolos permanentes. As interac¢des acido/base sdo interac¢des do tipo dador-
receptor segundo Lewis. As ligagdes de hidrogénio podem ser consideradas um caso particular das
ligagdes acido/base correspondente as ligagbes dos atomos de hidrogénio a grupos de atomos mais
electronegativos.

A energia de superficie ou tens@o superficial, y, pode ser expressa pelas interac¢des de natureza
polar (interacgdes de Debye, Keeson e acido/base), v', e pelas interacgdes dispersivas (interac¢des de

London), v° :
=y 4y
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Quando uma gota de liquido € deposta sobre a superficie dum sélido (figura 6) estabelece-se
um equilibrio descrito pela equagdo de Young:
YsL T YLv €os B =1ysy
onde ysy € a energia de superficie do s6lido em equilibrio com o vapor do liquido, ys. € a energia
interfacial entre o sdlido e o liquido, yry € a tensd@o superficial do liquido em equilibrio com o vapor e

© € o angulo de contacto.

Figura 6- Representacéo esquematica da relagdo de Young.

Para aplicagdo da equagdo de Young a superficie deve ser: lisa (sem porosidade ou
rugosidade); homogénea; limpa; indeformavel (médulo de Young elevado); insolivel nos solventes
utilizados como padrdes. Estas condigdes sdo raramente reunidas o que complica o estudo das energias
de superficie usando este método. Por este motivo a energia de superficie ndo pode ser determinada
directamente recorrendo-se a métodos indirectos.

A partir das medidas dos dngulos de contacto calcula-se a energia de superficie usando

diferentes métodos de calculo.

Métodos de calculo da energia de superficie [26]:

Zisman

Este método de célculo é definido como a tensdo superficial critica, y., a partir da qual todos os
liguidos molham completamente o sélido, (6 = 0).

Este modelo puramente impirico da bons resultados, nos casos de sOlidos puramente
dispersivos. No caso de superficies com certa polaridade a fungdo definida por cos 6 vs ys nfo €
necessariamente um linha recta, originando erros de calculo no v, (cos 6 = 1).

Fowkes

O método de Fowkes baseia-se na aditividade das interac¢des moleculares na interface
sélido/liquido. O trabalho de adesdio é decomposto numa componente dispersiva e numa componente
nao-dispersiva:

W, = W,» + W,"°
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A componente dispersiva do trabalho de adesdo, W,”, pode ser expressa como uma média
geométrica envolvendo a contribuiciio dispersiva da energia de superficie do material ¢ a tensdo

superficial dos padrdes:
Wa” =70 (14080 ) =2( 475"y, )

O parimetro de interacgfo nfo-dispersiva de Fowkes, Iy, reflecte a contribuicfio da energia de

adesfio ndo-dispersiva e pode ser calculado pela expressfo:
Ie = Wa- Wa” =7Ymo (1 +cos 0 )-2( '}’sD'}'LD )

Owens-Wendt

O método de Owens-Wendt ¢ uma extensfio do método de Fowkes para a componente nfio-
dispersiva (polar) da energia de ades#o.

A tensdo superficial ¢ decomposta, muma componente dispersiva e numa componente polar:

=yt
Assume-se que a componente polar do trabalho de adesfio é a média geométrica das

componentes polares intrinsecas dos materiais em contacto:

Wa=y1 (1+00s0) =2( 47"y,.° )+ 2y 1" )
Este método é usado para comparacio do y,° e ys de diferentes materiais poliméricos.
Van Oss
Os métodos previamente descritos néio diferenciam entre interacgdes polares e acido/base, no
entanto, o modelo de Van Oss permite o estudo das interacgdes acido/base na interface sélido/liquido,

pela equagéo:

Ys = 'YSLW + 'YsAB = '}'SLW + ‘\}'YS_YL+

onde 75" é a componente ndo-polar ou contribuigiio de Van der Walls. Esta varidvel tem em conta niio
s0 as interacgBes dispersivas de London, mas também as interacg@es dipolo/dipolo e dipolo/dipolo
induzido. y,*® ¢ a contribui¢fo 4cido/base da energia de superficie. A energia de adesfio & expressa por
Van Oss como:

Wa=1vL( 1+cos0)=W,V+ WP =

=2( 'YSLW'YLLW )+2( ‘\WS_YL+ )+2( VTS_'YL+)
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Parte experimental:

As medidas de dngulos de contacto foram feitas com um goniémetro, apresentado na figura 7,

equipado com um sistema de video com uma cdmara rdpida possibilitando adquirir até 200 imagens

por segundo [27].

Amostra [
| 1

Placa

video

PC

Figura 7- Esquema da montagem que permitiu a aquisi¢io de dados pelo goniémetro.

Os resultados recolhidos sdo tratados com um software de andlise de imagem. A
reprodutividade dos valores foi de +1°. O calculo dos &ngulos de contacto, 0, faz-se a partir das
dimensdes da gota, deposta sobre o material, considerando-se esta como meia gota esférica:

tan (6/2) = 2h/D
onde h € a altura da gota e D a largura da sua base.

Gotas de varios liquidos, nomeadamente, a-bromonaftaleno, 4gua, diiodometano e formamida,
foram depositadas sobre a camada de suberina de forma a adquirir os valores dos 4ngulos de contacto
relativos as substincias polares, ndo-polares, acidas ou basicas. A tabela 1 mostra as propriedades
especificas desses liquidos, nomeadamente a sua tensdo de superficie, y., € a correspondente tensio

dispersiva, y°..

Tabela 1- Propriedades especificas dos liquidos usados na medigéo dos dngulos de contacto.

Liquido YL v°r
agua 72.8 21.1
diiodometano 50.8 48.5
formamida 58.0 37.6
o.-bromonaftaleno 44.6 44.6
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Cada gota foi lentamente gerada na ponta duma agulha de uma micro-seringa e mantida a uma
distancia de cerca de 1 mm da suberina durante o aumento de volume, até que ela propria foi

despegada devido ao seu peso. O volume das gotas foi entre 5 a 10 pl.

E.2- Método da lamina de Wilhelmy

Nas analises efectuadas foi usado um tensiometro "Dognon Abribat Wilhelmy Plate” com uma
reprodutibilidade de £ 0,5 mN m™'. As medidas sdo efectuadas com uma lamina de platina, aquecida ao
rubro antes de cada medigdo, e introduzida na superficie do liquido para o qual se pretende calcular a
tensdo superficial [26]. Quando retiramos a ldmina do liquido, o qual molhou totalmente a superficie
imersa de platina (6=0), a for¢a F exercida sobre a lamina, causada pela tensdo superficial do liquido, €
medida por uma balan¢a que se encontra conectada a lamina (figura 8A) [26] no momento do

despreendimento da interface liquido/ar (figura 8B).

x TS

Lamina de platina o

/H
=
Ly |

l Liquido a estudar

- JT;

Figura 8- Esquema representativo do método de medida (A) e do principio de medida da tensio

superficial pela lamina Wilhelmy (B).

Quando se d4 o desprendimento da superficie, F ¢ relacionada com a tensdo superficial y pela
relagdo:
F=py
onde p € o perimetro da sec¢do da lJamina.
A lamina é colocada em contacto com a amostra contida num recipiente envolvido por um
banho de 6leo de silicone. Esta montagem permite efectuar medidas de tensdo superficial para

diferentes temperaturas.
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E.3- Pressio maxima de bolhas

Este método permite-nos o calculo da tens@o superficial trabalhando em condigdes dindmicas
de formag@o de interfaces ar/liquido. Tem como principio a medigéo da diferenga de pressédo entre dois
tubos de diferentes raios onde passa um gas inerte (azoto no geral) que se encontram mergulhados no
liquido em estudo [26] (figura 9). De acordo com a equag@o de Young-Laplace, a tensdo superficial do
liquido é relacionada com a pressdo e com o raio da bolha aquando da sua formag#o da seguinte forma:

P=Py+2y/R
onde y é a tensdo superficial dindmica, P a pressio observada no instante t, Py a contribuicdo
hidrostatica (pressdo exercida pelo fluido a altura de imerséo do capilar) e R o raio da bolha no instante
t.

Nos nossos estudos usamos um aparelho SENSADYNE 6000 funcionando como mostra a
figura 9. Os dois capilares de raio r e 1z, ligados a um sistema pneumatico de regulac¢do do fluxo de
gas, encontram-se imersos no liquido a estudar a uma disténcia igual da superficie. Estes dois capilares
permitem suprimir a influéncia da pressdo hidrostatica no processo. O fluxo de gas sobre o capilar de
didmetro menor € escolhido pelo utilizador de forma a aumentar ou diminuir a frequéncia das bolhas
de gés, permitindo obter condigdes dindmicas para as medidas a efectuar. Na pratica ajustando

convenientemente o fluxo nos dois capilares, a medida pode ser efectuada entre 0.1 a 3 segundos.

Gas G?s
L]
—{AP

§ AR §
\ §
\

™Iy Wy
Py P; §
\

\ LIQUIDO
-

Figura 9- Esquema representativo do principio de medida da y; pelo método da pressdo maxima de

bolhas.

A tensdo de superficic da suberina liquida em fun¢fio da temperatura foi estudada para
temperaturas entre 57 e 86°C (temperaturas superiores a sua fusdo). Para cada temperatura o
tensiometro foi recalibrado com H,O e metanol. A frequéncia das bolhas (N;) é de aproximadamente 1

Hz de forma a corresponder as condigdes semi-dindmicas.
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E.4- Cromatografia de gas inversa (IGC)

O principio de IGC consiste em usar a técnica tradicional de GC, no entanto, em vez de
analisarmos o gas introduzido na coluna, analisamos as propriedades superficiais da amostra, que é
utilizada como suporte s6lido, utilizando padrdes gasosos com propriedades moleculares perfeitamente
conhecidas [28-29]. Esta técnica permite a determinagdo da contribui¢do da componente dispersiva da
energia de superficie de substincias cuja morfologia ndo se adapte a medidas convencionais tais como
de 4dngulos de contacto (pd, fibras e outros materiais inclusive liquidos viscosos que podem ser
depositados sobre um suporte sélido). Duas contribui¢Ges tiveram de ser provadas negligenciaveis com
as condigdes experimentais escolhidas, nomeadamente: (i) a grandeza da adsor¢do e (ii) difusdo dos
componentes do padréo para dentro do material. Isto € verificado se: i) os picos cromatograficos tanto
para padrdes polares como ndo-polares sdo afilados e simétricos; ii) os tempos de retengfo dos padrdes
polares e nédo polares escolhidos, tal como o propano (o marcador), sdo reprodutiveis; iii) os tempos de
reteng@o dos padrdes repetidos no fim da experiéncia, i.e., apds o uso de diferentes padrdes, mantém-se
constante, excluindo contaminagdes permanentes da superficie.

As medidas foram efectuadas usando um cromatografo DELSI 121 DFL equipado com uma

coluna pirex (28 cm x 4 mm) e um detector de ionizag@o por chama (figura 10).

Injector Detector
Moléculas |
Padrio » /’ Sélido em estudo
Gas vector PC

Figura 10- Esquema representativo do processo usado em IGC.

Esta técnica apresenta diversas vantagens como: i) a rugosidade da superficie e a porosidade do
material ndo influenciam as medidas; ii) o material pode ser estudado sem ser necessario colocar o
material sobre a forma plana, ndo sendo desta forma submetido a nenhuma degradagfo ou desgaste; iii)
o material a ser estudado encontra-se, constantemente sobre atmosfera inerte (gas vector) nido se dando
contaminagdes do exterior; iv) facilmente se estabelece uma correlagdo entre a variagdo da
componente dispersiva da energia da superficie e a temperatura (dy%/dT); v) séo facilmente detectados
fenomenos de contaminag&o permanentes, de difusdo ou de adsorgdo.

Devido ao caracter de interac¢do a nivel molecular a técnica de IGC origina valores mais

elevados de energia de superficie que os calculados a partir dos dngulos de contacto. Por exemplo
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numa superficie de alta energia parcialmente contaminada por deposito de componentes com caracter
dispersivo origina resultados distintos pelas duas técnicas, sendo os angulos de contacto (medigdo
macroscopica) mais afectado por essa contaminago.

A componente dispersiva da energia da superficie é obtida a partir dos resultados relativos a
injeccdo duma série de padrdes de n-alcanos. As propriedades acido/base sfio estimadas usando o

tetrahidrofurano (base), cloroféormio (4cido) e acetato de etilo (anfotérico) como moléculas padrdo
(tabela 2).

Tabela 2- Caracteristicas dos padrdes usados em IGC.

Padrdo a (A% YLd DN AN Caracteristicas de Lewis
heptano 57 20.3 neutro
octano 62.8 21.3
nonano 68.9 22:7
THF 45 22:3 20.0 8.0 basico
cloroférmio 44 25 0.0 23.1 acido
acetato de étilo 48 19.6 17.1 9.3 anfotérico

No estudo das propriedades de superficie da suberina usou-se aproximadamente 1g de suberina
fundida adsorvida sobre um suporte inerte, chromosorb w sililado (60/80 mol). A coluna de vidro
cheia foi condicionada durante a noite a 100°C numa atmosfera de nitrogénio seco. No caso da cortica,
a coluna de vidro foi cheia com a cortiga em pé (granulometria inferior a 40 mesh) e condicionada
durante a noite a 100°C numa atmosfera de nitrogénio seco.

O tratamento dos resultados para obter a componente dispersiva da tensdio da superficie do
material solido ou simplesmente tensio superficial dispersiva (}'Sd) basela-se em equagdes
termodindmicas dos fenémenos que governam a cromatografia em fase gasosa convencional. O
método de célculo de st e das propriedades acido/base (K,/Ky) partindo dos resultados de

cromatografia de gas inversa (IGC) é descrito seguidamente de forma resumida [28-29]. Pelas
injecgoes efectuadas obtém-se o tempo de retengfio correspondente a cada padréo e para o marcador

(normalmente metano ou propano). Estes tempos sfo inseridos na equag@o: Vn = JD.(t, —t,)

que permite o célculo do volume de retengdo, Vn, para cada padrio, onde t,; € o tempo de reteng¢do do

padrdo injectado, # a retengdo do marcador, j o fluxo do gas vector e D o factor de correcgio da

. d, . o
compressibilidade do gas. A tensdo dispersiva da superficie (ys ) € dada pela expressdo:

RTInVn = 2N('y§) )Uza(ﬂhn')”2 + Cte
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onde R é a constante dos gases perfeitos, 7 a temperatura, ¥ o volume de retengdo, N o nimero de
Avogadro, a a area de superficie das moléculas padrdes e yLD a tens@o dispersiva da superficie dos
padrdes no estado liquido. Para obter os pardmetros acido e basico da superficie (K, e K;
respectivamente) e a energia livre especifica (AGsp), para a interacgdo entre o padrdo polar e a
superficie da cortiga, foi calculado pela representagdo de RT InVy, vs a(: yLD) i pela equagéo:

AGgp =RTIn(Vn)-RTIn(Vn )
onde ¥y € o volume de retengdo do padrdo polar e Fref € 0 volume de retengéo obtido pela linha dos

D 12
n-alcanos para um valor correspondente de a(; )  para o padrdo polar.

A entalpia especifica (AHsp) foi calculada usando a equagéo:

AGgp _ AHgp

T T = ASSP

Os valores de AHgp obtidos pela representacéo de AGsp/T vs 1/T para cada padrdo sédo

substituidos na equacgéo:

onde DN e AN sdo, respectivamente, os denominados numeros de aceitador e dador de Gutmann [30]
para os padrdes polares. K, e K; sdo obtidos pela representagdo de AHgp/AN vs DN/AN como o

declive e a intercepgdo na origem, respectivamente.

F- ANALISES REOLOGICAS

F.1- Reologia

Com a finalidade de estudar as propriedades reologicas tais como a viscosidade e a tixotropia

utilizou-se um redémetro rotativo de cone plano [31] (figura 12) CARRI-MED 500. -

Anexos — Parte experimental 263




Figura 11- Esquema representativo do principio do reémetro.

A partir deste instrumento pode determinar-se a dependéncia das propriedades reolégicas com
a temperatura num grande dominio de gradientes de velocidades. O funcionamento do reémetro
baseia-se na colocagdo do material em estudo sobre a placa metélica reguladora da temperatura, o
plano desce e dependendo do protocolo utilizado assim € aplicada uma forga originando um gradiente
de velocidade no cone (figura 11). Para cada série de medidas utilizou-se 0 mesmo protocolo que
definia a temperatura, a pressdo maxima a atingir, o tempo apds a qual ¢ atingida, duragdo dessa
pressdo maxima e o tempo até retornar a pressao zero.

3C

A pressdo ¢ aplicada ao fluido € dada por: o= —
na

onde C ¢ a tens#o aplicada e a o raio do cone utilizado.

O gradiente de velocidade medido ¢ dado por: y= eﬁ
0

onde Q € a velocidade angular e 6, o dngulo do cone.

F.2- Viscoelasticidade

As propriedades viscoeldsticas foram medidas & temperatura ambiente usando um
viscoanalisador METRAVIB. Este aparelho permite determinar as caracteristicas viscoeldsticas em
materiais poliméricos em fase sélida, pastosa ou liquida.

O principio destas medidas baseia-se em oscilagdes mecénicas que transmitem uma
deformag@o sinosoidal de baixa amplitude a amostra. Um captador regista o valor da forga transmitida
pela amostra e o desfasamento entre a forca aplicada e a deformagZo, o que permite calcular o médulo

elastico e viscoso (figura 12).
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* ¢ Oscilador

Pistdo

Amostra

Captador de forga

Figura 12- Esquema representativo do principio de medida da viscoelasticidade no viscoanalisador
METRAVIB.

Quando um material viscoelastico for sujeito a uma tensfo sinusdidal a resposta serd uma
deformagio sinuséidal da mesma frequéncia mas desfasada de um angulo :
=9 sin(wt + &) g=gg sin(t)

A tensdo o(t) possui duas componentes, uma oscilando em fase com a deformacio (o sin wt) e

outra desfasada de n/2 (cos ot): o(t) = £9G’sinwt + £9G”’coswt
com: G’ = (op/eg)coswd
e G”’ = (Gp/gp)sinmd

G’ chama-se médulo elastico (ou componente elastica do modulo de elasticidade) e G modulo de

dissipacdo ou amortecimento.

O quociente G”’/G’ = tan & € o chamado factor de amortecimento.

F.3- Medicio do tack

As medidas do tack realizadas, foram efectuadas num medidor do tack, TACK-O-SCOPE. Este
aparelho ¢ constituido por um sistema de rolos (figura 13) com um mecanismo motor € um sistema de

medida.

Rolo de medida

f\- = .\'r S
oL = & Medida
Rolo de distribuigéo / A (
( . VT
|
(\ v ‘\ —————— Rolo motor
. £

Figura 13- Esquema representativo de um medidor de tack.
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O sistema de rolos € composto por: (i) um rolo motor central metalico onde a temperatura ¢
regulada por um banho de agua termostatizado; (ii) um rolo distribuidor, revestido de um elastémero,
que ¢ puxado por fric¢lio sobre o rolo central. Este rolo possui um movimento lateral de forma a
assegurar uma boa distribui¢do da tinta; (iif) um rolo de medida também revestido por um elastémero
gue se encontra fixo num rolamento de esferas onde € efectuada a medida. O rolo de medida possui

assim um movimento livre sobre o 10lo central.

Este medidor do Tack permite o ajustamento da velocidade do sistema de rolos de 50 m/min a
350 m/min.

O protocolo de medida efectuado para todas as medidas foi o seguinte :
- tempo de estabilizacfio da temperatura de 30 minutos;
- volume de tinta foi medido por uma pipeta IGT e a tinta colocada sobre o rolo

distribuidor e deixada repartir durante 20 segundos antes do rolo de medida ser colocado.
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