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RESUMO

A indUstria téxtil e vestuario é importante para a economia da Europa e de Portugal, contudo,
causa grandes impactes ambientais, como elevado consumo de agua nos Seus processos e
consequente poluicdo, decorrente da utilizacdo de produtos quimicos para tingimento,
utilizacdo de matérias-primas altamente poluentes como os corantes sintéticos e outros. A
presente pesquisa Vvisa obter corantes naturais extraidos dos residuos agroindustriais,
resultantes da producdo de vinho (engaco, grainhas e pele das uvas) e producdo da pinha dos
Pinheiro Manso e Pinheiro Bravo, criando uma alternativa sustentavel para o tingimento de
téxteis. O processo de valorizacdo destes residuos em corantes téxteis pode passar pela
implementacdo de diversas estratégias eco-eficientes, como avaliacdo de ciclo de vida, eco-
design, producdo mais limpa e economia circular. Contudo, numa primeira fase é necessario
analisar a potencialidade da sua utilizacdo. Para a concretizagdo dos objetivos, foram
realizadas analisada a composicao quimica dos residuos da videira e da mistura das pinhas do
Pinheiro Manso e Pinheiro Bravo. A pesquisa mostrou que as composi¢des dos residuos da
videira e da pinha s&o distintas, contudo sdo compostos de elevado valor. Os residuos da
videira sdo mais representativos que a pinha, com a cinzas, hemicelulose e extrataveis em
diclorometano, etanol e agua que representam 6,0%, 21,3%, 8,6%, 12,3% e 20,3%
respetivamente. Enquanto a pinha revelou possuir mais lenhina, alfacelulose 22,8%, 48,3%
que a videira. Também foram analisados os compostos quimicos do residuo da videira
acondicionados de maneira diferente (expostas ao ar e nao expostas ao ar) por um periodo de
seis semanas, a fim de demostrar os efeitos da conservacdo na composi¢do do residuo. Foi
constatado que as amostras armazenadas nao expostas ao ar sofreram maior degradacéo.
Contudo as duas amostras sofrem um aumento do teor de agua, do pH e os extrataveis em
dicloromentano, mas os extrataveis em etanol e agua reduziram. A deterioracdo também
causou a reducdo da alfacelulose e hemicelulose, resultando em um aumento das
concentracdes da lenhina e das cinzas. Os ensaios de extracdo dos corantes da videira e da
pinha, em diferentes concentracdes de NaOH (1%, 5%, 10% e 15%) extraem quantidades
crescentes de fendis, entre 13,8% e 24,0%, no caso da videira, e entre 2,3% e 12,2% na pinha,
mas decrescentes de antioxidantes, entre 6,5% e 2,8%, na videira e 23,1 e 4,0% na pinha. Nos
testes de extracdo utilizando residuos da videira armazenados por seis semanas, tanto expostos
ao ar quanto fechados, houve uma reducéo no pH e no teor de sélidos, enquanto 0s compostos
fendlicos e antioxidantes aumentaram. Todas essas caracteristicas dos extratos influenciaram
na solidez da cor. Relativamente a coordenada L* (luminosidade), no tingimento com o
extrato da videira as cores ficaram mais escuras com acréscimo de NaOH, ja com a pinha
ocorreu 0 contrario. Na coordenada a*, todas as amostras apresentaram tonalidade
avermelhada e na coordenada b*, todas as amostras apresentaram tonalidade amarelada. A
respeito da solidez a luz, todas as amostras foram afetadas pelo processo de foto-degradacéo,
porém os extratos da pinha demonstraram ser mais suscetivel a luz do que os da videira. A
diferenca cromatica foi percetivel a primeira vista, pois as amostras ficaram mais claras,
menos avermelhadas e mais amareladas. A respeito da solidez & luz, todas as amostras foram
afetadas pelo processo de foto-degradacdo, porém os extratos da pinha demonstraram ser mais
suscetivel a luz do que a videira. A diferenca cromatica foi percetivel a primeira vista, pois as
amostras ficaram mais claras, menos avermelhadas e mais amareladas. Em relacdo a solidez a
agua, todas sofreram perda da cor, porém ndo foi percetivel aos olhos humanos na maioria das
amostras.

Palavras-chave: Corantes naturais; tingimento; sustentavel; valorizacdo de residuos; economia
circular.



ABSTRACT

The textile and clothing industry is important for the economy of Europe and Portugal,
however, it causes major environmental impacts, such as high water consumption in its
processes and consequent pollution, resulting from the use of chemical products for dyeing,
the use of highly pollutants such as synthetic dyes and others. This research aims to obtain
natural dyes extracted from agro-industrial waste, resulting from wine production (grape
stems, seeds and skin) and production of stone pine and maritime pine cones, creating a
sustainable alternative for dyeing textiles. The process of valuing these wastes into textile
dyes can involve the implementation of several eco-efficient strategies, such as life cycle
assessment, eco-design, cleaner production and circular economy. However, initially it is
necessary to analyze the potential for its use. To achieve the objectives, the chemical
composition of the vine residue and the mixture of stone pine and maritime pine cones were
analyzed. Research has shown that the compositions of vine and pine cone residues are
different, yet they are high-value compounds. Vine residues are more representative than pine
cones, with ash, hemicellulose and extractables in dichloromethane, ethanol and water
representing 6.0%, 21.3%, 8.6%, 12.3% and 20.3% respectively. While the pine cone revealed
to have more lignin, alphacellulose 22.8%, 48.3% than the vine. The chemical compounds of
vine residue conditioned differently (exposed to air and not exposed to air) for a period of six
weeks were also analyzed, to demonstrate the effects of conservation on the composition of
the residue. It was found that samples stored not exposed to air suffered greater degradation.
However, both samples suffer an increase in water content, pH and extractables in
dichloromethane, but extractables in ethanol and water have reduced. Spoilage also caused a
reduction in alphacellulose and hemicellulose, resulting in an increase in lignin and ash
concentrations. The dye extraction tests from vine and custard apple, in different
concentrations of NaOH (1%, 5%, 10% and 15%) extract increasing amounts of phenols,
between 13.8% and 24.0%, in the case of vine, and between 2.3% and 12.2% in the pine cone,
but decreasing antioxidants, between 6.5% and 2.8%, in the vine and 23.1 and 4.0% in the
pine cone. In extraction tests using vine residue stored for six weeks, both exposed to air and
closed, there was a reduction in pH and solids content, while phenolic compounds and
antioxidants increased. All these characteristics of the extracts influenced the color fastness.
Regarding the L* coordinate (brightness), when dyeing with the vine extract, the colors
became darker with the addition of NaOH, while with the pine cone the opposite occurred. In
coordinate a*, all samples showed a reddish hue and in coordinate b*, all samples showed a
yellowish hue. Regarding fastness to light, all samples were affected by the photo-degradation
process, however the extracts from the pine cone proved to be more susceptible to light than
those from the vine. The chromatic difference was noticeable at first glance, as the samples
were lighter, less reddish and more yellowish. Regarding fastness to light, all samples were
affected by the photo-degradation process, but the pine cone extracts proved to be more
susceptible to light than the vine. The chromatic difference was noticeable at first glance, as
the samples were lighter, less reddish and more yellowish. Regarding water fastness, all of
them suffered color loss, but it was not perceptible to human eyes in most samples.

Keywords: Natural dyes; dyeing; sustainable; valorization of by-products; circular economy.
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1 INTRODUCAO

1.1  Enquadramento

Ao longo dos dltimos anos, a inddstria téxtil tem contribuido para a degradagdo
ambiental, principalmente apds a descoberta dos corantes sintéticos. Atualmente, os impactes
ambientais causados pela utilizacdo de corantes sintéticos nos processos de tingimento dos
tecidos sdo alarmantes, como exemplo a poluicdo da agua. Por volta de 280 mil toneladas de
corantes téxteis sdo dispersos como efluentes industriais a cada ano. Cerca de 3600 tipos de
corantes e 8 mil produtos quimicos estdo aptos e disponiveis para aplicacdo nas etapas do
beneficiamento, o que inclui branqueamento, tingimento, estamparia e acabamento (Hussain
& Wahabb, 2018). Nesta circunstancia hd uma necessidade de utilizar corantes com reduzido
impacte ambiental, sendo que a utilizagdo de corantes naturais no tingimento de fibras téxteis,
vem se tornando uma melhor opcéo, essencialmente por apresentarem muitas vantagens
comparados com 0s corantes sintéticos. Para além da biodegradabilidade dos residuos
lancados no efluente, a sua toxicidade e os efeitos alergénicos sdo reduzidos e podem ser
produzidos a partir de varias fontes naturais, como plantas e outros (Ibrahim et al., 2010). A
extracdo dos corantes naturais a partir de residuo agricolas, tendo em conta a reducdo dos
custos da obtencdo da matéria, permite que a inddstria téxtil esteja mais enquadrada na

economia circular e na sustentabilidade.

1.2  Objetivos da investigacao

O presente trabalho visa aplicacdo de estratégias para a ecoeficiéncia na industria téxtil
e vestuario através da obtencdo de corantes naturais extraidos de residuos agroindustriais,
criando assim uma alternativa sustentavel e inovadora para o tingimento de téxteis, tornando
desta maneira a industria téxtil mais envolvida na economia circular, ecodesing e producao

mais limpa.

1.3  Abordagem metodoldgica

Para entender o principal objetivo deste trabalho, foi preciso percorrer o caminho
tedrico que rodeia a industria téxtil. O estudo foi sistematizado, a partir da pesquisa

bibliogréfica, onde o material bibliografico reunido foram livros, revistas, jornais, artigos e
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dissertacdes eletronicas e na etapa seguinte do trabalho foi realizada uma pesquisa

experimental.

O trabalho experimental foi desenvolvido nas instalagbes do WBPTech da Escola
Superior de Tecnologia e Gestdo de Viseu/ Instituto Politécnico de Viseu (ESTGV/IPV),
localizada em Viseu. Esté inserido num projeto do 1&D (TrueHue) promovido em regime de
co-promoc¢do com TINTEX-TEXTILES (promotor lider), S.A, LDA, IPV, a Associacdo Rede
de Competéncia e Polimeros e a Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.

Ao longo da pesquisa parte da dissertacdo foi apresentada no 3.° Workshop — Rumo a
Poluigdo Zero, evento internacional, inserido na Green Week 2023, que decorreu no dia 5 de
junho de 2023, no Workshop Pinheiro Manso Conhecimentos e Competitividade, integrado
no projeto Forest4Future (F4F), que decorreu no dia 6 de julho de 2023 e no International
Chemical and Biological Engineering Conference (CHEMPOR), que decorreu no dia 12 de
setembro de 2023.

1.4  Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo divide-se em cinco capitulos. O primeiro capitulo aborda
descricdo e enquadramento da dissertagdo, bem como da defini¢do dos objetivos, abordagem

metodoldgica e organizacao do trabalho.

O segundo capitulo é apresentado uma revisdo bibliografica desde a importancia da
industria téxtil e seus impactes dos téxteis na Europa e Portugal, estratégias ecoeficientes
aplicadas no setor dos téxteis que visao a sustentabilidade e economia circular que rodeiam o
setor Téxtil, caracterizacdo dos téxteis, dos corantes e quimica dos residuos, por fim sdo

abordadas as técnicas de controlo de qualidade.

No terceiro capitulo estd apresentada a metodologia experimental seguida com a

caracterizacdo dos materiais e todos 0s processos de obtencdo dos corantes e sua aplicacao.

Posteriormente no quarto capitulo sdo apresentados e comentados os resultados
obtidos.

No quinto capitulo expbem-se as principais consideracdes finais da dissertacdo e
propdem-se trabalhos a serem desenvolvidos futuramente e que poderdo complementar este
estudo. Por Gltimo, apresentam-se 0s anexos contendo o calculo complementar para 0s

resultados.



2 ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1  AIndustria Téxtil e Vestuario (ITV) na Europa e em Portugal.

O setor dos téxteis e do vestuario possui uma grande importancia econémica. A nivel
global, a ITV faturou em 2022, 13% a mais do que em 2021. J& na UE (Unido Europeia) o
setor em 2022, englobou mais de 143 mil empresas, empregou 1,3 milhdes de pessoas e gerou
147 mil milhdes de euros e 58 mil milhGes de euros em exportagdes e 106 mil milhdes de
euros em importagdes (Alonso, 2023) (Figura 1).

143 MIL
1,3 MILHOES
106 MIL MILHOES

58 MIL MILHOES

147 MIL MILHOES

Figura 1- Setor de téxteis e Vestuario da Unido Europeia de 2022 (Adaptado de
Alonso, 2023).

Portugal vem alcancando notoriedade e melhorando sua reputagdo internacional
(Alonso, 2023). Atualmente, entre as industrias transformadoras nacionais, esta é a que possui
melhor desempenho (Associacdo Téxtil e Vestuario de Portugal [ATP], 2019). De acordo com
a informacdo da Tabela 1 € possivel avaliar a evolugdo dos indicadores das ITV em Portugal.
Em 2022, a industria téxtil e de vestuario teve um aumento de 13% nas importacdes e 26%
nas exportacbes. Além disso, foi um dos setores que mais empregou em 2022, sendo
responsavel por 19% dos empregos nacionais (Alonso, 2023). Neste contexto, a ITV é uma
das mais representativas para a economia portuguesa, com 9% do volume de negdcios e 9%
da producéo nacional (ATP, 2019).



Tabela 1 - Evolucdo dos indicadores da ITV portuguesa (2018-2022) (ATP, 2023).

2018 2019 2020 2021* 2022

Producdo (milhoes €) 7.638 7.467 6.696 7.785 7.100**
Volume de Negocios (milhdes €) 7.800 7.683 6.941 8.009 8.640**
Exportacdes (milhodes €) 5.313 5.215 4.653 5.413 6.106
Importacdes (milhées €) 4.338 4.443 3.781 4.307 5.419
Emprego 138.989 136.101 128.373 126.940 128.600**

INE, Tratamento Estatistico: ATP, * dados provisérios, **estimativas ATP

A ITV portuguesa encontra-se na sua maioria localizada na regido norte de Portugal,
onde representa 87% do volume de negdcios 85% do emprego na regido, seguida da regiao
centro, com 11% do volume de negdcios e 12% dos empregos no pais. Braga possui 57% e
Porto possui 24% do volume de negdcios da ITV, seguida das cidades de Viana do Castelo
(com 1%). Na Regido Centro, os destaques vao para as regides de Aveiro (6%), Castelo
Branco (3%), Viseu (2%) e Coimbra (2%), com as percentagens relativas ao total do volume
de negdcios (Figura 2) (ATP, 2019).

Viseu Viana do Castelo
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Figura 2 - Distribuicdo Geogréfica da ITV portuguesa (Adaptado da ATP, 2019).



2.2  Impactes da indastria téxtil na Europa e em Portugal

A industria téxtil é a segunda mais poluente do mundo, considerando todas as varias
suas fases: producdo, fabrico, transporte e na prépria utilizacdo por parte dos consumidores.
Na UE o consumo de produtos téxteis ocupa o quarto lugar em termos de impacte negativo no
meio ambiente e nas altera¢fes climaticas, aléem de ser o terceiro na utilizacdo de recursos
hidricos e do solo, numa perspetiva de ciclo de vida global (Agéncia Europeia do Ambiente
[AEA], 2022).

Segundo a AEA (2022), os europeus consumiram em 2020 em média 6,0 kg de roupa,
6,1 kg de téxteis para o lar e 2,7 kg de calcado, o0 que representa um consumo total de 6,6
milhdes de toneladas de produtos téxteis na Europa. Foi ainda avaliado que cada europeu
descartou 11 kg de téxteis, um total de 5,8 milhdes de toneladas de téxteis descartadas por ano
na Europa.

Utilizacdo dos recursos naturais para suprir o consumo téxtil de cada europeu, em
2020, exigiu 400 m? de terreno, 9 m® de agua, 391 kg de matéria-prima e provocou uma
pegada carbonica de 270 kg (Co. e) (Figura 3) (AEA, 2023). Em 2020, a UE teve a terceira
maior influéncia no uso da agua e do solo devido ao consumo de téxteis, bem como a quinta

maior contribuicdo para a utilizacdo de matérias-primas e emissdes de gases de efeito estufa
(GEE).

391 Kg 400 m? 270 Kg (CO, ) 9 m?

Figura 3 - Impactes da Industria téxtil na Europa, para o consumo medio téxtil do
europeu em 2020 (Adaptado da Parlamento Europeu (PE), 2020).



22.1 Uso de matérias-primas na ITV

A matéria-prima é a principal responsavel pelos impactes ambientais da ITV.
Considerando o exemplo dos corantes, sdo utilizadas cerca de 3600 substancias quimicas para
0 tingimento e destes 750 sdo classificados como perigosos para a saude humana e 440 como
perigosos para 0 meio ambiente (Figura 4) (AEA, 2019). Estima-se que cerca de 60 produtos
quimicos utilizados na producéo téxteis da UE sdo considerados cancerigenos, mutagénicos

ou toxicos para a reproducéo (AEA, 2022).

/~ \
_

*SAO PERIGOSOS + SUBSTANCIAS
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TINGIMENTO

Figura 4 - Substancias utilizadas na ITV (Adaptado de AEA, 2022).

AMBIENTE

Em 2020, na Europa foram utilizadas cerca de 175 milhdes de toneladas de matérias-
primas, ou seja, 391 kg por europeu, com 40% para a producdo de vestuarios, 30% para
téxteis doméstico e 30% para calcado (Figura 5), o que torna a quinta categoria mais
representativa na Europa em termos de uso de matéria-prima primaria. Apenas 20% dessas
matérias-primas primarias consumida sao produzidas ou extraidas na Europa, 80% ocorrem
fora da Europa (AEA, 2022).

0:®:0-0

Figura 5 - Matérias-primas utilizadas, em 2020, pelos europeus (Adaptado de AEA, 2022).
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2.2.2 Utilizac&o do solo

Para a producdo da matéria-prima dos téxteis, em particular téxteis naturais como
algoddo, sdo necessarias grandes extensdes de solo. Estima-se que 2020, na Europa, foram
utilizadas 180.000 km?, ou 400 m?2 por pessoa para 0 abastecimento da cadeia de producédo de
téxteis, o que representa 8% do solo utilizado na Europa para este fim. Este valor torna os
téxteis 0 setor com o terceiro maior impacte no uso da terra, ap6s alimentos e habitacdo na
Europa (AEA, 2022).

2.2.3 Emissdes de gases com efeito de estufa (GEE)

Segundo a ONU (Organizacao das Nacgdes Unidas), a indUstria téxtil é responsavel por
cerca de 10% das emissdes de GEE ao nivel mundial. Segundo a AEA (2022), em 2020 a
inddstria téxtil na UE gerou aproximadamente 270 kg CO.eq por pessoa, ou seja, 0s produtos
téxteis consumidos na UE geraram emissfes de GEE de 121 milhdes de t/ano CO; e. A
producdo e o consumo de téxteis geram emissdes de GEE, através da extracdo dos recursos,
da producdo, da lavagem, da secagem e da incineracdo de residuo. Estes valores demonstram
que a ITV é responsavel pelo quinto maior impacte nas mudancas climaticas, apds habitacéo,
alimentacdo, transporte e mobilidade, recreacdo e cultura, com o peso relativo de 50% para o
vestuario, 30% para os téxteis domestico e outros téxteis e 20% para o calcado (Figura 6).
Apesar das emissdes de gases de efeito estufa terem efeito global, grande parte das emissées
sdo liberadas fora da Europa, o equivalente a 75%, provenientes principalmente da Asia
(AEA, 2022).

0:®+:0-

Figura 6 - EmissGes de GEE por producéo e o consumo de téxteis (Adaptado de AEA,
2022).



2.2.4 Impacte na agua

Dados mostram que a ITV é responsavel por cerca de 20% da poluicdo da agua
potadvel no mundo, decorrente da utilizacdo de produtos quimicos para tingimento e
acabamento (PE, 2022). O uso da &gua difere entre &gua 'azul' (4gua de superficie ou
subterranea) e agua 'verde' (agua da chuva armazenada no solo) (Hoekstra et al., 2012). Em
2020 na Europa, foram necessarios, 9 m® de agua para fornecer vestuario e calgado a cada
cidaddo totalizando cerca de 4.000 milhdes de m3 de agua azul. Este valor coloca o consumo
de 4gua em téxteis em terceiro lugar, depois da alimentacdo, recreacdo e cultura. Deste total,
40% para roupa, 30% domeéstico e outros e 30% para calcado (Figura 7) (AEA, 2022).

0:®:0-©

Figura 7 - Uso da agua azul para producéo e uso dos téxteis (Adaptado AEA, 2022).

De acordo com Hussain e Wahabb (2018) a cada tonelada de tecidos tingidos séo
necessarios cerca de 150 m® de 4gua. Uma fabrica de média dimensdo, consegue processar 8
toneladas de tecidos todos os dias, que consomem 1200 m® de agua. Mais de 280 mil
toneladas de corantes téxteis langadas como efluentes industriais a cada ano. Relativamente a
agua verde, o seu consumo pela ITV equivale a 20 mil milhes de m® no total, com 50% em
confecdo de vestuario e 30% em téxteis domésticos e 20% em calcado (Figura 8) (AEA,
2022).

0:®:0-©

Figura 8 - Uso da &gua verde para producéo e uso dos téxteis (Adaptado AEA, 2022).




2.3  Estratégias para Ecoeficiéncia na ITV

Os impactes ambientais associados & ITV implicam uma necessidade de mudancgas nos
modelos de producéo e estilos de vida dos consumidores. Nos ultimos anos, o setor na UE,
vem adotando estratégias para ecoeficiéncia, incentivando a inovacdo industrial,
impulsionando o mercado sustentavel e circular, incluindo a reciclagem de residuo para a
introducdo como matéria-prima para producdo. Em Portugal, diversas empresas estdo a

implementar estratégias para melhorar a ecoeficiéncia de seus produtos.

O conceito de ecoeficiéncia foi introduzido, em 1992, pelo World Business Council
for Sustainable Development (WBCSD), grupo de organiza¢Ges mundiais que tem como
missao trazer a sustentabilidade e a responsabilidade ambiental para mundo corporativo. Tem
como finalidade impulsionar o surgimento de negdcios com uma perspetiva de
desenvolvimento sustentavel (ATP, 2019). Este conceito, descrito na Figura 9, aparece
enquadrado no Decreto-Lei n.° 169/2012 (2012), no ambito do Sistema da Industria
Responsavel (SIR). De acordo com o artigo 3°, a indUstria tem o dever de respeitar as normas
ambientais e adotar principios, praticas de ecoeficiéncia de materiais, energia e préaticas de
ecoinovacdo (Decreto-Lei n.° 169/2012, 2012).

e

Figura 9 - Conceito de ecoeficiéncia (Adaptado de ATP, 2019).

2.3.1 Ciclo de Vida do produto da ITV

A ecoeficiéncia pode ser aplicada a montante e a jusante de uma atividade da industria
transformadora, podendo ser inserida em qualquer estagio do ciclo de vida de um produto,
fazendo da Avaliacdo do Ciclo de Vida (ACV) uma ferramenta de grande importancia para as
aplicagdes das estratégias ecoeficiéncia, em particular nas ITV. A ACV tem como objetivo
analisar, de forma sistemética, os aspetos da evolugdo em cadeia e 0S potenciais impactes
ambientais ao longo de todas as fases do ciclo de vida de um produto ou servi¢o (Figura 10).
A utilizacdo desta ferramenta além de identificar as oportunidades de melhoria do

9



desempenho ambiental dos produtos e servigos, em varios pontos do seu ciclo de vida, facilita

a implementacdo de solucgdes inovadoras e ecoeficientes (ATP, 2017).

Figura 10 - Fases do ciclo de vida dos produtos téxteis (Adaptado de ATP, 2017).

A ACV tem como referéncia NP EN 1SO 14040: 2008 e é composta por 4 fases
(Figura 11). Primeiro é definido o objetivo e ambito da anélise, depois realiza-se o inventario
do Ciclo de Vida (ICV), onde sdo compilados e quantificado os dados de entrada e saida dos
processos, nomeadamente produtos, materiais ou energia, emissdes atmosféricas e descargas
para a agua e o solo. Logo apds é realizada a Avaliacdo de Impacte do Ciclo de Vida (AICV),
utilizando os resultados do ICV, onde se avalia 0s potenciais impactes ambientais. Por ultimo
os resultados do ICV e da AICV permitem obter conclusdes, limitacbes e fazer
recomendacdes (ATP, 2019).
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Figura 11 - Fases da ACV conforme a NP EN 1SO 14040:2008 (Adaptado de ATP, 2017).

2.3.2 Eco-design na ITV

O eco-design nas ITV (Figura 12) € outra estratégia eco-eficiente que procura integrar
as questdes ambientais ao processo de desenvolvimento de produto, sob a ética do consumo
(ATP, 2017). Foi em 1974, que surgiu a primeira proposta de design com reciclados, na
Escola Superior de Design de Offenbach, na Alemanha, onde o termo "des-in" foi utilizado
para a criacdo do sofa produzido com pneus usados (Burdek, 1999). Dessa forma, comegaram
a surgir as primeiras interpretaces do ecodesign. Posteriormente, este comecou a ser
associado ao ciclo de vida do produto, proporcionado um alicerce para o conceito de que o

final do ciclo de vida do produto ndo é o fim da vida do material (Naime et al., 2012).

@S O-@

Figura 12 — Conceito de Eco-design (Adaptado de ATP, 2017).

O eco-design (design ecoldgico) tem o objetivo de aplicar praticas ambientais desde o
inicio da criagdo do produto, como exemplo substituindo matérias-primas, tecnologia e

processos produtivos por outros menos nocivos para 0 meio ambiente, no desenvolvimento de
11



produtos, sistemas de producéo e servigos (ATP, 2017). Esta abordagem proativa e preventiva
de gestdo ambiental é fundamental para a integracdo sistematica das questdes ambientais no
processo de concec¢do, baseando-se nos principios da economia circular, sem comprometer 0s
critérios tradicionais essenciais como desempenho, funcionalidade, estética, qualidade e custo
(Figura 13) (ATP, 2017).

Figura 13 - Abordagem do funcionamento do Ecoeficiéncia (Adaptado de ATP, 2017).

2.3.3 Producéo mais limpa

A estratégia ambiental Producdo Mais Limpa (P+L) baseia-se na producdo continua
para aumentar a ecoeficiéncia e reduzir o risco para o ser humano e para 0 ambiente,
resultando em beneficios econdmicos para a empresa. S&o aplicados a processos, produtos e
servigos, com inovacdo tecnoldgica, preventiva e integrada. Utilizada para a prevencédo de
geracdo de residuo na fonte, fortalecendo a consciencializacdo na utilizacdo de matérias-
primas, principalmente a agua e energia, minimizado a producdo de residuo e as emissoes.
Esta prevencdo e controlo dos processos, elimina a poluicdo na fonte, sendo este um dos
principios basicos e fundamentais da P+L (ATP, 2017). A producdo mais limpa pode ser

aplicada de acordo com a Figura 14.
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Eliminacdo de substancias toxicas

*Reducdo da matérias-primas, dgua e/ou energia
*Reducdo, da quantidade e toxicidade das emissdes e dos residuo gerados

*Reducédo dos seus impactes ambientais negativos ao longo do ciclo de vida, desde a
extragdo de matérias-primas até a sua deposi¢do final (uso de matérias-primas
naturais e valorizagdo dos residuos).

«Incorporacao das questdes ambientais nas etapas do planeamento e execugéo.

*Minimizar a producdo de residuo
*Minimizar as emissoes
*Promover processos mais eficientes

*Reduzir o consumo de energia e agua }

Figura 14 - Representacdo esquematica das aplicacdes producao mais limpa (Adaptado de
ATP, 2017).

234 Economia circular

A Economia circular, esquematizada na Figura 15 tem como principio implementar
um novo modelo econémico, onde 0s recursos extraidos, produzidos, consumidos sdo

valorizados estimulando a sua reintroducédo no sistema produtivo (Benetto et al., 2018).

Recentemente na UE tém-se implementado politicas ambientais que visam a
conservacdo de recursos (Ingrao et al., 2018). Neste contexto foi criada a Alianca Mundial
para a Economia Circular e a Eficiéncia dos Recursos (GACERE) na Assembleia das Nacdes
Unidas para 0 Ambiente. Para alavancar estas politicas, no seio da ITV a nivel mundial e na
UE, tém sido implementadas estratégias para fomentar e defender a sustentabilidade e

circularidade dos téxteis.

Na UE, o Plano de Acdo para a Economia Circular (2020) e a atualiza¢do da Estratégia
Industrial da UE (2021), apresentam vérias medidas a implementar na ITV, sendo estas uma

das principais industrias que necessitam de modelos sustentaveis e circulares na produgédo e
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consumo. O Plano de Acéo para a Economia Circular, é uma estratégia cujo objetivo é tornar
0s téxteis mais durdveis, reparaveis, reutilizveis e reciclaveis, bem como estimular a
inovacdo no setor. Esta estratégia auxiliard na competitividade e na inovacdo, além de
impulsionar 0 mercado de produtos téxteis sustentaveis e circulares (Comissdo Europeia,
2020). Este plano exige medidas a fim de alcangar a economia neutra de carbono, sustentavel,

livre de substancias toxicas e totalmente circular até 2050 e com regras de reciclagem (CE,
2020).
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Figura 15 - Representacdo esquematica da Economia Circular (Adaptado de Benetto et
al., 2018).
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2.4 Valorizagdo de residuo agroindustriais - os residuos da Pinha e da Videira

Todas as atividades antropicas, geram residuo. De acordo com o Decreto-lei n°
Decreto-Lei n® 102-D/2020 de 10 de dezembro, na sua atual redacdo, residuo sio: “quaisquer
substancias ou objetos de que o detentor se desfaz ou tem a inten¢do ou a obrigacdo de se
desfazer”. Os residuos quando depositados de forma inapropriada, aumentam o potencial de
poluicéo, principalmente se ndo foram sujeitos a um tratamento adequado. Podem contaminar
0 solo e agua, devido a lixiviagdo dos compostos, causando problemas de satde publica, a

perda de biomassa e nutrientes.
Entdo de acordo o Decreto-Lei n® 102-D/2020 de 10 de dezembro:

O Governo considera prioritario reforcar a prevencdo da producéo
de residuo e fomentar a sua reutilizacdo e reciclagem com vista a
prolongar o seu uso na economia antes de os devolver em condigdes
adequadas ao meio natural. Além disso, considera importante
promover o pleno aproveitamento do novo mercado organizado de
residuo como forma de consolidar a valorizacdo do residuo, com
vantagens para 0S agentes econdémicos, bem como estimular o
aproveitamento de residuo especificos com elevado potencial de
valorizacao.

Portanto, a valorizacdo de residuo é uma das ferramentas mais utilizadas na gestéo
ambiental, e tem como objetivo proporcionar um destino adequado para os residuos e assim
reduzir a sua deposicdo em aterros, além de reduzir os custos dos processos e 0s impactes

ambientais causados.

O setor agroindustrial de Portugal produz e rejeita uma elevada quantidade de residuo.
Os residuos agroindustriais, podem ser definidos como residuo produzidos em atividades
resultantes do processamento de alimentos, producdo de acucar e alcool, madeira, entre outros
(Viana, 2017). Contudo, conforme referido no Decreto-Lei n® 102-D/2020 de 10 de
dezembro, com a sua atual redacdo: substancias ou objetos resultantes de um processo
produtivo podem ser considerados residuos e ndo residuo, podendo inclusive deixarem de ter
0 estatuto de residuo como premissa. Este mecanismo apresenta vantagens para os operadores
econdmicos e para a economia em geral, simplificando as formas de aproveitamento das

substancias, objetos ou produtos em causa.

No setor agroindustrial, uma das problematicas encontrada é a geracdo de grandes
quantidades de residuo durante a transformacdo e processamento das matérias-primas. Uma
grande fracdo dos residuos produzidos ndo sdo tratados nem reaproveitados, podendo

apresentar os potenciais riscos de contaminagdo de solos e &guas, principalmente quando sdo
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rejeitados de maneira impropria (Viana, 2017). Os residuos significam matérias-primas néao

utilizadas, ou seja, desperdicadas e sendo da responsabilidade de quem produz.

Atualmente a floresta do continente portugués pode ser organizada em grandes grupos,
ou formacbes florestais e um destes sdo os chamados de pinhais constituidos por
povoamentos de Pinus pinaster Aiton e o Pinus pinea. Os pinhais sdo a segunda formacéo
florestal, com uma érea préxima de 1 milhdo de hectares, sendo os ecossistemas florestais
com maior reducdo na area ocupada (6° Inventario Florestal Nacional [IFN6], 2015). O Pinus
pinaster Aiton, também conhecido como Pinheiro Bravo, ocupava um total em 713,3 mil ha
em 2015, representando 22,1% da area florestal em Portugal Continental. Prevé-se que em
2030, este numero aumente para areas entre 727 mil ha e 789 mil ha (Tabela 2). O Pinus
pinea, também conhecido como pinheiro Manso, ocupava cerca de 193,6 mil ha em 2015,
representando 6% da area florestal de Portugal Continental (Tabela 2), e estima-se que em
2030 este esteja entre 202 mil ha e 233 mil ha. (Tabela 2). No entanto, em 2014 a Estratégia
Nacional para as Florestas, observou diminuicdo de Pinheiro Bravo em Portugal afetados

pelos incéndios e um crescimento na quantidade de Pinheiro Manso.

Tabela 2 - Espécies que ocupam as areas florestais em Portugal Continental (Adaptado do

IFNG, 2015).
OCUPACAO DAS AREAS FLORESTAIS EM PORTUGAL CONTINENTAL
2030 Variacao 2030 Variacao
2015 9% do (Min) %do (2015 - (Max) 9% do (2015 -

Espécie (mil/ha) total (mil/ha) Total 2030) (mil/ha) total 2030)

Pinheiro

Bravo 7133  22,1% 727 23% 2% 788 22% 10%
Pinheiro
Manso 193,6 6% 202 6% 15% 233 7% 33%

Essas duas espécies tém uma enorme relevancia econémica e social em Portugal,
sendo amplamente utilizadas pelas industrias. A producdo de pinha, fruto do pinheiro, é uma
das principais atividades econdmicas do setor florestal em Portugal. A producdo média de
pinhas do pinheiro-bravo é de 1188,2 kg/ha, sendo um total de 602,7 mil t/ano. A producéo
média de pinhas do Pinheiro Manso é de 2062,2 kg/ha, no total sdo 330 mil t/ano (IFNS6,
2015).
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O Pinheiro Bravo é uma das principais espécies florestais em Portugal que gera a
maior quantidade de residuo e residuos, com a producgdo anual aproximada de 543 867 t/ano.
Por outro lado, o Pinheiro Manso, apesar do aumento da populagcdo devido ao interesse
crescente nas pinhas, estima-se que produza 76 712 t/ano de residuo florestal (Tabela 3)
(Gabinete de planejamento, politica e administragdo geral [GPP], 2021).

Tabela 3- Quantidade estimada de biomassa florestal residual (Adaptado de GPP, 2021).

QUANTIDADES ESTIMADAS DE RESIDUO FLORESTAIS

Espécie (t/ano) Norte Centro  Aml Alentejo Algarve Total
Pinheiro Bravo 168 547 331474 9108 31 108 3630 543 867
Pinheiro Manso 0 0 5443 53 449 17 820 76 712

Normalmente a casca da pinha é rejeitada, mas este residuo leva um tempo
significativo para se decompor. Uma casca ndo utilizada contém muitos polifendis, um
material lenhoceluldsico valioso (Lima et al., 2007) que deve ser aproveitado devido ao seu
alto valor, conforme destacado por Conforti e Lupano em 2007. Cerca de 15% da massa da
pinha é geralmente descartada ap0s a remocdo, resultando de uma grande quantidade de
biomassa nédo utilizada (Rezende, 2016) Embora haja varias maneiras de valorizar a pinha, em
Portugal ainda se desperdica uma grande quantidade desta matéria-prima, cujo potencial néo é

aproveitado pelas industrias (GPP, 2021).

Pesquisas realizadas indicam que quase tudo é valorizado no Pinheiro Manso: a
madeira, ha séculos ¢ utilizada pela industria naval portuguesa por causa da sua flexibilidade,
resisténcia e durabilidade. A resina possui um elevado teor em limoneno, podendo atingir o0s
85%, 0 que a torna muito apreciada na industria de perfumaria. Outras pesquisas indicam que
o0 revestimento da semente € fonte de taninos, por isso pode ser utilizada em curtumes (Costa
et al, 2008). As pinhas, depois da extracdo do pinhdo, podem sdo valorizadas como biomassa
para energia, podendo ser utilizada como combustiveis para caldeiras de fabricas de cortica e

de ceramica (Martinez, 2008) e serem utilizadas como cobertura do solo de jardins.

No caso do residuo da videira, a situacdo ndo muda. Portugal estd entre os mais
relevantes paises na producdo de vinho. De acordo com informacdes do Instituto Nacional de
Estatistica INE, de 2011 a 2020, a area dedicada ao cultivo de vinha em Portugal diminuiu,
passando de 179 473 ha e para 175 669. A casta Alvarinho, casta de uva branca portuguesas,

ocupa cerca de 3 200 ha.
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Segundo o INE, em 2023 a producdo de vinho alcanga uma importancia econémica
considerdvel, com a média anual de 7,5 milhdes de hectolitros (hl), representando um
acréscimo de 10% face a campanha 2022/2023. Em comparacdo com a média das cinco
campanhas anteriores, verifica-se um aumento de producéo de 13% (Tabela 4).

Tabela 4 - Producéo de Vinho em Portugal dos ultimos 6 anos (Adaptado do INE, 2023).

PRODUCAO
Culturas 2018 2019 2020 2021 2022 2023
Vinho (1000 hl) | 5840 6302 6226 7146 6622 7 284

Porém, anualmente a industria portuguesa produtora de vinho gera varias toneladas de
residuo e residuos. Para produzir 100 litros de vinho branco séo gerados 31,17 kg de residuos
(Costa & Belchior, 1972). Estima-se que, cada ha de vinha produza 1,75 t de residuo da poda
(Ibero Massa Flores citado por biovino, 2021). Os residuo e residuos produzidos da videira
s80 0 engaco, bagaco, bagos entre outros, sendo 80 a 85%, residuo organicos (Ventosa et al.,
2011). Estima-se que o engaco represente cerca de 12% da quantidade total de residuos de

uma vinicola (Morais, 2020).

Segundo Marcal (2014), os residuos gerados durante a producdo de vinho, como o
engaco, bagaco e outros, ttm um alto potencial de aproveitamento. Abundante em polifendis
como a pinha, este residuo apresenta diversas oportunidades de ser valorizado (Silva, 2017).
Extrair, caracterizar, quantificar e avaliar 0os compostos bioativos destes residuos €
fundamental para determinar seu potencial de aplicacdo. No processo de vinificacdo sdo
gerados 25% de residuos sélidos (Organisation internationale de la Vigne et du Vin [OIV],
2018). Estima-se que a Europa produza cerca de 15 milhdes de t/ano de residuos da videira
(Morais, 2020).

A poda gera 700 mil t/ano de residuo, que podem ser triturados e misturados ao solo
para enriquecé-lo (Novello, 2014 citado por Morais, 2020). Estes residuos também podem ser
utilizados como biocombustiveis e pellets para geracdo de energia. O engaco, sendo rico em
proteina, pode ser usado para alimentar animais ou ser incorporado na compostagem para ser
utilizado como composto organico mais tarde. Pode ser utilizado como bio adsorvente para
retirar cromo de solugBes aquosas. Conforme a pesquisa de Barros (2012), devido a presenca
de &cidos hidroxinamicose e flavonoides, o engago pode ser utilizado como antioxidante. O

residuo da uva contém varios compostos, tais como acidos fendlicos, flavonoides e taninos,

18




com grande capacidade de combate a pragas, doencas e no controle de plantas invasoras
(Morais, 2020). As sementes da uva possuem em torno de 12-20% de Gleo, variando de
acordo com a variedade e o estagio de maturacdao da semente. Aproximadamente 3 milhdes de
t/ano sdo descartadas globalmente. Podem ser apreciados como uma fonte de energia
renovavel, pelas industrias farmacéuticas em produtos cosméticos, e também podem ser
empregados em alimentos (Morais, 2020). Atualmente em Portugal, existem dois projetos de
valorizacdo e gestdo de residuos do processamento da videira, o WINESENSE e o
SUSTAVINO (Spigno et al., 2017)

2.5  Caracterizacdo dos residuos da Pinha e da Videira.

Para compreender e avaliar o potencial dos residuos da videira e da pinha como
matéria-prima, é fundamental realizar uma analise detalhada do material. Especial interesse
prende-se com a identificacdo dos componentes da parede celular, do seu teor de agua e o pH,

teor de cinzas e extrataveis.

Quanto a taxonomia, ou classificacdo botanica, o pinheiro encontra-se no grupo das
Gimnospermas (Joly, 2007)., usualmente chamadas de coniferas ou resinosas, e videira no
grupo das Angiospermas dicotileddnea que faz parte da familia Vitaceae e pertence ao género
Vitis (Alvarenga et al., 1989). Os residuos destas plantas possuem composi¢do quimica
diferenciadas entre si (Klock & Andrade, 2013).

O teor de agua condiciona diversos fatores da amostra como a sua degradacdo causada
por fungos. Materiais com teor de dgua acima de 20% sdo suscetiveis ao ataque por fungos. A
agua também atua na temperatura de amolecimento da lenhina, onde esta decresce com o
aumento do teor de humidade (Klock & Andrade, 2013). Além de influenciar na parte
quimica no comportamento do material, também pode influenciar na valorizacdo do residuo,
pois teor de agua com valores abaixo de 50% sdo economicamente Vvidveis para valorizacao

energética.

O pH é outro parametro que influencia a amostra, sendo este o potencial
hidrogenidnico das amostras. Este importante fator interfere no desenvolvimento de produtos,
processos de fabricacdo, nomeadamente no tingimentos e estabilidade das amostras.
Determinada condigdo de pH pode influenciar na precipitacdo de elementos quimicos como

exemplo metais pesados, também pode afetar a atividade bioldgica dos materiais,
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nomeadamente no retardamento ou aceleracdo da sua degradacdo por fungos e bactérias
(Celestino, 2010)

Os componentes macromoleculares constituintes da parede celular influenciam de
maneira direta 0 uso das amostras. A parede celular vegetal é constituida 90% por
polissacarideos. A holocelulose (Figura 16), corresponde a soma de todos os polissacarideos,
englobando a celulose e hemiceluloses, € 0 componente maioritario nas espécies vegetais,
tanto nas angiospermas, quanto nas gimnospermas, contudo em propor¢oes diferentes (Klock
& Andrade, 2013). Afetam 0s processos de conversdo bioquimicos e sdo importantes para

valorizagao dos residuos.

A lenhina, também esquematizada na Figura 16 ¢ um dos principais componentes
vasculares das plantas. A lenhina confere rigidez a parede celular, liga a celulose e
hemiceluloses, tem um papel importante no transporte de agua, nutrientes e metabdlitos, alem
de proteger os tecidos contra o ataque de microrganismos, proporcionando resisténcia
mecénica as plantas (Klock & Andrade, 2013). Conhecer os teores de lenhina de uma amostra
vegetal é importante para a determinar a sua digestibilidade como forragem e facilitar a
extracdo de celulose. A razéo celulose/lenhina afeta os processos de conversao bioquimicos e
também a valorizacdo de residuos da madeira. Uma amostra que tem 25-50% de celulose e
20-25% de lenhina, apresenta maior versatilidade em processos na fermentacdo (Mckendry,
2002).

Figura 16 - Macromoléculas da parede celular da planta (Benini, 2015).

No vegetal também existem substancias que sdo responsaveis por certas propriedades
como o cheiro, 0 gosto, a cor, entre outros, compostos estes que ndo se encontram na parede
celular. Embora estes componentes contribuem somente com uma pequena percentagem da

massa, podem influenciar nas propriedades e na qualidade do material. Estes compostos sdo
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denominados de extrataveis (Klock & Andrade, 2013). Os extrataveis (Figura 17) séo
compostos organicos ndo estruturais, da parede celular, geralmente formados a partir de
acidos gordos, alcoois, fendis, terpenos, esteroides, resinas acidas, resinas, ceras e que como
tal podem ser removidos sem alterar a sua estrutura. Existe uma enorme variedade de
extrataveis que podem ser removidos com solventes. Estes sdo divididos em grupos quimicos
em que se incluem os compostos aromaticos (fendlicos) como os taninos que podem ser
divididos em taninos hidrolisaveis e taninos condensados, os estilbenos, os flavondides e os
lenhanos. Outro grupo de compostos sdo os terpenos e terpendides que sdo derivados do
isopreno e englobam um grande grupo de substancias naturais. Nos compostos alifaticos
encontram-se 0s acidos gordos saturados e insaturados que sdo encontrados em forma de
ésteres com glicerol (gordura e 6leo) ou com alcoois de cadeia longa (ceras). Encontram-se
também os alcoois alifaticos e os esterdis aromaticos (Klock & Andrade, 2013).

As cinzas (Figura 17) sdo componentes minoritarios, contudo presentes em diversas
espécies. Sdo compostas por pequenas quantidades de Calcio (Ca), potassio (K), Magnésio
(Mg) e outros, constituindo as substancias minerais das espécies. O teor de cinzas depende
ndo s da espécie em causa, como também da parte da planta em analise. Para a valorizacdo
do residuo é fundamental entender a composicdo inorganica da amostra. O teor de cinzas,
influencia tanto nos processos termoquimicos como bioquimicos, em baixas percentagens nas
amostras, sdo favoraveis a valorizacdo com fertilizante de solo e/ou corretivo do pH de solos
acidos, outra forma de valorizacédo € a incorporagdo da cinza em materiais da construgéo civil

(argamassas, alfalto, etc) (Silva, 2016).

Figura 17 Esquema da composi¢do quimica dos vegetais (Adaptado da Klock & Andrade,
2013).
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2.6 Corantes

Os corantes sdo substancias que proporcionam a cor ao tecido por um processo que
altera, temporariamente, a estrutura cristalina das substancias coloridas. S&o0 amplamente
utilizados pela industria téxtil, farmacéutica, alimentar, cosmética, de plasticos e papel
(Freitas, 2016). As principais caracteristicas de um bom corante sdo a sua estabilidade a luz
visivel (400 a 700 nm). Os corantes possuem trés partes da sua estrutura que sdo importantes:
cromdforo, o cromogéneo e o auxdcromo, com diferentes funcionalidades, como representado
na Figura 18 (Guaratini & Zanoni, 2000).

O croméforo (Figura 18) € um grupo com ligacdo insaturada que absorve e reflete luz
e permite obter um tom, responsavel pela cor do corante resultante da absorcdo de radiacdo
visivel (Cardoso, et al., 2013). O cromogéneo (Figura 18) retém o cromoforo e determina o
tom final e a afinidade do corante com a fibra, solidez e estabilidade. O auxécromo (Figura
18) um grupo que pode ser acido ou basico, que tém a capacidade de ligar o cromogéneo a
substancia a ser corada (Chakraborty, 2010). A ligacdo quimica entre os corantes e as fibras
sdo resultados de diferentes forcas de atracdo: forcas de Van der Waals e pontes de
hidrogénio, ligacOes covalentes e idnicas (Cardoso et al., 2013).

+Ligacdo insaturada *Determina o tom final +Acido ou basico
*Reflete luz + Afinidade do corante com a Liga 0 cromogéneo a
«Absorcéo de radiacdo fibra substancia a ser corada
visivel +Solidez

«Estabilidade

Figura 18- Esquematizacdo da funcionalidade das trés partes da estrutura do corante: o
cromoforo, o cromogéneo e o auxdcromo (Adaptado de Cardoso, et al., 2013).

Os corantes podem ser classificados pela sua fonte: natural e sintética. Até 1856, 0s
corantes eram obtidos a partir de fontes naturais, especialmente de origem vegetal, contudo,
apresentavam pouca fixacdo nas fibras. Surgiu o primeiro corante sintético em 1856,
descoberto acidentalmente por William Henry Perkin. Este corante recebeu o nome de
maveina. Este tornou-se o primeiro corante organico a ser produzido em larga escala

(Guaratini & Zanoni, 2000). Estima-se que nos Ultimos 100 anos, milhdes corantes sintéticos
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foram produzidos e que existem atualmente 2000 tipos de corantes sintéticos utilizados pela

industria téxtil. A grande producdo destes corantes € justificada pela constante necessidade de

cores novas e devido a diversidade de fibras existentes no mercado, uma vez que cada tipo de

fibra requer corantes com caracteristicas préprias e bem definidas (Guaratini & Zanoni,

2000).

Ha vérios tipos de corantes naturais que podem ser de proveniéncia animal, mineral ou

vegetal. Alguns tipos de corantes vegetais, suas caracteristicas e cores sdo apresentados na

Tabela 5.
Tabela 5- Corantes naturais de origem vegetal.
Corantes Caracteristica Cores Referéncia
) ) o o Yusuf et al
Berberina E alcaldide isoquinolinico Amarelo
2017
Amarelo (isoflavonas)
Amarelo (flavones,
) Estabilidade a luz e 4 lavagem adequadas 2 a | flavonol) Yusuf et al
Flavonoides o o
sua aplicagao aos téxteis Laranja (auronas) 2017
Vermelhos e  azuis
(antocianinas)
Amarelo
Podem ser mordentes
Castanho
Taninos Sollveis em agua Bhat, 1998
Cinza
Precipitam as proteinas
Preto
Vermelho
Pode ser mordente
Antraguinona Azul Araljo,2005
Boa solidez a agua e luz
Amarelo

2.7

Corantes naturais e sua obtencao

Os corantes naturais sdo extraidos das suas fontes para aplicacdo em téxteis por vérias

técnicas, solventes e pardmetros (temperatura, pH). Para a extracdo de corantes naturais a

selecdo do solvente é a parte mais importante, este proporcionara caracteristicas ao corante
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que ird facilitar a interacdo do corante com a fibra. A extracdo do corante do substrato,

depende diretamente da composic¢éo quimica de cada amostra estudada.

Existem diversos tipos de solventes que permitem a extracdo do corante natural.
Podem ser polares como metanol, etanol ou acetato de etilo, agua ou acetona, e séo utilizados
para extracdo de compostos hidrofilicos. Podem ainda ser apolares como diclorometano,
extrai componentes apolares. Solucfes de sais metalicos também sdo muito utilizadas para a
extracdo de corantes, uma vez que estes sais tém como objetivo melhorar o tingimento e as
propriedades de solidez da cor, além de permitir o desenvolvimento de vérias tonalidades com
0 mesmo corante (Ibrahim et al., 2010).

2.8  Caracterizacédo dos extratos de corantes.

O valor do pH do extrato € um dos principais fatores que afetam a reatividade dos
corantes para tingimento, além de influenciar na tonalidade e no rendimento do processo de
tingimento (Silva, 2017). O pH também possui uma importancia no que diz respeito a
coloragdo com flavonoides, em particular das antocianinas, pois quanto mais acida as

solugdes mais estaveis se tornam, devido a estrutura molecular (Pires, 2020).

O teor de compostos fenolicos € uma caracteristica do corante que influencia no
tingimento, ou seja, na reatividade do corante com a fibra. Os compostos fendlicos sédo
classificados pela sua estrutura de origem, pela sua funcdo biologica e pela sua natureza
quimica. Esta dividida em classes, conforme o nimero de anéis fenolicos que possuem e
estruturas que ligam estes aneis entre si. Divide-se em quatro classes: os acidos fenolicos,

flavonoides, lenhanos, estilbenos e outros compostos fendlicos (tanino) (Neveu et al., 2010).

Os flavonoides englobam uma classe muito importante de substancia colorida naturais,
encontrados com frequéncia nos vegetais. Sao divididos em diferentes grupos de compostos,
entre eles as antocianinas, flavonoides, flavonas, isoflavonas e calconas (Figura 19). As
antocianinas sdo a maior classe de substancias coloridas do reino vegetal. Podem ser
encontradas nas flores, frutos e demais plantas superiores. As formas de antocianinas diferem,
0 que confere grande diversidade a esse grupo de substancias. Na planta possui o papel de
atrair 0os animais para a polinizacdo e distribuicdo de sementes e assim como 0S outros
flavonoides, exerce a acdo de resisténcia das plantas contra-ataques de patdégenos (Smeriglio
et al, 2016).

24



| ' ®
IR . = 2 oM
- | } “
® & o V\R»@ i 3 ﬁ _
> ® .‘ \47\"/ x = &, 0
L i " 1]
Isoflavones ISR
& @

Flavanols

0.0 _
/J\I/R‘O
=

5
I
Z
"0 :
Flavanones
FIaV0n0|s F'avones
D) H @ Gallate @ OH @ -OCH, @ -OGlucose @ -Br -Cl

Figura 19 - Classificacdo dos flavonoides e as suas possiveis estruturas quimicas (Detcanu et
al, 2022).

Taninos sdo polifendis com massa molecular variavel, que diferem da maioria dos
outros compostos fenolicos naturais (Bhat et al., 1998). Sdo compostos sollveis em agua
guente que possuem a capacidade de precipitar as proteinas a partir de solugdes, sendo tdo
utilizadas na inddstria de curtumes. Para aléem de serem corantes naturais, auxiliam na
afinidade das fibras com outros corantes. Ao misturar-se com outros corantes naturais dao
origem a diferentes tonalidades como amarelo, castanho, cinza e preto. Geralmente sdo
classificados em dois grupos: hidrolisaveis (pirogalol) e condensados (proantocianidinas) -
Figura 20. Os hidrolisaveis sdo uma porcdo de acglUcar e acidos organicos e por hidrolise
produzem acido gélico e acido elagico. Taninos condensados sdo mais abundantes em cascas

de arvores.
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Figura 20- Estrutura quimica dos taninos (Adaptado de Cui et al, 2022).

Outro grupo importante de compostos presentes nas plantas e que podem ser extraidos
sdo os antioxidantes, que mesmo em pequenas concentracdes retardam ou inibem a ac¢do do
oxigénio nos restantes compostos presentes no extrato (Ribeiro, 2016). Possuem a funcao de
capturar os radicais livres e inibir ou interromper as reac6es oxidativas (Silva et al., 2010).
Podem ser o &cido ascorbico (vitamina C), os carotenoides e/ou os compostos fendlicos. Os
antioxidantes sdo divididos em dois grupos: 0s primarios que tém a a capacidade impedir a
oxidacdo que ocorre com os radicais livres, doando um atomo de hidrogénio ou eletrées para
estabilizar a substancia. Os secundarios, atuam na inativacdo das reacdes do oxigénio e
convertem os hidroperdxidos em espécies ndo-radicais, absorvendo também a radiacdo UV.
Existem mais de 8000 compostos fendlicos em plantas, que agem como antioxidantes (Silva
etal., 2010).
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2.9  Fibras téxteis e fibra de algodao

As fibras téxteis podem ser naturais ou sintéticas. As fibras téxteis sdo o termo
genérico, para varios tipos de material, formam os elementos bésicos para fins téxteis. S&o
classificadas de naturais quando extraidas na natureza exemplos, fibras téxteis de origem
animal (&, caxemira, seda), origem vegetal (algoddo e linho) e origem mineral (amianto). As
sintéticas sdo as produzidas em processos industriais, como a viscose e lyocell, as poliamidas
e 0s poliésteres (Kuasne, 2008).

0 algodio é o tecido mais utilizado no tingimento com corantes naturais. E constituido
por celulose e uma pequena percentagem de impurezas como ceras naturais, pectina, matéria
colorida, e compostos de azoto (Duarte, 2021). A fibra do algod&o possui trés camadas: a
cuticula (Figura 21) é a camada externa do algodédo, formada por ceras e pectinas, o que torna
esta camada resistente a dgua. A camada primaria, constitui 3% da fibra, sendo a camada
intermediaria. A camada secundaria, é formada 95% de celulose, possui varias subcamadas
celulosicas sobrepostas, o que a torna mais espessa. Esta também € responsavel pela
resisténcia mecanica das fibras, apresentando elevada cristalinidade. No interior possui um

canal central chamado lumen (Boaventura, 2018).

Figura 21- Estrutura da fibra do algoddo, aumentada aproximadamente 500 vezes
(Kuasne, 2008).

A celulose aparece em longas cadeias, unidas pelos grupos hidréxidos (OH), dispostas
paralelamente formando uma espiral. Este arranjo confere a fibra, grande resisténcia e
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estabilidade dimensional. O grupo OH pode sofrer modificagdes nos procedimentos de
tingimento e ou acabamentos (Boaventura, 2018). Além disso possui a capacidade de
absorcdo agua (cerca de 50% da sua massa) e a facilidade de tingimento e resisténcia do
algodéo (Kuasne, 2008).

2.10 Tingimento do Téxtil

Apo6s o0 processo de extracdo do corante e escolha da fibra, o préximo passo € a
aplicagcdo de corantes naturais em téxteis, o chamado tingimento. Geralmente o processo de
tingimento envolve trés etapas: preparacédo, tingimento e acabamento (Cardoso et al., 2013).

Na etapa da preparacdo, o tecido & preparado para tingimento e as impurezas
indesejadas sdo removidas (Cardoso et al., 2013). Alguns tecidos séo tratados com mordentes,
principalmente quando se utiliza corantes naturais para o tingimento. Mordentes sdo produtos
utilizados para criar uma ponte que liga a fibra ao corante, fazendo com que o corante natural
penetre e permaneca na fibra, tornando-a mais resistente a fatores externos. Os mordentes
mais utilizados sdo sais metalicos, que aumentam o rendimento da aplicacdo do corante e
melhoram a solidez da cor (Ibrahim et al., 2010). Cita-se como mais comuns como o sulfato
ferroso, sulfato de aluminio, sulfato de cobre e o alimen de potassio, sendo este 0 mais

barato, disponivel e ecologicamente seguro (Samanta & Konar, 2011).

Ap0s o pré-tratamento ocorre o tingimento, que envolve reacGes quimicas entre a fibra
e 0 corante que dependera da natureza do corante, dos seus constituintes quimicos (Guaratini
& Zanoni, 1999). O tingimento pode ser continuo e descontinuo, dependendo do tipo de
material e tamanho do lote (Troficolor, s.d.). No processo continuo a fibra entra numa linha de
banhos onde ocorre o tingimento e sequencialmente a lavagem. Normalmente este processo é
utilizado em uma linha de producdo de grande escala. A medida que a fibra passa nos banhos,
0 excesso de humidade ja vai sendo retirado por cilindros que exercem uma determinada
pressdo (foulard). Em seguida, o corante € fixado através da circulacédo do ar quente (pad-dry)
ou vaporizacdo (pad-staem), repouso a frio (Pad-Batch) repouso a quente (Pad-Roll) ou
banho novo (Pad-Jigg) (Piccoli, 2008).

O processo descontinuo, ou por esgotamento indicado para pecas com metragens
reduzidas ou producdo pequena (Troficolor, s.d.). Neste tipo de processo, 0 tingimento ndo
pode ser rapido, para ndo provocar ma homogeneidade, nem lenta para ndo provocar a

hidrolise dos corantes ou e uma possivel degradacdo da fibra. Normalmente as solugdes
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diluidas de corante relativamente ao banho variam entre 1.5 e 1:20 (Broadbent, 2001). Este
tipo de tingimento é constituido por trés fases importantes: difusdo, adsorcdo e tratamento
final. Este tipo de tingimento é constituido por trés fases importantes: difusdo, adsor¢do e

tratamento final.

Na difusdo do corante no banho a superficie da fibra, a solucdo fica em contacto
continuo com toda a fibra (Cardoso et al., 2013). Como a fibra e o corante podem néo ficar
completamente misturados, algumas zonas da fibra ficam mais acessiveis ao corante do que
outras. Para garantir uma uniformidade de absorcdo, é necessaria uma agitacdo mecanica

constante, além do controle da temperatura e do pH (Gomes,2022).

Na fase da absor¢do do corante na superficie da fibra, o tecido permanece em contacto
com o corante por um periodo e a uma temperatura pré-definida até se atingir o equilibrio
entre a concentracdo de corante na fibra e no banho (Cardoso et al., 2013). Este processo
inicia-se com o0 banho de tingimento a temperatura ambiente e que aumenta gradualmente
para uma temperatura final que depende do tipo de corante. Este aumento de temperatura
promove-se a migracdao das zonas com mais corante (mais escuras) para as zonas com menos

corante (mais claras) (Gomes, 2022).

No tratamento final, o corante hidrolisado é retirado, ou seja, corante que ndo reagiu
com a fibra, para se conseguir o0 maximo grau de solidez. Esta € a fase onde ocorre 0 maior
consumo de agua (Piccoli, 2008). Ao finalizar o tingimento, ocorre o acabamento do tecido,
com utilizacdo de compostos quimicos que aumenta a qualidade do téxtil (Cardoso et al.,
2013).

2.11 Tecnologias de controlo de qualidade

Durante 0 uso, 0s téxteis sdo expostos a fatores externos, como luz, lavagem, suor,
entre outros. A solidez da cor refere-se a resisténcia das cores téxteis a fatores externos. As
falhas de qualidade em termos de solidez da cor, entre outras, contam-se entre as principais
razdes para 0s consumidores abandonarem os téxteis. O aumento da durabilidade permite que
0s consumidores usem as pecas de vestuario durante mais tempo, evitando geracdo de mais
residuo e até mesmo estimulando negdécio circulares, como servicos de reutilizacdo, aluguer,
reparacdo dos téxteis, criando assim oportunidades de novos negocios (CE, 2022). Nos

processos produtivos da industria téxtil, e em particular do tingimento de fibras, o0s
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acabamentos sé@o sujeitos a testes de controlo de qualidade e de avaliagcdo do rendimento da

cor.

Atualmente hd uma larga gama de ensaios de controlo de qualidade, e para escolher
quais o0s testes que sdo necessarios € preciso que considerar a aplicacdo do téxtil e quais serdo
as condicBes em que ele sera submetido. No caso do presente estudo foram realizados testes
de solidez a luz artificial e a agua (Tabela 6).

Tabela 6 - Testes de Solidez da cor realizados no estudo (EN ISO 105 Téxtil - Testes de
solidez dos tintos).

Solidez a Luz | NP EN ISO 105-B02 Téxtil - Téxteis - Ensaios de solidez dos tintos - Parte
artificial B02: Solidez dos tintos a luz artificial: Lampada de arco de xénon (1SO 105-
B02:2014)

Solidez a &gua | NP EN I1SO 105-E01 Téxteis - Ensaios de solidez dos tintos - Parte E01:
Solidez dos tintos a agua (1SO 105-E01:2013)

O ensaio de solidez a luz e a 4gua tem como objetivo determinar da diferenca de cor
entre as amostras padrdo previamente analisado no espectrofotometro e as amostras expostas
a fatores externos. Os Ensaios de solidez a luz séo realizados para medir as mudancas do
tecido tingido quando expostos a luz artificial que simular a luz solar. O corante absorve a
energia da luz e as moléculas sdo decompostas ou reorganizadas podendo causar uma
mudanca na cor. Este mecanismo é diferente, para cada fibra e corante, principalmente devido
a oxidacdo dos corantes ao serem expostos a luz e temperaturas. A exposi¢do dos corantes aos
raios UV pode resultar na rutura das ligacdes quimicas, especialmente nos grupos insaturados
que formam o cromoforo. Os ensaios de solidez da cor a agua sdo realizados para medir a

resisténcia da fibra tingida, a agua.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste estudo foram utilizados dois tipos de residuos agroindustriais: da producdo do
vinho, a videira e da exploracdo do pinheiro, a pinha. Os residuos da vinha, sdo o engaco,
grainhas e bagaco da casta Alvarinho, recolhidos em setembro de 2022 na Quinta do
Soalheiro em Melgaco Portugal (Figura 22). Esta casta é tipica portuguesa, originaria de
Melgaco, Regido dos Vinhos Verdes, é atualmente plantada em diversas regiGes de Portugal.
Os residuos da videira tiveram acondicionamentos diferentes antes de chegarem ao
laboratério. Uma parte foram colocados em sacos abertos, expostos ao ar, enquanto outra
parte foi colocada em sacos fechados, ndo expostos ao ar, com o objetivo de analisar a
decomposicdo do material ao longo de seis semanas, enquanto uma terceira parte ndo recebeu

nenhum tipo de tratamento.
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Figura 22- Os residuos da vinha, sdo o engaco, grainhas e bagaco da casta Alvarinho
(adaptado de Tonon et al., 2018).

Outro residuo agroindustrial utilizado foi a mistura das pinhas do Pinheiro Bravo
(Pinus pinaster Aiton) e Pinheiro Manso (Pinus pinea L.) (Figura 23). As pinhas foram
recolhidas em dezembro de 2022, na regido de Viseu-Portugal. Para avaliar o processo de
tingimento foi utilizada uma fibra de algoddo, que sofreu um pré-tratamento, tendo sido

cationizada.

Figura 23 - Pinhas do Pinheiro Bravo (Pinus pinaster Aiton) e Pinheiro Manso (Pinus pinea
L.) (adaptado de Marques et al., 2008).
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Antes dos ensaios, as amostras foram secas em estufa a 65 °C para remover a gua e
evitar deterioracdo. Foram moidas em um equipamento de moinho de corte RETSCH SM
300. Depois peneiradas no agitador de peneiros RETSCH S200 (Figura 24), considerando

para 0s ensaios consequentes a granulometria entre 250 um e 2 mm de didmetro.

Figura 24 - Agitador de peneira RETSCH S200.

3.1 Determinacédo do teor de agua

O teor de agua presente na amostra foi determinado por gravimetria. Este método
baseia-se no registo da perda de massa da amostra, antes e ap0s secagem. Essa analise foi
realizada em uma Balanca de humidades MB120 OHAUS EUROPE GMBH (Figura 25). Foi
pesado no equipamento aproximadamente 2 g de massa de amostra himida. O equipamento
apos secar a amostra, calculou a diferenca das massas (humida e seca), consequentemente, é

determinado o teor de 4gua em percentagem. O procedimento foi feito em triplicado.
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Figura 25- Balanca de humidades MB120 OHAUS EUROPE GMBH.

3.2  Determinacéo do pH

A determinacdo do pH foi feita pelo método de extracdo em agua quente e leitura com
um elétrodo de pH (marca XS) (Figura 26). Foram colocados 25 g de amostra com 200 g de
agua destilada em um baldo de fundo redondo e levado numa manta de aquecimento, onde foi
mantida durante 5 minutos, com agitacdo. Apds arrefecer a solucdo, foi filtrada e medido o

pH. O procedimento foi feito em triplicado.

a

Figura 26 - Elétrodo de pH (marca XS)
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3.3  Determinacédo do teor de cinzas

O teor de cinzas (fracdo inorganica) foi determinado de acordo com o0 método TAPPI
T211 om-02 (2002) (anexo 2), método de calcinagdo em mufla. Foram pesados os cadinhos
com aproximadamente 2 g de massa seca de amostra (ma), € colocados na mufla (Figura 27)
permitindo o aquecimento da temperatura ambiente até 575°C, permanecendo a esta
temperatura por 4 horas até massa constante. O procedimento foi feito em triplicado. Apo6s
serem retirados da mufla foram colocadas em um exsicador, medindo-se a massa do cadinho

com as cinzas (m¢) antes de calcular o teor de cinzas totais, conforme a equacgéo 1.

Cinzas (%) = (<) x100 Q)

—_<
Mmq

Os dados das massas foram quantificados em gramas.

Figura 27 — Mufla.

3.4  Determinagdo do teor de extrataveis

O teor de extrataveis foi avaliado de acordo com a metodologia definida na norma
Tappi T 204 cm-97 (anexo 3). Os extrataveis sdo varios tipos de moléculas, com diferentes
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polaridades, pelo que sdo necessarios diferentes solventes para proceder a sua extracdo
(TAPPI, 1997). Inicia-se com a extracdo de grupos de compostos apolares, com utilizacdo de
diclorometano, prosseguindo-se para moléculas de maior polaridade, extraindo-se com etanol
e por fim com agua quente. No conjunto baldo-extrator (Figura 28), onde foram colocados 4 g
de massa da amostra seca (ma) e 150 mL de solvente, foi colocado numa manta de
aquecimento. As extracdes ocorreram durante 6 horas para o diclorometano, seguida de 12
horas com o etanol e mais 12 horas com a agua destilada, tendo-se recuperado cada baldo,
previamente pesado, com o respetivo solvente. Apos este tempo, os baldes sdo secos na estufa
a 105° C (me) durante uma hora, ap6s a qual séo arrefecidos em exsicador por 30 minutos. O
procedimento foi feito em triplicado. O célculo do teor de extrataveis (TE) foi realizado de

acordo com equacéo 2.

TE (%) = (22)x100 @)

Mmq

Sendo, me a massa de solidos secos em estufa (g); ma a massa da amostra (g).

Figura 28 - Conjunto baldo-extrator.
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3.5  Determinacdo do teor de lenhina Klason

O teor de lenhina foi determinado pelo método de Klason, descrito na norma Tappi T
222 om-22 (anexo 4). De acordo com esta norma (TAPPI T 222 om-22 2002c), sdo utilizadas
aproximadamente 0,350 g de amostra (ma) moida, sem humidade nem extrataveis e sdo
realizadas duas hidrdlises sequenciais. Na primeira coloca-se 3 ml de acido sulfurico, a 72%,
com a amostra num banho termostatico a 30 °C durante uma hora, agita-se vigorosamente até
ndo haver mais particulas visiveis. Na segunda hidrélise, a massa da primeira hidrélise sdo
adicionados 84 mL de agua destilada, reagindo em autoclave (Astori) (Figura 29), a 120 °C
durante uma hora. Decorrido o tempo referido, o frasco é arrefecido e o material € filtrado por
vacuo e seco em estufa a 60 °C, de um dia para o outro, seguido de uma hora a 100 °C. O
procedimento foi feito em triplicado. Apos arrefecimento em excicador, é avaliado a massa de
solidos, correspondendo a lenhina (mc), em gramas. Determinou-se o teor de lenhina (TL) na

amostra de acordo com equagéo 3.

m

TL(%) = (m—L) x 100 3)

Sendo, m. a massa de lenhina (g); ma a massa da amostra sem humidade nem

extrataveis (g).

Na equacado 3, o teor total de lenhina da madeira corresponde a 100% quando livre de
extrataveis, portanto, o teor de Lenhina considerando a madeira original (TLcr) deve ser

corrigido conforme equacao 4.
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Theor (%) = TLx (*57) @

Sendo, TLcor 0 teor de Lenhina corrigido (%); TL o teor de Lenhina da amostra (%); e

TE o teor de extrativeis da amostra (%).

Figura 29 - Autoclave Astori.

3.6  Determinacéo do teor de holocelulose

O teor de holocelulose foi determinado pelo método de solubilizacdo da Lenhina
através do acido clorito que permite obter holocelulose como residuo (Figura 30). O método
consiste na oxidacdo da lenhina quando ocorre a reacao entre o clorito de sédio (NaClO2) e o
acido acético (CH:COOH) a quente. Este método envolveu a preparacdo de 2 solucGes. A
primeira solucdo (solucdo A) preparada pela dissolucdo de 8,5 g clorito de sédio em 250 ml
de &gua destilada. A segunda solucdo (solucdo B) envolve a dissolucdo de 13,5 g de NaOH
em 50 ml de agua destilada e a adicdo de 37,5 ml de &cido acético glacial, num baldo

volumétrico de 250 mL.

Para a determinacédo da holocelulose, foram pesados 2 g de massa de amostra (ma) sem
extrataveis e colocados num baldo de destilagdo, juntamente com 160 ml de agua destilada, 20
ml da solucdo A e 20 mL da solucéo B. Este baldo é aquecido em banho-maria a 70 °C,
durante 3 horas. No final de cada hora foram adicionados 20 mL de cada solugdo. Apos este
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processo a amostra foi filtrada em cadinho filtrante n°2 e lavada com agua e 15 mL de
acetona. No final a amostra foi seca na estufa a 60 °C, de um dia para outro, seguido de 1
hora a 100 °C. O procedimento foi feito em triplicado. Apds arrefecer em exsicador é
determinada a massa da holocelulose correspondendo aos sélidos filtrados (mn). O teor de

holocelulose (TH) foi calculado conforme equacéo 5.
= (MH
TH (%) = (m) x100 (5)

Sendo, mymassa da holocelulose (g) e ma massa da amostra (g).

Na equacdo 5, o teor total de holocelulose da madeira corresponde a 100%, quando
livre de extrataveis, portanto, o teor de holocelulose deve ser corrigido conforme equacéo 6, a

sequir.

THeor (%) = THx (*7) ©)

100
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Sendo, THer 0 teor de Holocelulose corrigido (%); TH o teor de holocelulose da

amostra (%); e TE o teor de extrataveis da amostra (%).

—

Figura 30 - Ensaio para determinacdo da Holocelulose com acido clorito.

3.7  Determinacéao do teor de alfa-celulose

Para determinacdo do teor de alfacelulose, a holocelulose é exposta a uma solucéo
alcalina de hidréxido de sddio e o residuo que ndo se dissolve é chamado de alfacelulose
(Figura 31). Foram colocados cerca de 0,5 g de massa da holocelulose, com 2,5 g de NaOH a
17,5% (m/v) de hidroxido de sddio, num banho termostatico a 20 °C durante 30 min, com
agitacdo para homogeneizacdo da mistura. Decorrido este tempo aguardou-se mais 15 min e
adicionou-se 8,25 mL de agua destilada, colocando novamente no banho 1 hora. Por fim, a
solucdo foi filtrada num cadinho pré-pesado e lavada com 25 mL de NaOH a 8,3% e agua
destilada. Acrescentou-se 3,75 mL de &cido acético glacial permitindo uma reacdo por 3 min.
Lavou-se novamente com agua abundante. O procedimento foi feito em triplicado. O cadinho
é colocado na estufa a 60 °C de um dia para outro, seguido de 1 hora a 105 °C e depois de
arrefecido no exsicador, é pesado. E possivel encontrar a alfacelulose na holocelulose em

percentagem, conforme a equacao 7.

TA(%) = (%) x100 (7)

H
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Onde, my massa da holocelulose (g), mamassa da alfacelulose (g)

Contudo a Equacéo 7, o teor da alfacelulose da madeira corresponde a 100%, quando
livre de extrataveis, portanto, o teor de alfacelulose também deve ser corrigido conforme

equacéo 8, a seguir.
) — TAXTHcor

TAcor (%) = —5 (8)

Onde, THcor teor da holocelulose corrigido (%), TA teor da alfacelulose (%).

Figura 31 - Ensaio para determinacdo do teor de alfacelulose.

3.8  Determinacéo do teor da hemicelulose

Pode-se, por meio do céalculo da diferenca entre o teor de holocelulose e o teor de

alfacelulose, ambos corrigidos, determinar o teor de hemicelulose, conforme a equagéo 9.
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Hemicelulose (%) = TH¢or — TAcor 9)

3.9  Extracdo do corante

Para a extracdo do corante, foi utilizado o NaOH como solvente. Foram realizadas 4
extracOes, cada uma com uma concentracdo diferente de NaOH, 1% 5%, 10% e 15%,
percentagens relativas a massa do residuo no ensaio. (Figura 32). Primeiramente foi colocado
uma certa quantidade de residuo em um frasco de 500 mL, juntamente com as respetivas
solucBes extrataveis de NaOH e uma percentagem de &gua destilada. Devido a questBes de
confidencialidade, esta metodologia ndo pode ser mais detalhada. Depois essas misturas
foram colocadas em um banho termostatico a 70 °C por 1 hora com ultrassom. Apds
arrefecimento, foram decantadas e mantidas a 4°C para evitar contaminagdo ou deterioracao.

O procedimento foi feito em triplicado.

Figura 32 - Ensaio para extracdo do corante dos residuos.

3.10 Determinacéo do teor de sélidos nos extratos (TS)

Foram analisados o teor de sélidos dos extratos através da balanca de humidades
(MB120 OHAUS EUROPE GMBH). Foi colocado aproximadamente 2,000 g de extrato em

um prato de aluminio, sendo quantificado o teor de agua da amostra (Ta), procedendo-se a
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determinacdo do teor de sdlidos, de acordo com a equacdo 10. O procedimento foi feito em

triplicado.

TS (%) = 100 — T, (10)

3.11 Determinacéo do pH dos extratos

Coloca-se um agitador magnético, o elétrodo e o medidor de temperatura, no extrato,
todos devidamente limpos com agua destilada, apds o equipamento (marca XS) alcancar o
equilibrio térmico obteve-se a indicacdo do pH. O procedimento foi feito em triplicado.

3.12 Determinacéo teor dos fenois

Para a determinacdo dos compostos fendlicos presentes nos extratos, foi utilizado o
método espetrofotométrico de Folin-Ciocalteu. O reagente Folin Ciocalteu é formado por uma
mistura dos &cidos fosfomolibdato e fosfotungstato, em que os elementos metalicos que se
encontram no estado de oxidacdo elevado. Na presenca de compostos fenolicos essas
substancias s@o reduzidas apresentando coloracdo azul (Sousa et al., 2007). A determinacgéo €
feita por espetrofotometria (Perkin-Elmer UV-VIS modelo T-9100) através da obtencédo
prévia da reta de calibracdo com éacido galico, em que a absorvancia ¢ medida a um
comprimento de onda de 760 nm. Para a preparacao da solucdo mée de acido galico, em agua
destilada foram diluidos, em 250 ml de agua destilada, 25 mg de acido galico num balao
volumétrico. A partir da solucdo foram preparadas diferentes diluicdes com concentracGes
definidas. No final, a reta de calibragio apresentou um coeficiente de determinacio (R?)

superior 0,99, um declive da reta foi 0,000913 e a ordenada na origem 0,0685 (Figura 33).

0,2 y =9,13E-04x + 6,85E-02
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Figura 33 - Reta de calibragdo com &cido gélico (Fernandes, 2023).
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Para cada série de amostras, foi preparado um branco com 15,25 mL de &gua
destilada, 1,25 mL de reagente Folin-Ciocalteau, deixa agir por 8 minutos no escuro, apos este
tempo acrescentar 3,8 mL de carbonato de sédio (75g/L) e perfazendo o volume de 4,8 mL de
agua destilada deixar reagir durante 2 h no escuro. Para as amostras, sdo usadas 0,25mL de
extrato, 15 mL de agua destilada e o restante da preparacdo segue a mesma sequéncia do
ensaio em branco anteriormente descrito. As leituras das absorbancias foram realizadas a 760
nm num espectrofotometro UV-VIS PEAK modelo T-9100 (Figura 34). O procedimento foi
feito em triplicado. Foi possivel calcular o teor dos fendis (%) conforme as equacgdes 11, 12 e
13.

(11)

(12)

Sendo, C. concentracéo de extrato (g/L); Ve volume do extrato (L)

L. CggX1073
Fendis (%) = -2

x100 (13)

e

Sendo, Cag concentracéo de &cido galico obtida pela reta de calibrag&o.
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Figura 34 - Espectrofotometro UV-VIS PEAK modelo T-9100.

3.13 Determinacdo do teor de antioxidantes

Para determinacdo dos antioxidantes presentes na extracdo, foi realizada o método
colorimétrico com 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH), onde foi construida uma curva de
calibracdo. Este método baseia-se no facto de a molécula de DPPH ter um radical livre
estavel, quando diluida em etanol, o que a solucéo purpura, absorvendo radiagdo no visivel a
517 nm. Quando na presenca de moléculas com capacidade antioxidante, estas sequestram o
radical DPPH reduzindo-o a hidrazina, que apresenta a cor amarelo palido (Alves et al.,
2010). A reacdo ¢ monitorizada pelo decaimento do DPPH a 517 nm, no espectrofotdmetro,
na presenca do antioxidante — acido ascérbico, em concentra¢des conhecidas em etanol. A
partir da solucao foram preparadas diferentes diluicdes com concentragdes definidas. No final
a reta de calibragdo com &cido ascorbico apresentou um coeficiente de determinagdo (R?)

superior a 0,99, declive da reta é 0,0112 e ordenada na origem € 0,546 (Figura 35).
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R2=9,91E-01

Figura 35 - Reta de calibracdo com acido ascérbico (Fernandes, 2023).

Para cada série de amostras, foi preparado um branco com 3,5 mL de etanol, 0,3 mL

de DPPH, deixou-se reagir durante 1 h ao abrigo da luz. Para as amostras, séo usadas 0,5 mL
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de extrato e 3 mL de etanol e o restante da preparacdo segue a mesma sequéncia do ensaio em
branco anteriormente descrito. Depois da preparacdo das solugdes, foram efetuadas as leituras
das absorvancias a 517 nm no espectrofotometro UV-VIS PEAK modelo T-9100 (Figura 34).
O procedimento foi feito em triplicado. O teor de antioxidante foi calculado de acordo com a

equacéo 14.
Antioxidante (%) = {( %22 )}y 100 (14)

Sendo, Caa concentracdo de &cido ascorbico (mg/L) obtida pela reta de calibracédo e Ce

a concentracdo de solidos na solucéo do extrato analisado (g/L).

3.14 Caracterizacéo da cor da fibra tingida

Para 0 ensaio de tingimento (Figura 36), foi utilizado o metodo descontinuo ou
esgotamento onde para ocorrer a impregnacdo do corante no tecido, € necessario que 0 mesmo
fique imerso no banho por um certo periodo e certa temperatura. Primeiramente o extrato foi
diluido em uma certa quantidade de agua destilada correlacionada com o peso do tecido, onde
foi adicionado um provete de tecido, previamente pesado. O recipiente de vidro com tecido e
o0 corante sdo colocados em um banho, a temperatura controlada e por um periodo definido.
As condicbes exatas utilizadas ndo podem ser discriminadas por questdes de

confidencialidade. O procedimento foi feito em triplicado.
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Figura 36 - Ensaio de Tingimento.

3.15 Ensaio da Solidez da Cor

As medicdes sao realizadas por espectrofotometro (CM-25cg Konica Minolta) (Figura
37), que medi a transmitancia e a refletancia da superficie ou amostra em funcdo do
comprimento de onda da radiacdo emitida. O ensaio consiste na realizacdo de, pelo menos,
trés medicdes, com escolha aleatoria dos locais da medi¢do na amostra, com distanciamento
de 3 centimetros entre si, evitando zonas enrugadas, com vincos ou outro tipo de defeitos,
para evitar diferentes indices de reflexdo de luz. O procedimento foi feito em trés provetes.
Apds a medicdo, o resultado, é avaliado de acordo com as coordenadas CIELab: A
coordenada L* representado intensidade da cor ou a luminosidade, variando de preto a branco
ou mais claro ou mais escuro. A coordenada a* contém o espectro de cores que variam entre
vermelho e verde e a coordenada b*, por sua vez, possui 0 espectro de cores variantes entre as

cores amarelo e azul.
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Figura 37 - Espectrofotometro (CM-25cg Konica Minolta).

3.16 Ensaio de Solidez da cor & luz artificial

O teste de Solidez da Cor a luz artificial é realizado na camara de Xénon Q-SUN
(Figura 38), de acordo com a ISO 105-B02:2014 Téxteis - Ensaios de solidez dos tintos -
Parte B02: Solidez dos tintos a luz artificial: Lampada de arco de xénon. Os provetes foram
colocados na Camara de Ensaio de Xénon e exposto as condi¢cbes normais descritas na 1SO
105-B02:2014. Apos este processo foi comparado o grau de descoloracdo da amostra antes e

depois da exposicdo. O procedimento foi feito em triplicado.

Figura 38 - Teste de Solidez da Cor a luz artificial é realizado na camara de Xénon Q-SUN.
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Neste método foi calculado o AE, a distancia cromatica total entre as amostras inicial e
a exposta a luz ultravioleta, com a formula 1994 (Anexo). A férmula leva em consideracdo
certos fatores de ponderacdo para cada valor de luminosidade, croma e matiz. Ela também
introduziu a capacidade de adicionar um modificador de acordo com o caso de uso: téxtil ou
artes graficas. Para as andlises dos valores de solidez foram utilizados as variacOes e
tolerancia de cor no espacgo do sistema CIELab (Figura 39). A cor no espaco real ndo possui
um comportamento linear como no espaco tridimensional, ou seja, as pessoas ndo interpretam
a distancia entre as cores e nem a luminosidade, entdo existe um padrdo que mensura a
distancia (Hiller, 2019).
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Figura 39 - Sistema CIE L*a*b* representar a cor em um espaco tridimensional (Hiller,
2019).

Através do AE é possivel representar a diferenca de cor de acordo com a percecao
humana. Quando o AE possui valores menores ou igual 1,0 representa que a diferenca de cor
ndo percetivel aos olhos humanos, valores entre 1 e 2, as diferencas das cores sdo percetiveis
através de observacdo atenta, valores entre 3 e 10, a diferenca da cor é percetivel a primeira
vista, valores entre 11 e 49 as cores sdo mais parecidas do que opostas e igual ou maior que
100 as cores sdo opostas (sdo aquelas que, dentro do circulo cromético das cores, se
posicionam de maneira oposta uma a outra) (CIE, 1976). A percecdo do espectro a partir do
olho humano depende de algumas variaveis, por isso a CIELab determinou esses valores do
espectro com a ajuda da avaliagéo visual (humana) da cor. Para o célculo do AE, utiliza-se as
variacdes e tolerancias de cor no espaco de cores CIELab. A formula considera as

coordenadas como Aa* (diferenca no eixo vermelho/verde, quando positivo ¢ vermelho,
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negativo ¢ verde), Ab* (diferenga no eixo amarelo/azul, quando positivo ¢ amarelo e negativo,
azul) e AL* (diferenca do valor de brilho/escuriddo, + indicando mais claro, e - mais escuro),
além da saturacao (AC) e tons (AH). Também sdo utilizados os pesos dos fatores para as
diferencas em luminosidade (Si), saturacdo (Sc) e tonalidade (SH) e os parametros de corregéo
relacionados com as condi¢des das amostras (ki, kc e ku). Na industria téxtil, sdo usados 2
para ki, e 1 para kc e kn (Hiller, 2019).

3.17 Ensaio da Solidez da cor a agua

Este ensaio baseou-se na norma NP EN ISO 105-E01: 2013 Téxteis - Ensaios de
solidez dos tintos - Parte EOL: Solidez dos tintos a 4gua (Figura 40). Para a realizagcdo deste
ensaio, sdo imersos 2 provetes por amostra em agua destilada durante 30 minutos, apés este
tempo os provetes s@o colocados entre duas placas de acrilico transparente que aumenta o
contato entre o tecido e a 4gua, de forma permanente permitindo retirar o excesso e agua. Os
provetes entre as placas de acrilico, sdo submetidos a uma pressao de 12,5 kPa, e colocados
numa estufa durante 4 horas a temperatura de 37 °C, para simular a temperatura do corpo
humano. Apds este tempo, os provetes sdo colocados a secar as condi¢cdes atmosféricas por 24
horas. A avaliacdo da variacdo de cor do tecido é realizada com o auxilio do
espectrofotometro (CM-25cg Konica Minolta). Neste método também foi calculado o AE,
com a férmula 1994 (Anexo 1) e utilizado a mesma percecdo do espectro a partir do olho

humano.

Figura 40 - Ensaios de solidez dos tintos a agua.

49



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos da caracterizacdo do
residuo da videira e da pinha, efeito da decomposic¢do dos componentes do residuo da vinha,
caracterizacao do extrato, tingimento e a qualidade do tingimento.

4.1  Caracterizacao quimica dos residuos da videira e pinha

Visando a uma melhor compreensdo do residuo e a avaliacdo do seu potencial como
fonte de novos materiais, foi necessario realizar uma caracterizacdo quimica detalhada do

material. Os resultados obtidos da caracterizacdo quimica na (Tabela 7).

Tabela 7 - Composicéo quimica dos residuos da videira e pinha.

Amostra Videira Pinha
pH 3,9+0,01 5,3+0,01
Teor de agua (%) 5505 11,7+0,1
Cinzas (% base seca) 6,0 +£ 0,01 2,4+0,3
Extrataveis em diclorometano (% base seca) 8,6 +0,3 4,2+0,2
Extrataveis em etanol (% base seca) 12,3+ 0,5 2,2+0,01
Extrataveis em agua (% base seca) 20,3+£0,8 3,6+0,3
Alfacelulose (% base seca) 245+55 48,3 +4,3
Hemicelulose (% base seca) 21,3+£55 16,6 £ 0,5
Holocelulose (% base seca) 45,8 £ 0,01 64,9+0,4
Lenhina Klason (% base seca) 70+10 22,8+1,0

Na anélise da Tabela 7 é possivel observar a diferenca na composi¢do quimica entre a

residuo da videira e o residuo da pinha.



O pH da videira foi de 3,9 + 0,01 (Tabela 7), similar ao mencionado por Oliveira
(2000), porém valor abaixo do residuo da videira (bagaco) Chardonnay (4,5) (Brasil, 2016). A
acidez ocorre durante o crescimento herbaceo devido ao aumento do &cido tartarico causado
pela multiplicacdo celular que juntamente com o acido malico presente nas células da polpa
mantém essa acidez durante o periodo de maturacdo da videira (Dias, 2006). J& o pH da pinha
foi de 5,3 £ 0,01 (Tabela 7), devido a presenca de acidos gordos na resinosa, principalmente
acido oleico e acido linoleico (Orvalho, 2018). Estes acidos tém menor caréater acidico do que

acido tartarico ou malico.

Em relacdo ao teor de &gua, a videira apresentou (5,5% + 0,5) % (Tabela 7), menor
valor do que o mencionado na literatura para a quantidade de &gua das podas da casta
Alvarinho (7,0%) (Silva, 2017). No entanto, o teor médio de folhelho da videira varia de 2% a
10% (Silva, 2003). A pinha apresentou um teor de agua superior (11,7% + 0,1) % do que os
registados por Barbosa (2019) e Resende (2016) para as pinhas das espécies de resinosa Pinus
elliotti var (10,1%) e Araucaria angustifolia (5,0%). De acordo com Orvalho (2018) as pinhas
possuem alto teor de agua e proteina. Porém, estas disparidades nos niveis de dgua das pinhas
sdo originadas das particularidades de cada amostra. Alem disso, diversos aspetos podem
influenciar no teor de agua como a temporada de coleta das amostras e as condi¢des de

armazenamento antes de serem enviadas ao laboratorio.

O teor de &gua do residuo da videira foi mais baixo do que o da pinha. Segundo Gil
(2008), o material lenhocelulésico é muito higroscopico e pode conter uma quantidade de
agua de aproximadamente 7-10%. No entanto, ambas as espécies apresentaram niveis de
humidade inferiores a 20%, o que é favoravel, pois impede a deterioracdo causada por fungos
(Klock e Andrade, 2013). Os fungos podem-se desenvolver em locais com presenca de
oxigénio do ar, temperaturas de 20 °C a 40 °C e acima de 20%. Eles libertam enzimas e/ou
acidos que degradam os residuos (Klock & Andrade, 2013). Além disso, por apresentarem
teores de agua abaixo de 50%, as amostras sdo consideradas economicamente atrativas para
sua possivel utilizacdo como fonte de energia, ja que a maioria dos residuos agroindustriais

possuem altos niveis de humidade, variando entre 50% e 80% (Silva, 2017).

O teor de cinzas no residuo da videira foi de (6,0 £ 0,01) % (Tabela 7), o que é
superior ao valor registado por Silva (2017) para as podas da casta Alvarinho (4,4%) e menor

que que o valor encontrado para o engago da uva (7,0%) por Prozil et al. (2013). Em relagéo
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aos componentes inorganicos, o resultado para a pinha foi de (2,4 + 0,3) % (Tabela 7), valor

superior ao observado por Rezende (2016) para as pinhas da Araucaria angustifélia (1,7%).

A quantidade de cinzas na pinha foi mais baixa do que na videira, 0 que a torna mais
apropriada para ser usada em processos termoquimicos e bioquimicos, pois é preferivel ter
niveis baixos de cinzas para estes processos (Mckendry, 2002). Os valores das cinzas
dependem da espécie, da idade da planta, do local de cultivo e das préticas de manejo
(Santana et al., 2008).

Em relacdo aos extratdveis em diclorometano (um solvente apolar), foi determinado
um valor de (8,6 + 0,3) % no residuo da videira, valor muito acima do encontrado por Prozil
et al. para engacgo da uva (1,0%). De acordo com Codex Alimentarius, (2015) as sementes da
uva (grainhas) possuem um alto nivel de acido linoleico, um &cido graxo essencial, com
percentuais entre 58 e 78% do total de acidos presentes na grainha, uma quantidade de acido
oleico de 12 a 28%, e baixos niveis de acidos gordos saturados, com variagdes entre 6 e 11%
para 0 acido palmitico e 3 a 7% para o &cido estearico. Oleos muito utilizados pela indUstria
alimenticia por serem benéficos a salde. Para além do interesse das industrias quimica e

farmacéutica (Bracht et al., 2015).

A quantidade de extrataveis em diclorometano da pinha foi de (4,2 £ 0,01) % (Tabela
7), valor similar ao encontrado na literatura, onde os extrataveis de resinosa em diclorometano
variam de 3% a 8% (Biermann, 1996, citado por Prozil, 2008). Os &cidos linoleico e oleico
representam 85% do total de acidos gordos presentes na pinha do Pinus Pinea L. (Martinez,
2008). Contudo a videira possui mais extrataveis em dicloromentano que a pinha. Isso devido
ao teor mais elevado de acidos gordos saturados e insaturados, bem como triterpenos e alcoois

superiores encontrados na videira (Prozil et al., 2012).

O teor de extrataveis em solventes organicos, mas polares, como o etanol inclui
pigmentos coloridos, flobafenos, taninos, estilbenos (Klock e Andrade, 2013). Na amostra da
videira obteve-se (12,0 + 0,5) % valor maior que encontrado por Prozil et al. (2013) para
engaco da uva (2,3%). Na Pinha o valor foi de (2,2 £ 0,3) % (Tabela 7), percentual menor do
que os extrataveis em solvente organico polar da pinha da Araucaria angustifolia (5,8%)
(Rezende, 2016). A videira possui em sua composicdo muito mais extrataveis em solvente
organico polar que a pinha resultante da maior quantidade dos compostos fendlicos como as
antocianinas, flavandis, flavondis, estilbenos, entre outros, que estdo presentes nas diferentes

partes da uva (Peixoto, 2017).
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Os extrataveis em &gua quente sdo sais, aglcares simples, polissacarideos, compostos
polares devido ao seu elevado teor de grupos hidroxilo e algumas substancias fenodlicas
(Klock e Andrade, 2013). Na amostra da videira, o teor de extrataveis em agua foi de (20,3 £
0,8) % (Tabela 7), um valor mais baixo do que encontrado por Prozil (2008) para 0 engaco da
uva (23,7%). A pinha apresentou um valor de (3,6 + 4,3) % (Tabela 7), valor semelhante ao
observado por Rezende (2016) no residuo da casca da pinha da Araucaria angustifélia
(6,9%).

A videira possui um valor de extrataveis em agua significativamente mais alto que a
pinha pois acordo com Prozil (2008) o engaco da uva é extremamente rico em
monossacarideos principalmente glucose e xilose. Contudo, estes valores podem variar por
diversos fatores, como tipo e parte da planta que esta sendo analisada, a idade e o local de
origem, entre outros (Klock e Andrade, 2013).

A caracterizacdo dos materiais no que diz respeito a holocelulose, mostrou que a
videira apresentou um teor de (45,8 + 0,01) % (Tabela 7), teores acima do apresentado por
Prozil et al. (2013), para 0 engaco da uva (41,0%). A caraterizacdo da holocelulose na pinha
apresentou valores de (64,9 + 0,4) % maior em comparagdo com outros residuos de resinosas
(pinha) como Pinus elliotti var (59,3%) (Barbosa, et al., 2019) e Araucaria angustifolia
(40,7%) (Paiva, 2017). E menor em comparacdo a média das resinosas que de acordo com
Klock & Andrade (2013) é de 69%.

A pinha apresentou uma percentagem mais elevada de holocelulose, a soma dos

polissacaridos, ou seja, alfacelulose e hemicelulose, em comparacdo com a videira (Tabela 7).

A gquantidade de alfacelulose na videira foi de (24,5 + 5,5) % (Tabela 7), valor dentro
da média descrita por Prozil et al. (2013) para o engaco da uva. O residuo da pinha teve uma
percentagem menor de alfacelulose (48,3 £ 4,3) % que a pinha da espécie Araucaria
angustifolia (58,3%) (Guerra et al., 2000), contudo o resultado foi maior que o descrito para
casca da mesma espécie encontrada por Sampaio et al., (2014) (35,1%) e por Rezende (2016)
(26,9%).

A quantidade de alfacelulose na pinha é praticamente o dobro da presente na videira
(Tabela 7). Sendo esta uma biomassa adequada para serem utilizadas em processos de
fermentacdo, tornando-se atrativas para a fabricagdo de etanol, solventes e compostos

organicos (Ahola, 2008). Este composto quimico também é amplamente empregado nos

53



setores de moveis, construcéo, téxtil, alimenticio, farmacéutico e de fabricacdo de papel (Li et
al., 2009).

Na videira, a quantidade obtida de hemicelulose ou polioses foi de (21,3 + 5,5) %,
conforme demonstrado na Tabela 7, semelhante ao resultado do engaco da uva obtido por
Prozil (2008) que foi de 21%. J& a pinha teve uma percentagem de hemicelulose de (16,6 +
0,5) % (Tabela 7). Apesar de superior ao encontrado em outra resinosa como Araucaria
angustifolia (13,8%) (Paiva, 2017), o valor esta abaixo da média de hemicelulose nas
resinosas, que de acordo com Klock & Andrade (2013) € de 27%.

A proporcdo da hemicelulose na videira excedeu a do residuo da pinha (Tabela 7).
Este componente é essencial para produzir uma variedade de produtos, sendo utilizada em
setores como celulose, papel, alimentos, medicamentos, tecidos, entre outros (Klock et al.,
2005).

A quantidade de lenhina avaliada no residuo da Videira foi de (7,0 £ 1,0) %, sendo
este valor menor do que apresentada por Prozil (2008) para o engaco da uva (17,4%). Essa
diferenca nos valores é decorrente da mistura de residuos utilizados na pesquisa (grainhas,
engaco e bagaco) resultantes da producéo de vinho. Na Pinha obteve-se um valor de (22,8 +
1,0) %, semelhante aos valores médios das resinosas, que ficam entre 20% e 28% (Spigno et

al., 2008), e menor em comparacao com a Pinus elliotti var, que possui 34,9%.

A pinha mostrou mais lenhina do que a videira (Tabela 7), mas as percentagens de
lenhina podem variar segundo a estrutura analisada, sendo que este componente é mais
abundante nas células responsaveis pelo suporte e transporte de seiva. Um residuo oriundo da
agroindustria, como a pinha com teor de lenhina entre 20-25%, pode ser aproveitado em

diferentes etapas de fermentacdo (Mckendry, 2002).

4.2 Efeito do acondicionamento na composi¢ao da videira

O acondicionamento dos residuos, e as diferentes condicdes de armazenamento podem
provocar mudancas na composi¢do. Essas mudancas podem ser causadas pela deterioracdo
hidrolitica, oxidativa e/ou microbioldgica dos materiais (Daniel, 2014). As amostras expostas
ao ar, expostas ao ar e consequentemente ao oxigénio (em condicBes aerdbicas), podem-se
decompor, com a participacédo de diferentes tipos de microrganismos como bactérias, fungos e
actinomicetos (Catita et al, 2022). Ja nas amostras ndo expostas ao ar, em condicdes de

anaerobiose, a decomposi¢do da matéria organica pode ser feita por diversos grupos de
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microrganismos que necessitam de baixos niveis de oxigénio (microaerdbios ou anaerobios
facultativos) (Daniel, 2014). Para avaliar o efeito do acondicionamento das amostras, utilizou-
se a videira como caso de estudo, tendo-se dividido duas amostras, uma que foi armazenada
em sacos abertos expostos as condi¢bes atmosféricas, e outra, que permaneceu em Sacos
fechados. Para ambas as amostras foram avaliadas a composicéo, nos parametros descritos na
Tabela 8.

Tabela 8- Efeito do acondicionamento das amostras da videira, armazenadas em sacos abertos
(expostas ao ar), e outra, em sacos fechados (ndo expostas ao ar).

Amostra Inicial  Expostas ao ar Nd&o expostas ao ar

pH 3,9+0,01 45+0,1 6,4+0,1

Teor de agua (%) 55+0,5 6,8 + 0,01 7,4+0,8

Cinzas (% base seca) 6,0 £ 0,01 6,2+0,3 70+14
Extrataveis em diclorometano (% base seca) 8,6 +0,3 11,6 £0,4 12,0+£0,1

Extrataveis em etanol (% base seca) 12,3+0,5 7,6 +0,3 6,5+0,1
Extrataveis em agua (% base seca) 20,3+£0,8 154 +26 19,4 £ 0,01
alfacelulose (% base seca) 245+55 18,5+ 3,6 18,9 +£5,0
Hemicelulose (% base seca) 21,3+55 18,9+ 4,0 17,4+ 4,6
Holocelulose (% base seca) 458+0,01 37,304 36,3+£0,3
Lenhina Klason (% base seca) 70+10 21,8+24 18,8 £3,5

O pH, tanto na amostra exposta ao ar (4,5 + 0,1) quanto ndo expostas ao ar (6,4 £ 0,1),
aumentou em comparacdao com a amostra inicial (3,9 £ 0,01) (Tabela 8), indicando uma
reducdo da acidez no residuo da videira ap0s seis semanas. A amostra inicial teve uma acidez
maior provavelmente por possuir niveis elevados de acido tartarico e acido malico, devido ao
processo de multiplicacdo celular (Dias, 2006). No entanto, depois das seis semanas, esses

acidos deixam de ser produzidos devido a redugdo da multiplicacéo celular e juntamente com
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a degradacdo dos acidos orgénicos realizadas pelos microrganismos, o que aumenta o pH das
amostras (Chandra et al, 2012).

Entretanto, o pH da amostra ndo expostas ao ar foi maior do que nas expostas ao ar
devido a producdo de &cidos volateis por microrganismos durante a decomposicdo. Nas
amostras ndo expostas ao ar, estes acidos volateis e de dioxido de carbono produzido pelos
microrganismos permanece na amostra, reduzindo o pH até alcancar um ponto de
desequilibrio que é aproximadamente 6,0, levando ao consumo dos &cidos volateis pelas
bactérias metanogénicas e a producdo de metano aumentando o valor do pH para 7,0
(Chandra et al, 2012). Nas amostras expostas ao ar uma parte destes &cidos é volatilizada
para 0 ambiente (Daniel, 2014), o que resultou num menor aumento do pH menor

relativamente & amostra ndo expostas ao ar.

O teor de 4gua aumenta nas amostras acondicionadas as condic¢des atmosféricas (6,8 +
0,01) % e ndo expostas ao ar (7,4 £ 0,8) % relativamente a amostra inicial (5,5 = 0,5) %
(Tabela 8). Isso acontece porque 0s microrganismos que decompdem a matéria organica na

fase termofila libertam agua (Catita et al., 2022).

O teor de cinzas na amostra inicial (6,0 £ 0,01) % manteve-se estavel ao longo de seis
semanas, com pequenas variagcdes nas amostras expostas ao ar (6,3 = 0,3) % e ndo expostas ao
ar (7,1 = 1,4) % (Tabela 8). Este aumento do teor de inertes durante o processo de
decomposicdo resulta da reducdo do carbono sob a forma de acidos volateis como referido

anteriormente. Uma situacdo similar foi reportada por Rowell (2005).

Relativamente ao teor de extrataveis em diclorometano, verificou-se um aumento dos
compostos apolares extraidos nas amostras expostas ao ar (11,6 + 0,4) % e ndo expostas ao ar
(12,0 £ 0,01) %, onde se observaram valores acima dos obtidos para a amostra inicial (8,6
0,3) % (Tabela 8). Esta situacdo resulta provavelmente da presenca de microrganismos
responsaveis pela degradacdo, que podem acumular lipidos na sua biomassa (Meng et al.,
2009) e estes podem ser extraidos por solventes apolares como o diclorometano (Christie,
1989). Havendo degradacdo de acidos organicos com caracteristicas hidrofilicas, como
referido anteriormente, ha a consequente aumento das fraces lipofilicas. Dentro destes
compostos referem-se o0s terpenos, esterdis e acidos gordos (Spigno et al, 2008).
Consequentemente, o teor de extrataveis hidrofilicos removido com solventes polares, como o
etanol, diminui, com a amostra inicial apresentando (12,3 £ 0,5) % destes compostos, quase 0

dobro de extrataveis nas amostras expostas ao ar (7,6 £ 0,3) % e ndo expostas ao ar (6,5 + 0,1)
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% (Tabela 8). Adicionalmente aos acidos organicos, os agucares sdo 0s primeiros a sofrer
degradacdo, o que também justifica a reducdo. No entanto, a amostra exposta as condi¢Ges
atmosféricas sofreu menor degradacdo provavelmente devido a maior decomposicdo dos

acucares em condicdes anaerdbicas (Nelson & Cox, 2018).

A andlise dos extrataveis em &gua mostrou uma reducdo depois das seis semanas
comparativamente com a amostra inicial (20,3 = 0,8) % (Tabela 8). Contudo, a degradagédo no
material expostos as condi¢des atmosféricas (15,4 + 2,6) % revelou-se um pouco maior que
na amostra nao expostas ao ar (19,4 + 0,01) % (Tabela 8).

Esta analise mostrou uma diminuicdo ap6s seis semanas, na alfacelulose, quando
comparada a amostra inicial (24,5 + 5,5) % (Tabela 8). A celulose ¢ mais propensa a
biodegradacdo em sua forma amorfa (Daniel, 2014). Os processos de biodegradacdo e
bioconversdo destes compostos pode ocorrer por meio de processos hidroliticos, oxidativos
e/ou microbioldgicos (sendo os fungos os mais eficazes) (Casey, 1980 citado por Gil, 2008).
Para amostras expostas ao ar, com a alfacelulose a representar (18,5 = 3,6) % verifica-se que
diferentes tipos de microrganismos, principalmente os fungos, libertam enzimas e/ou acidos
que degradam os hidratos de carbono por hidrdlise (Tabela 8). J& na amostra ndo expostas ao
ar, onde se quantificou (18,9 + 5,0) % de alfacelulose, a degradacdo da matéria organica
ocorre pelos processos com a presenca baixa de oxigénio, onde matéria organica sofre uma
série de reagdes, nos quais participam diferentes grupos de microrganismos, resultando na

formacéo de CO2 e CHa.

A hemicelulose também sofreu 0 mesmo processo por ser uma matéria organica
biodegradavel. A hemicelulose é facilmente decomposta biologicamente e é empregada em
diversas areas, como na industria alimentar, quimica e de energia (para a producdo de
hidrogénio e biocombustiveis) (Peng et al., 2014). Na amostra inicial o valor da hemicelulose
foi de (21,3 £ 5,5) %, e passou (18,9 + 4,0) % na amostra aberta e (17,4 £ 4,6) % na amostra
ndo expostas ao ar (Tabela 8). Todo este processo de degradacdo da celulose e hemicelulose
ocorre na fase termdfila da decomposicdo (Fengel & Wegener, 1989). O decaimento da
proporcao da holocelulose vem confirmar o fato de ter ocorrido o aumento da proporcéo de

cinzas, por diminuicdo da matéria organica.

Com a lenhina ocorreu o oposto das outras macromoléculas. A primeira amostra (7,0 +
1,0) % apresentou quantidade inferior as amostras ap0s seis semanas, tanto na aberta (21,8 +

2,4) % quanto na ndo expostas ao ar (18,8 £ 3,5) % (Tabela 8). A lenhina, apresentado uma
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estrutura mais complexa do que os polissacarideos, € mais resistente a degradagdo por fungos
que os hidratos de carbono (Rowell, 2005; Klock & Andrade, 2013), além de ser bastante
resistente as hidrélises, o que resulta na concentracdo deste composto com o decréscimo da
alfacelulose e hemicelulose. As moléculas da lenhina s@o heterogéneas demais para poderem
ser degradadas por uma enzima especifica, sdo insollveis e demasiadamente grandes para

atravessar as paredes celulares (Klock & Andrade, 2013).

4.3  Extragéo de corantes naturais dos materiais em estudo

Ap0s a analise da composi¢do quimica dos residuos da videira e da pinha, foi realizada
a extracdo do corante com solugdes de diferente alcalinidade. Visando conhecer os extratos e
avaliar do seu potencial de tingimento fez-se a sua caracterizacdo, relativamente ao pH, teor

de sélidos, fenois a antioxidantes (Tabela 9).

Tabela 9 - Caracterizacdo dos extratos dos residuos.

Concentracéo o
i Teor de . Antioxidantes
Residuo do solvente pH . Fenois (%)
solidos (%) (%)
NaOH
1% 9,5+0,01 4,1+0,01 13,3+0,3 6,5+ 0,01
5% 10,8 £ 0,01 45+0,1 20,0+0,3 6,0+£0,1
Videira
10% 11,5+0,01 54+0,1 15,0+£0,2 3,9+0,01
15% 12,5+ 0,01 5,6 £0,01 22,7+0,1 2,1+£0,01
1% 9,9+0,01 1,0+0,01 23+12 23,2+0,2
Pinha 5% 12,3+0,01 1,2+0,1 12,1+£0,5 11,7+£0,2
(Resinosa) 10% 1284001  1,6+0,01 94+04  10,3+0,01
15% 12,9+ 0,01 32101 59+0,2 40+0,1
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E possivel observar o aumento do pH conforme a aumento das concentragbes de
NaOH, o que era esperado, pois 0 hidroxido de s6dio € uma base forte. As solugdes de
hidroxido de sddio utilizadas como solventes nas extracBes, mantém o pH alcalino, sendo
positivo uma vez que os pH alcalinos dos extratos aumentam a estabilidade do corante,
consequentemente promovendo bons resultados de tingimento (Baaka et al., 2015).

Os pH dos extratos do residuo da pinha foram ligeiramente superiores com os extratos
do residuo da videira, resultado das caracteristicas iniciais dos dois materiais, com a pinha a
apresentar grupos superficiais menos acidicos e consequentemente maior pH. (Tabela 9)

De acordo com o indicado na Tabela 9, é possivel ver um aumento gradual do teor de
solidos nos dois extratos, com o aumento da alcalinidade da solugdo extratante. O hidréxido
de sdédio é uma base, suficientemente forte para formar sais com fendis, os fenolatos, e

consequentemente aumentar o teor de sdlidos nas amostras (Tabela 9).

O teor de fenois foi distinto nos dois residuos, com todas as concentraces de NaOH,
resultado da diferenca de composicdo dos extratos de cada residuo. Os da videira mostraram
uma quantidade maior de fendis em comparacdo com os extratos do residuo da pinha (Tabela
9). Segundo Maxcheix et al. (1990), as uvas sdo consideradas uma das principais fontes de
compostos fendlicos em comparagcdo com outras frutas e vegetais. Os compostos fenolicos
presentes na videira sdo responsaveis pelas reacdes de escurecimento das uvas e dos vinhos,
além de realizarem diferentes reacdes, com antocianinas, que levam a estabilizacdo da cor nos
vinhos (Baaka et al. 2015). Este residuo € rico antocianinas que sdo corantes naturais capazes
de absorver a luz na regido do espectro visivel, conferindo uma infinidade de cores, como
laranja, vermelho, purpura e azul, dependentemente do meio (Monteiro, 2005). A pinha € rica
em polifendis, principalmente a casca (Cordenunsi et al., 2004), que contém compostos
fenolicos, tais como os taninos e os flavonoides, que sdo moléculas croméforas (Weigl et al.,
2009).

No extrato do residuo da pinha é possivel observar que os extratos com 1% de NaOH
contém apenas (2,3 + 1,2) % de compostos fendlicos, porém, ao aumentar a concentracdo para
5% (12,1 + 0,5) %, este valor praticamente quintuplica (Tabela 9). No entanto, ao aumentar a
concentracdo de NaOH para 10% (9,4 + 0,2) % e 15% (5,9 = 0,4) % em comparacdo com 5%,
houve uma diminuig¢do na quantidade de fendis extraidos. Segundo Filho (2003), os taninos

em solucbes alcalinas apresentam uma relagdo positiva com concentragdes crescentes de
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NaOH até 8%. Verificou-se, de facto, de todas as extragdes, a realizada com a solugdo a

NaOH 5% teve maior percentagem de fenois.

Nos extratos do residuo da videira, foi observado um aumento na extracdo de fendis
com o acréscimo da concentragdo de NaOH de 1% (13,3 £ 0,3) % para 5% (20,0 = 0,3) %. No
entanto, ao aumentar a concentracdo de NaOH para 10%, a quantidade de fendis diminui para
(15 £ 0,2) %, subindo novamente em concentracdes de 15% de NaOH. Obteve-se (22 + 0,1)

% de fendis, sendo a maior quantidade de fendis de todas as extracdes (Tabela 9).

As plantas em geral apresentam mais de 75 diferentes compostos antioxidantes,
incluindo vitaminas, minerais, enzimas, polissacarideos simples e complexos, fendlicos,
acidos organicos, sollveis em &guas e gorduras (Radha & Laxmipriya, 2014). Os
antioxidantes presentes nos extratos, mesmo que em pequena concentracdo, retardam a

velocidade de oxidacdo ou inibem a sua oxidagédo (Selua, 2019).

Nos extratos dos dois residuos foi possivel visualizar uma quantidade de antioxidante,
mais na videira que no residuo do pinha (Tabela 9), porém com o aumento da concentracéo do
NaOH nas soluc¢des houve um decréscimo da quantidade de antioxidante extraida (Tabela 9).
Tanto na videira como na pinha, os extratos de 1% de NaOH tiveram maior quantidade de
antioxidante e os extratos com concentracdo de 15% a menor percentagem. A variagdo na
guantidade de antioxidantes nos extratos deve-se ao uso de concentracfes distintas de
solventes durante a extracdo, ja que 0s compostos antioxidantes sdo complexos e diversos,
podendo estabelecer diversas interacfes entre si e com o solvente. Os diferentes niveis de
antioxidantes no extrato foram afetados pela concentracdo do solvente, resultando em maiores

quantidades em concentracdes mais baixas.

Os residuos da videira sdo fontes de compostos antioxidantes e bioativos, que estdo
presentes principalmente nas grainhas. Sdo fontes de antocianinas e taninos que séo corantes
naturais e possuem propriedades antioxidantes e atividades antimutagénicas (Murga et al.,
2000). Os taninos retardam a deterioracao e descoloracdo decorrentes da oxidacédo (Pokorny et
al, 1991)

O residuo da pinha é rico em flavonoides, principalmente compostos pertencentes a
classe dos biflavonoides (Goncalves, 2013). Os flavonodides sdo antioxidantes poderosos,
capazes de prevenir os danos originados pela acdo dos radicais livres. Estes compostos
antioxidantes valorizam estes residuos pela potencialidade de aplicacbes na industria
farmacéutica, cosmética, alimentar (Arvanitoyannis et al., 2006).
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4.4  Analise do comportamento dos extratos do residuo da videira antes e
depois de serem acondicionadas de forma diferenciada ao longo de 6 semanas.

Para estudar o efeito do armazenamento dos residuos na qualidade dos extratos, foram

realizadas extracdo do corante com soluc@es de 1% de NaOH (concentragdo massica).

Como referido anteriormente, o residuo da videira sofreu transformacGes durante o
periodo de armazenamento, consequentemente essas modificacbes também ocorrem nos

extratos, conforme descritos na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracterizagdo dos extratos da videira armazenadas de forma diferente,
armazenadas em sacos abertos expostos as condigdes atmosféricas, e outra, em sacos

fechados.
Residuo pH Teor de solidos (%)  Fendis (%)  Antioxidantes (%)
Inicial 9,5+0,01 4,1+0,01 13,3+0,3 53%0,01
Expostas ao ar 7,7+0,01 2,9+0,01 18,6 £ 0,2 12,7+ 0,01
N&o Expostasao ar 8,2 +0,01 2,3+0,1 22,1 +0,3 16,5+ 0,01

Ao analisar o pH do extrato obtido da videira armazenada por 6 semanas as condi¢fes
atmosféricas e em ambiente fechado, verificou-se uma reducdo quando comparado com a
amostra inicial (9,5 £ 0,01), tanto na amostra expostas ao ar (7,7 £ 0,01) quanto na amostra
ndo expostas ao ar (8,2 + 0,01). Esta situacdo ocorre mesmo com o aumento do pH nas

amostras apds o armazenamento, como discutido anteriormente (Tabela 10).

Os teores de sélidos dos extratos também sofreram uma reducdo com o passar do
tempo, mais nas amostras ndo expostas ao ar (2,3 £ 0,1) % do que nas expostas ao ar (2,9 £
0,01) %, em comparacdo com as amostras iniciais (4,1 + 0,01) % (Tabela 10). A
decomposicdo biologica converte compostos organicos complexos em compostos mais

simples, tornando-os soluveis e volateis, o que diminui a quantidade de s6lidos na amostra.

Conforme observado na Tabela 10, houve um aumento na quantidade de fendis nos

dois residuos com o passar do tempo, tanto nas amostras expostas ao ar (18,6 + 0,2) % quanto
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na ndo expostas ao ar (22,1 £ 0,3) %, em comparacdo com as amostras iniciais (13,3 + 0,3) %.
A quebra das unidades de baixo peso molecular resulta na produgdo de muitos compostos
fendlicos, sendo este processo muito relevante para os processos microbidlogos, devido ao
seu papel no ciclo do carbono e por ser uma fonte renovavel para a produgdo de produtos
quimicos industriais. (Leisinger, 1986 citado por Gomes, 2001).

Quanto aos compostos antioxidantes, também tiveram um aumento, nas amostras
expostas as condi¢es ambientais (12,7 + 0,01) % e nas armazenadas em ambiente fechado
(16,5 + 0,01) %, comparativamente com as iniciais (5,3 + 0,01) % (Tabela 10). Isso ocorre
pelo aumento dos compostos fendlicos, que sdo antioxidantes, resultantes das quebras da
lenhina de baixo peso molecular. A lenhina possui propriedade antioxidante devido as suas

estruturas fenolicas.

45  Ensaios de tingimento da fibra de algodao

Ap0s a extracdo do corante dos residuos, procedeu-se aos ensaios de tingimento, como
referido na metodologia. Todas as amostras tingidas com os corantes extraidos dos dois
residuo/residuos, com diferentes concentracbes de NaOH, apresentaram tonalidades de cor
rosa. No entanto, a coloracdo ndo foi consistente, porque as fibras apresentavam manchas
brancas. o que talvez esteja ligado a dificuldade na diluicdo dos corantes na solugédo. Para
determinar a cor de cada provete foi utilizado o sistema CIE L*a*b*, possibilitando a
descricdo matematica de todas as cores visiveis, permitindo a representacdo da cor em um
espaco tridimensional com os eixos L*, a* e b*. O eixo L* indica a luminosidade, o eixo a*
representa as variacdes entre o vermelho e o verde, enquanto o eixo b* indica as variacfes
entre 0 amarelo e o azul. A variavel L* assume o valor 0 para o preto absoluto e 100 para o
branco total. O sistema CIELab define as coordenadas cromaticas: +a* para vermelho, -a*

para verde, +b* para amarelo e —b* para azul (Oltean, 2007).

Em todos os casos, como apresentado na Tabela 11, o pardmetro L* foi elevado,
indicando uma coloracédo clara. A intensidade da cor depende do tipo, da concentracdo dos
fenois, do pH, da temperatura e do tempo de banho (Versari et, al., 2008). O claro é um dos
pontos negativos do tingimento com corantes naturais pois estes apresentam uma baixa
afinidade com os téxteis (Gomes, 2022). Analisando as fibras tingidas com o corante da
videira, € percetivel que ha pouca variacdo na intensidade da cor. No entanto, a amostra

tingida com o corante obtido com 15% de NaOH apresentou-se mais escura, com um valor de
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68,8 £ 1,4, enquanto a amostra tingida com o corante de 5% de NaOH revelou-se a mais clara,
com um valor de 74,8 £ 1,1 (Tabela 11). Estes resultados confirmam a analise visual das
amostras tingidas apresentadas na Tabela 11.

Tabela 11 — Caracteristicas dos provetes tingidos com os extratos da videira e da pinha, nas
concentragdes de 1%, 5%, 10% e 15% de NaOH.

Aspeto visual
Residuo  Tingimento L* a* b*
das amostras

1% de NaOH 705+21 13,5+0,6 11,7+ 0,7

5% de NaOH 748+11 13,0+ 0,4 11,1+0/4

[

Videira
10% de NaOH 72,7+1.2 129+0,4 11,4+0,3
15% de NaOH 68,8+ 1,4 14,4 +0,2 11,6 0,4
1% de NaOH 71,0+1,3 13,6 £ 0,6 133+1,1
5% de NaOH 711+11 13,7+0,2 12,0+0,7
Pinha

10% de NaOH 745+%14 13,4+ 0,5 10,3+ 0,5

15% de NaOH  80,1+0,8 10,7+ 0,4 10,6 + 0,6

L* = luminosidade (100 = mais claro; 0 = mais escuro); a* = vermelho/verde (+ = vermelho;

- = verde); b*= amarelo/azul (+ = amarelo; - = azul).

Em relacdo ao tingimento com o corante da pinha, a cor ficou mais clara os corantes
obtidos com o aumento da concentra¢do de NaOH, ou seja, 0 tingimento com a concentracao
de 1% de NaOH resultou em uma cor mais escura (71,0 + 1,3) relativamente ao tingimento
com a concentracdo de 15% de NaOH (80,1 £ 0,8), havendo alteracdes mais significativas do
que as obtidas com o tingimento nos ensaios com o corante da videira (Tabela 11). Segundo

Piccoli (2008), certos corantes reagem mais eficientemente com o algoddo em ambiente
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alcalino, mas se o pH for muito alto, a fixacdo diminui devido ao potencial negativo da fibra,
que pode ser incompativel com alguns corantes. Neste caso, @ medida que a concentracdo do
NaOH aumenta, o pH dos extratos também aumenta, e o corante final tera também pH
superiores, 0 que pode dificultar a fixagdo do corante do extrato da pinha no tecido.

Em relagdo a coordenada a*, todas as amostras dos dois residuos, exibiram valores
positivos, ou seja, tinham uma coloragcdo avermelhada (Tabela 11). A coloragdo dos dois
residuos teve resultados semelhantes com os extratos obtidos das solugcfes de 1%, 5% e 10%
de NaOH, mas houve maior disparidade nos extratos com a concentracdo de 15% de NaOH
(Tabela 11). Na videira, as amostras tingidas com corantes obtidos a 15% de NaOH
mostraram-se ligeiramente mais avermelhadas (14,4 + 0,2) do que as outras amostras (Tabela
11). As antocianinas presentes na videira sdo capazes de absorver fortemente a luz na regiéo
do espectro visivel, conferindo uma infinidade de cores. Comparativamente a outros trabalhos
de tingimento com residuos da videira, os resultados também foram semelhantes aos obtidos
no presente trabalho (Filho, 2017),

Na pinha, a cor resultante do tingimento da fibra com o extrato com 15% de NaOH
(10,7 + 0,4) ficou menos avermelhada (Tabela 11). As pinhas, assim como a videira, sdo ricas
em taninos e flavonoides. Estes compostos formam uma coloracdo avermelhadas, quando
dissolvidos em agua (Clark, 2011). Em comparacdo a outros trabalhos usando o extrato de
pinha (Araucaria angustifélia) também os resultados se apresentaram na mesma gradacdo de

cor, avermelhadas (Silva et al., 2017).

Na coordenada b*, todas as amostras foram positivas, ou seja, expressaram uma
tonalidade amarelada, e os provetes tingidos dos dois residuos tiveram valores semelhantes
(Tabela 11). Em ambientes com pH cima de 6,0, ocorre uma mudanga na estrutura quimica
das antocianinas presentes na videira, leva a formacao da cor amarela (Kramar et al., 2014).
Dentre as amostras tingidas com extrato da pinha, a com a concentracdo de 1% NaOH (13,3
1,1) mostrou-se mais amarelada do que as outras amostras e o provete tingido com 10% de
NaOH (10,3 + 0,5) ficou menos amarela (Tabela 11). Como enfatizado por Fonseca et al.
(2016), os compostos pertencentes a classe dos flavonoides, como as flavanonas e flavonais,

presentes na pinha, sdo os responsaveis pela cor amarela.

4.6 Ensaios de solidez da cor a luz
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Efetuado o tingimento, foi necesséario avaliar a preservacdo da cor nos provetes,
através de ensaios de solidez. Estes ensaios foram realizados por exposi¢do das amostras a
radiacdo eletromagnética, entre 220-750 nm, numa camara com ldampada de arco de xénon. A
variacdo dos parametros analisados estd apresentada na Tabela 12.

Tabela 12 - Solidez da cor em luz, dos provetes tingidos com os extratos da videira e da
pinha, nas concentragdes de 1%, 5%, 10% e 15% de NaOH.

. . Aspeto visual
Residuo  Tingimento AL* Aa* Ab* AE
das amostras

1% de NaOH 49+03 -36+02 46+01 52%0,1

_,
5% de NaOH 18+02 -28+01 49+02 44+01 |

Videira - «
10% de NaOH 20+06 -2,7+02 46+01 4,2+0,2
15% de NaOH 6,8+05 -43+02 47+04 6,1+0,1

> v
1% deNaOH 55+04 -41+04 37+03 51+0,1 e
. 5% deNaOH 57+19 -42+05 46+08 57+11
Pinha

(conlfera) 1006 deNaOH 7,4+07 -57:04 38:05 6705

15% de NaOH 6,3+03 -61+03 2202 6,2+0,.2

AL* = diferenca entre brilho/escuriddo (+ = mais claro - = mais escuro); Aa* = diferenca entre
vermelho/verde (+ = vermelho - = verde); Ab*= diferenga entre amarelo/azul (+ = amarelo - =
azul)

Em todos os casos de exposi¢ao dos provetes a luz, os valores de AL* foram positivos,
indicando que a sua cor ficou mais clara. A analise das amostras tingidas com o corante da
videira mostrou uma diferenca na intensidade da coloracéo, onde o provete exposto a solugédo
com concentracdo de 15% de NaOH (6,8 = 0,5) sofrendo mais foto-degradacdo e o com a
concentracdo de 5% de NaOH (1,8 + 0,2) (Tabela 12) se revelou menos sensivel a luz. Essa
discrepancia € confirmada pela observacdo visual na Tabela 12. A amostra tingida com

extrato da pinha com a concentracdo de 10% de NaOH (7,4 = 0,7), clareou mais entre todas as
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amostras, enquanto a amostra com a concentracdo de 1% de NaOH (5,5 £ 0,4), teve menor

diferenca na intensidade da cor (Tabela 12).

Em relagdo ao Aa*, todas as amostras apresentaram valores negativos, ou seja,
passaram a apresentar uma tonalidade menos vermelha com a influéncia da luz, contudo as
amostras tingidas com extrato da pinha sofreram maior variagdo no eixo a* que as amostras
tingidas com extrato da videira (Tabela 12). A amostra tingida com corante da videira com a
concentracdo de 15% de NaOH (-4,3 + 0,2) apresentou a maior variacdo no eixo a*, enquanto
a amostra com 10% de NaOH (-2,7 £ 0,2) foi a que teve a menor variagdo (Tabela 12). A
amostra tingida com o corante obtido do residuo da pinha teve maior variabilidade no eixo a*
na amostra com a concentra¢do de 15% de NaOH (-6,1 + 0,3), e menor na amostra com a
concentragéo de 1% de NaOH (-4,1 + 0,4) (Tabela 12).

Relativamente ao Ab*, todas as amostras foram positivas, isso quer dizer que ficaram
mais amarelada. As amostras da videira ndo sofreram variagdo no eixo b* (Tabela 12). No
entanto a pinha, apresentou uma pequena varia¢do, onde a amostra tingida com a solugéo de

15% de NaOH (2,2 £ 0,2) sofreu menor variagao no eixo b*.

Os valores observados na Tabela 12 indicam que os AE da solidez da cor a luz de
todas as amostras ficaram com valores entre 2 e 10 (CIE, 1976), o que significa que a
diferenca da coloracdo antes e depois da irradiacdo da luz no tecido, é percetivel a primeira
vista. Contudo as amostras tingidas com o extrato do residuo da pinha sofreram maior
variacdo cromatica que as amostras tingidas com extrato do residuo da videira. A perda da
coloracdo ocorre por causa do processo conhecido como foto-oxidacéo, que € irreversivel, os
quando os corantes absorvem a luz, estes ficam muito tempo excitados e interagem com o
oxigénio produzindo radicais livres e, consequentemente, os pigmentos sofrem degradacédo
(Dias, 2010).

Nas amostras da videira, a com a concentracdo de 15% de NaOH (6,1 + 0,1) teve o
maior AE, ou seja, uma maior diferenca entre as cores e, consequentemente, uma maior
degradacdo pela luz em comparagdo com as outras amostras, enquanto a amostra com a
concentracdo de 10% de NaOH (4,2 = 0,1) teve a menor diferenca cromatica, sendo esta

menos sensivel a luz (Tabela 12).

Ja no teste de solidez da cor a luz, realizados com as amostras tingidas com extrato da

pinha, observou-se uma maior foto-degradacdo, na amostra com a concentragdo de 10% de
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NaOH (6,7 + 0,5) e uma menor diferenca cromatica na amostra com a concentracdo de 1% de
NaOH (5,1 £0,1) (Tabela 12).

Todos os provetes tiveram perda de cor, ficando mais claro, menos vermelho, como
era previsivel, j& que a maioria dos corantes naturais tem uma resisténcia a luz que varia de
fraca a moderada (Cristea & Vilarem, 2006). Os provetes tingidos com extrato proveniente do
residuo da pinha sofreram mais foto-degradacdo do que os tingidos com o extrato da videira
(Tabela 12).

4.7  Ensaios de solidez da cor a gua

Apos o tingimento, foi necessario avaliar a preservagdo da cor nos provetes, através de
ensaios de solidez. Estes ensaios foram realizados por exposicdo das amostras a agua, por
imersdo. A variacdo dos parametros analisados esta apresentada na Tabela 13, onde esta

variagdo corresponde a diferenca entre o parametro apds e antes do ensaio de solidez.

Tabela 13 - Solidez da cor a agua, dos provetes tingidos com os extratos da videira e da pinha,
nas concentracdes de 1%, 5%, 10% e 15% de NaOH.

. - Aspeto visual
Residuo  Tingimento AL* Aa* Ab* AE
das amostras

1% de NaOH 05%+02 -03+0,2 04+02 12%0,2

5%deNaOH 03+04 -01+03 0601 10%01

Videira
10% de NaOH 1,2+02 -01+01 11+01 05%0,1
15% de NaOH 1,3+02 0,0+0,3 14+03 0,7%0,1
1% de NaOH 0,2+0,7 -02+04 08+01 0,7%0,2
Pinha 5% deNaOH 12+0,2 -03+0,1 09+03 09%+0,1

(conifera) 1095 de NaOH 12402 0401 1,1£01 11+01

15% deNaOH 1,2+03 -09%£02 06+01 12%0.2

AL* = diferenca entre brilho/escuridéo (+ = mais claro - = mais escuro); Aa* = diferenca entre
vermelho/verde (+ = vermelho - = verde); Ab*= diferenga entre amarelo/azul (+ = amarelo - =
azul)
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Em todas as amostras o AL* foi positivo, o que significa que a coloragdo ficou um
pouco mais clara com a imersdo em agua. As amostras tingidas com extrato da videira
tiveram uma variacao que as amostras tingidas com o extrato da pinha (Tabela 13). A amostra
tingida com o extrato da videira, com a concentracdo 1% de NaOH (0,5 £ 0,2) teve a menor
variagdo nesta coordenada e a amostra tingida com o extrato da videira, com a concentragao
15% de NaOH(1,3 + 0,2), teve a maior variacao.

A variacdo das tonalidades vermelho/verde, indicadas por Aa*, apresenta valores
negativos, o que significa que a cor deixou de ficar com tom vermelho. As amostras tingidas
com extrato da pinha tiveram uma variagdo um pouco maior que as amostras tingidas com o
extrato da videira (Tabela 13). A amostra tingida com o extrato da pinha, com a concentragdo
1% de NaOH (-0,2 £ 0,4) teve a menor variagdo nesta coordenada e a amostra tingida com o

extrato da pinha, com a concentracdo 15% de NaOH (-0,9 £ 0,2), teve a maior variacéo.

Com relagdo ao Ab*, todas as amostras mostraram resultados positivos, indicando uma
tonalidade ficou mais amarelada. Nos testes realizados, nas amostras tingidas com extrato da
videira, verificou-se que a amostra com 1% de NaOH (0,4 + 0,2) teve a menor variacao,

enquanto a com 15% de NaOH (1,4 £ 0,3) apresentou maior variacdo (Tabela 13).

Os resultados nas trés coordenadas indicam que as amostras foram mais afetadas pela
agua a medida que a concentracdo de NaOH aumentava. A variabilidade da solidez da cor a
agua ocorre porque a fibra celuldsica em contato com a agua forma cargas negativas que
repelem as moléculas de corantes (Chattopadhyay, 2001). Estes resultados validam com a

analise visual das amostras tingidas.

A variacdo cromadtica total, AE, nas amostras imersas em agua, foi inferior a obtida os
nos ensaios de solidez a luz, significando que os extratos dos dois residuos geram corantes
com melhor solidez a agua que a luz. Os AE de todas as amostras foram menores ou igual a 1
0 que na métrica da percecdo visual do olho humano indica que as diferencas nas cores ndo
sdo percetiveis aos olhos humanos (CIE, 1976) (Tabela 13). Porém a amostra com 15% de

NaOH sofreu maior interferéncia da agua (Tabela 13).
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5 CONCLUSAO

As ITV séo fundamentais tanto para a Europa como para Portugal, desempenhando
um papel crucial na economia e no mercado de trabalho. No entanto, provocam numerosos
impactes ambientais em diferentes etapas do ciclo de vida dos seus produtos. Na Europa, as
ITV estdo adotando estratégias ecoeficientes, como producdo mais limpa, mercado circular e
ecodesign, para se tornarem mais sustentaveis e responsaveis ambientalmente. E uma das
formas de insercdo destas estratégias € a escolha de matérias-primas que tenham menor
impacto ambiental. O que torna a valorizacao de residuos agroindustriais uma alternativa mais
sustentavel, que, além de melhorar a eficécia, reduz despesas e elimina uma possivel fonte de

poluicdo ambiental.

A caracterizacdo dos residuos da videira e da pinha, mostra que ambos possuem
compostos valiosos que podem ser Gteis em varias industrias, 0 que os torna atrativos do
ponto de vista econdmico e ambiental. Deste modo, é crucial que as ITV se empenhem em
estudar a composic¢ao quimica destes residuos, analisar as 6timas condi¢fes de extracdo dos

compostos e determinar o potencial econémico para a sua valorizagao.

A videira apresentou um teor elevado de hemicelulose (21,3%), podendo ser
aproveitado pela industria de biocombustiveis. O nivel de substancias extraiveis no
diclorometano (8,6%) foi superior ao da pinha, devido aos acidos graxos saturados e
insaturados, sendo muito apreciado pela industria quimica e farmacéutica. JA o teor de
substancias extraiveis no etanol (12,3%) foi elevado devido a presenca de compostos
fendlicos como antocianinas e taninos, utilizados como corantes naturais em tecidos. Os altos
teores de extrataveis em agua (20,3%), sdo devidos a presenca de monossacarideos (como
glucose e xilose), compostos importantes para a producdo de biogas. Devido ao alto teor de
acido tartarico e acido malico na casca da uva, o pH foi baixo, estes podem ser aproveitados

na producdo de fermento, geleias, marmeladas e sucos de frutas pela industria de alimentos.

A pinha demostrou altos valores de lenhina (22,8%) e alfacelulose (48,3%) o que torna
a amostras favoraveis a processos de fermentacdo (fabricacdo de etanol, solventes e
compostos organicos). Com niveis de cinzas baixos (2,4%), é adequada para aplicacdo em
procedimentos termoquimicos e bioquimicos. Fica constatado que a videira possui
quantidades maiores de compostos importantes para o tingimento téxtil, como os compostos
fenolicos antocianina e tanino. Os dois residuos apresentaram teor de dgua abaixo de 20%, o

que torna esses residuos mais resistentes a degradagdo por fungos do que a maioria dos
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residuos agroindustriais que possuem mais de 50% de agua. Isso é crucial para as industrias

que valorizam esses residuos, pois eles tm uma menor degradagao por fungos.

A andlise da degradacdo do residuo da videira armazenados diferentes (exposicao as
condicOes atmosféricas e sistema fechado, ndo expostas) por seis semanas, mostrou mudangas
na composicao quimica. Houve um aumento do teor de &gua maior na amostra ndo exposta ao
ar que na exposta, sendo este um fator negativo pois acelera a degradagdo por fungos.
Também houve um aumento do pH maior na amostra ndo exposta ao ar que na exposta, 0 que
demostra uma degradacdo dos &cidos presentes na amostra que sdo compostos de alto valor
para as inddstrias. O aumento dos extrataveis em dicloromentano, indica o aumento dos
lipidios produzidos pelos microrganismos. Contudo também houve a reducéo de extrataveis
em etanol compostos fendlicos importante para os corantes téxtil e extratdveis em agua
compostos importantes para fermentacdo. A deterioracdo causou a reducdo da alfacelulose e
hemicelulose compostos importantes para industria de papel etc, resultando em um aumento
das concentracbes das restantes fracbes como cinzas e lenhina o que facilita a utilizacdo
destes dois compostos para a sua valorizagdo. Conclui-se que as amostras ndo expostas ao ar

sofreram uma maior degradacdo dos compostos quimicos do que 0s expostos ao ar.

Os extratos dos dois residuos tiveram aumento do pH e teor de solido e reducao dos
antioxidantes com o acréscimo da concentracdo de NaOH. Os extratos dos dois residuos com
1% de NaOH, tiveram maior quantidade de antioxidante e o menor pH e teor de sélidos. O
extrato da videira com 15% de NaOH e o da pinha com 5% de NaOH tiveram mais fendis. Os
extratos do residuo da videira tiveram um pH menor, maior quantidade de teor de sélidos,
fenois e antioxidantes que os extratos do residuo da pinha por isso é um residuo mais
apropriado para o tingimento téxtil. Esses elementos que impactam no tingimento, como 0s
diferentes compostos fendlicos encontrados no residuo da videira e da pinha que possuem
grupos cromoforos que podem variar cor de acordo com o pH ou 0s compostos antioxidantes
ajudam a proteger a cor, estabilizando principalmente a coloracdo de tinturas que removem a

agua do ambiente.

Os ensaios feitos com o0s extratos derivados do residuo de videira armazenado
diferente por seis semanas, mostram um aumento de acidez e na concentracdo de teor de
solidos. Contudo, houve uma diminuicdo mais notavel no pH nos extratos que foram expostos
ao ar, ao passo que a diminuicdo na concentracdo de solidos foi maior nos extratos que nao

foram expostos ao ar. O aumento dos compostos fendlicos e antioxidantes foi maior nas
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amostras ndo expostas ao ar do que em amostras expostas ao ar. Embora os residuos da
Videira ndo expostos ao ar tenham sofrido maior degradacdo, tornaram-se mais adequados
para tingir algodao devido ao aumento dos compostos fenolicos e dos antioxidantes, além da
reducdo do pH, ou seja, da quantidade de eletrolitos, que dificulta a entrada do corante no

algodé&o ao criar uma barreira.

O tingimento em fibras de algod&o, mostrou que o provete tingido com o extrato da
pinha, com concentracdo de 1% de NaOH, teve a cor mais intensa mais amarelada, enquanto
0 extrato da videira com a mesma concentracdo de NaOH, também resultou em uma cor mais
amarelada. O provete tingido com o extrato do residuo da videira, com concentracdo de 5% de
NaOH, teve uma cor menos intensa e menos amarelada, enquanto o extrato da pinha com a
mesma concentracdo de NaOH, resultou em uma cor mais avermelhada. O provete tingido
com o extrato do residuo da videira, com concentracdo de 10% de NaOH, ficou menos
vermelha e da pinha menos amarelada. O provete tingido com o extrato do residuo da videira,
com concentracdo de 15% de NaOH, teve a cor mais intensa e mais avermelhada, enquanto o
extrato da pinha com a mesma concentracdo de NaOH, resultou em uma cor menos intensa e
menos avermelhada. A variedade de tonalidades presentes nas amostras tingidas com extratos
de videira e pinha é essencial para a industria téxtil, pois amplia a gama de cores disponiveis,

mas torna a padronizacdo mais desafiadora.

Na solidez a luz, todas as amostras foram afetadas pelo processo de foto-degradacéo,
porém a pinha demonstrou ser mais suscetivel a radiacdo eletromagnética do que a videira. A
diferenca cromatica foi percetivel a primeira vista, pois as amostras ficaram mais claras,
menos avermelhadas e mais amareladas. Na solidez a agua, todas sofreram perda da cor,
contudo ndo foi percetivel aos olhos humanos na maioria das amostras, mostrando que o

efeito de lavagem podera ndo ser muito representativo na cor do tecido.
SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para os proximos estudos, recomenda-se experimentar mais pontos de temperatura e
pH, diferentes solventes, e também avaliar a otimizacdo dos procedimentos de extracdo e
coloracdo. Finalmente, além de examinar a cor, é recomendado realizar testes de tingimento
em diferentes fibras para verificar a viabilidade do corante na industria. Realizacdo de outros
testes de qualidade (testes de resisténcia da cor a transpiracdo, resisténcia da cor ao

desbotamento, lavagens domésticas, entre outras.
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ANEXO 1

Formula Delta E (Hiller, 2019).

A= (AL)2+<AC)2+(AH)2d_tA 2 d ctica total
= s s S istAncia da cromatica tota

Onde,

AL = L, — L, diferenca da luminosidade (+= mais claro — = mais escuro)
K, = 2 (téxtil) parametros relacionados as condicbes de observacio das amostras
S, = 1 peso do fator luminosidade.

AC = C, — C; diferenca em saturacdo (+= maior comaticidade —=
menor cromaticidade)

C, = +/aZ + b% saturagio

K. = 1 parametros relacionados as condi¢des de observagao das amostras
Sc = 1+ K, C, peso do fator saturagao.

K; = 0,014 (téxtil) condigbes de referéncia

AH = \/(Aa)z + (Ab)? — (AC)? diferenca angular entre tonalidade

Aa = a, — a, diferenca no eixo vermelho/verde (+ = vermelho — = verde)
Ab = b, — b; diferen¢a no eixo amarelo/azul (+= amarelo —= azul)

Ky = 1 parametros relacionados as condi¢des de observagdo das amostras
Sy =1+ K, C; peso do fator Tonalidade

K, = 0,048 (téxtil) condigdes de referéncia
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ANEXO 2
Método de determinacdo das Cinzas

WI__ 060802.18

T 211

DRAFT NO. 2

DATE March 12, 2007

TAPPI

WORKING GROUP CHAIRMAN_N/A:; method reaffirmed
SUBJECT CATEGORY Chemical Properties
RELATED METHODS See “Additional Information”

CAUTION:

This Test Method may include safety precautions which are believed to be appropriate at the
time of publication of the method. The intent of these is to alert the user of the method to
safety issues related to such use. The user is responsible for determining that the safety
precautions are complete and are appropriate to their use of the method, and for ensuring that
suitable safety practices have not changed since publication of the method. This method may
require the use, disposal, or both, of chemicals which may present serious health hazards to
humans. Procedures for the handling of such substances are set forth on Material Safety Data
Sheets which must be developed by all manufacturers and importers of potentially hazardous
chemicals and maintained by all distributors of potentially hazardous chemicals. Prior to the
use of this method, the user must determine whether any of the chemicals to be used or
disposed of are potentially hazardous and, if so, must follow strictly the procedures specified
by both the manufacturer, as well as local, state, and federal authorities for safe use and
disposal of these chemicals.

Ash in wood, pulp, paper and paperboard: combustion at 525°C
(Five-year review of T 211 om-02)
(No changes since Draft 1)

1. Scope

This method for determination of ash can be applied to all types and grades of wood pulp
paper, and paper products. For the determination of ash by combustion at 900°C, see TAPPI
T 413 “Ash in Wood, Pulp, Paper and Paperboard: Combustion at 900°C.”

2. Summary

A test specimen is ignited in a muffle furnace at 525°C. A separate test specimen is analyzed

for the percentage moisture. The resulting weight of ash and moisture level in the sample are
used to calculate the percentage ash present at 525°C on a moisture-free sample basis.

Approved by the Standard Specific Interest Group for this Test Method

TAPPI
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3. Significance

3.1 The ash content of the sample may consist of: (1) various residues from chemicals used in
its manufacture, (2) metallic matter from piping and machinery, (3) mineral matter in the pulp
from which the paper was made, and (4) filling, coating, pigmenting and/or other added
materials. The amount and composition of the ash is a function of the presence or absence of
any of these materials or others singly or in combination. No specific qualitative meaning is
attached to the term “ash” as used in this test method. Where a further qualitative
examination of the ash is desired, this method may be used in combination with TAPPI T 421
“Qualitative (Including Optical Microscopic) Analysis of Mineral Filler and Mineral Coating
of Paper,” and major components of the ash identified.

3.2 The combustion of cellulose to form volatile combustion products occurs at about 300°C.
For papers or pulp containing no added fillers or coatings, ignition at either 525°C or 900°C
will yield essentially identical results of a few tenths percent ash or less. Examples of such
papers include “ashless” filter papers manufactured for chemical analysis, or dissolving grade
pulps.

3.3 For samples containing fillers, coatings or pigments which undergo negligible change in
weight upon ignition of either 525°C or 900°C, such as the oxides of silicon or titanium, and
where other fillers, coatings or pigments are known to be absent, ignition at either temperature
may be taken as a semi-quantitative measure of the percentage of such material present in the
sample.

3.4 In most cases, the ash content of paper and paperboard will contain inorganic residues
from the pulp, inorganic residues from paper making chemicals, and loading or filling
materials deliberately added. In such cases, the significance of the ash level determined will
vary depending upon which ashing temperature is used and the identity of the materials
added.

3.5 For papers containing only cellulose and calcium carbonate, ignition at 525°C will remove
cellulose, and moisture, but will leave as ash the calcium carbonate essentially intact. Ignition
at 900°C will convert the calcium carbonate to calcium oxide. In such cases, these methods
may be used in conjunction to provide a good estimate of added calcium carbonate levels.

3.6 For papers containing cellulose and clays or materials of indefinite composition and/or
variable thermal decomposition, significance of ash level may require significant confirmation
regarding the materials added, qualitative analysis of the ash as described in T 421, or both,
and even then care in determining data significance will be required.

3.7 The user of this test method must confirm that 525°C is the correct ashing method to use
and the significance of results based on an understanding of the composition of the sample
ash and the information desired. This method may be used in conjunction with TAPPI T 413
“Ash in Wood, Pulp, Paper and Paperboard: Combustion at 900°C” for a more
comprehensive understanding of the non-cellulosic materials present in the sample.

4. Definitions
4.1  Ash, the material remaining, calculated on the basis of the dry weight of the original
sample, after the sample is ignited at a specified temperature.

4.1.1 Ash at 525°C, the ash content of the sample when the ignition temperature is
525°C.

5. Apparatus’

t Names of suppliers of testing equipment and materials for this method may be found on the Test Equipment Suppliers list in the
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5.1  Crucibles, platinum, porcelain or silica, 50 to 100 mL, with covers.
5.2 Electric muffle furnace, suitable for maintaining a temperature of 525 + 25°C. Control of
temperature and its accuracy are critical for this method.

6. Sampling

6.1 Obtain a sample of wood in accordance with TAPPI T 257 “Sampling and Preparing
Wood for Analysis” and TAPPI T 264 “Preparation of Wood for Chemical Analysis” or a
sample of pulp in accordance with TAPPI T 210 “Weighing, Sampling, and Testing Pulp for
Moisture.” Do not take cut edges or other parts of pulp where mineral contamination may
have occurred.

6.2  Obtain a sample of paper or paperboard in accordance with TAPPI T 400 “Sampling
and Accepting a Single Lot of Paper, Paperboard, Containerboard, or Related Product.”

7. Test Specimens

7.1  Condition the sample in the atmosphere near the balance to the moisture
equilibrium.
7.2 The test specimen shall consist of small pieces of the sample so selected as to be
representative. The specimen weight shall be at least 1 g moisture-free and may be increased
to sufficient size to yield an ash weight of not less than 10 mg and preferably over 20 mg.
7.3 Prepare sufficient test specimens so that the Procedure, Section 9.1 may be performed at
least twice for each test unit.

7.4  The test specimen shall be weighed on an analytical balance to the nearest 0.1
mg.

8. Determination of moisture

8.1 At the same time as the test specimen is being weighed (Section 7), weigh the sample
for determination of moisture content in accordance with T 264 “Preparation of Mechanical
Pulps for Testing” (wood), T 210 (pulp) or T 550 “Determination of Equilibrium Moisture in
Paper and Paperboard for Chemical Analysis” (paper and paperboard).

9. Procedure

9.1 Moisture determination. Continue and complete moisture determination as described in
the relevant procedure (see 8.1).

9.2  Ash determination
9.2.1 Carefully clean the empty crucible and ignite in a muffle furnace at 525 + 25°C for 30-
60 minutes. After ignition, cool slightly and then place in a desiccator, containing indicating-
grade anhydrous alumina. When cooled to room temperature, weigh the ignited crucible on
the analytical balance to the nearest 0.1 mg.
9.2.2 Transfer the test specimen to the crucible - and, with the lid ajar, gently carbonize the
specimen in the crucible on the hearth of the furnace or directly over a low flame of a bunsen
burner. Alternately, place the crucible, with lid removed, in a furnace at about 100°C. Raise
the temperature to 525°C slowly so that the sample becomes carbonized without flaming.
Sample must be charred, not burned so that the temperature of the sample does not exceed

bound set of TAPPI Test Methods, or may be available from the TAPPI Quality and Standards Department.
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525°C. If the crucible is too small to hold the entire specimen, gently char the portion added
and add more as the sample chars, but in either case protect the contents of the crucible with a
lid or cover so that a portion of the ash will not be blown from the crucible and/or the sample
will not burn. When the residue has ceased to char, place the crucible with specimen into the
furnace at 525 + 25°C and remove the lid after the crucible seems to have reached the
temperature of the furnace.

9.2.3 When the specimen is completely combusted as indicated by the absence of black
particles, remove the crucible from the furnace, replace the cover, and allow to cool
somewhat; then place in a desiccator containing indicating grade anhydrous alumina and cool
to room temperature. Weigh the crucible with ash to the nearest 0.1 mg. Repeat the ignition
and weighing until the weight of the ash is constant to + 0.2 mg.

10. Calculation
Calculate the ash content as follows:

A x 100
Ash, % =

where
= weight of ash, g
= weight of test specimen, g moisture-free

11. Report

Report the ash content in the sample as an average of two determinations to the nearest 0.01%
when the ash content is below 10%, or to the nearest 0.1% if the ash content is 10% and
higher.

12. Precision

12.1 The following estimates of repeatability and reproducibility are based on an
interlaboratory trial conducted in 2002 involving 8 laboratories. This data is based on 6
materials including, two grades of wood chips, two grades of wood pulp, one grade of
uncoated bond, and one grade of coated bond. The precision estimates are based on two
determinations per test result and three test results per lab, per material. A more detailed chart
of example results is included below:

Wood Chips
Repeatability (within a lab) = 0.18 (% ash)
Reproducibility (between laboratories) = 0.32 (% ash)

Wood Pulp
Repeatability (within a lab) = 0.06 (% ash)
Reproducibility (between laboratories) = 0.09 (% ash)

Uncoated Writing Papers
Repeatability (within a lab) = 0.44 (% ash)
Reproducibility (between laboratories) = 0.53 (% ash)

91



Coated Writing Papers
Repeatability (within a lab) = 1.49 (% ash)
Reproducibility (between laboratories) = 2.99 (% ash)

Repeatability and reproducibility are estimates of the maximum difference (at 95%) which
should be expected when comparing test results for materials similar to those described above
under similar test conditions. These estimates may not be valid for different materials or
testing conditions.

Data Table of Ash Content Results

Material Grand | Stnd Dev| Repeatability | Reproducibility | Labs
Mean | Btwn Labs | R and %R Rand % R Included

Hardwood 0.465 0.125 022 |48% |0.39 84% |7

Chips

Softwood 0.366 0.079 0.15 [40% |0.25 68% |7

Chips

Softwood 0.165 0.036 0.06 |34% |0.11 66% |8

Pulp #2

Softwood 0.168 0.019 0.07 |44% |0.08 48% |8

Pulp

Uncoated 9.69 0.14 044 |45% |0.53 54% |8

Bond

Coated 31.83 0.98 149 | 4.7% |2.99 9.4% |8

Bond

13.  Keywords

Ash, Wood, Pulp, Paper, Paperboard, Combustion products, Combustion
14.  Additional Information

14.1 Effective date of issue: to be determined.
14.2 This revision reduces the ashing temperature to 525°C from 575°C to make the method
more broadly applicable to wood, pulp, paper and related products. The temperature of
575°C causes partial degradation of carbonates when present. This problem is eliminated by
the lower combustion temperature of 525°C.
14.3 A procedure for combustion at 900°C is found in TAPPI T 413. Results by the two
methods may differ, based on the loading materials present (see Section 3).
14.4 Methods for combustion at temperatures other than of T 211 (525°C) or T 413
(900°C) are published.
These may give different results based on loading materials present.
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14.5 No attempt is made to harmonize these procedures with 1SO standards as combustion
temperatures for paper and pulp ashing have been the topic of unresolved debate for several
years within 1SO.

14.6 The ashing temperatures in T 211 and T 413 are identical with those in ASTM D 586
“Standard Test Method for Ash in Paper. Method A: Ash Content Upon Ignition at 525°C
and Method B: Ash Content Upon Ignition at 900°C.”

14.7 Related Methods include ASTM D 1102; PAPTAC G.10, BS 4896, AS/NZS 1301.P3,
SCAN C6, I1SO 1762; BS 3631, PAPTAC G.11, ISO 2144, all of which may incorporate
different ashing temperatures whose impacts may be understood by a careful reading of
Section 3 (Significance).

Your comments and suggestions on this procedure are earnestly requested and should be sent

to the TAPPI
Standards Department g
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ANEXO 3

Método para determinacdo de Extrataveis

WI___060802.05
T 204
DRAFT NO._2

DATE March 12, 2007

TAPPI

WORKING GROUP

CHAIRMAN_Michael Buchanan

SUBJECT CATEGORY___ Chemical Properties
RELATED METHODS See “Additional Information”

CAUTION:

This method may require the use, disposal, or both, of chemicals which may present serious
health hazards to humans. Procedures for the handling of such substances are set forth on
Material Safety Data Sheets which must be developed by all manufacturers and importers of
potentially hazardous chemicals and maintained by all distributors of potentially hazardous
chemicals. Prior to the use of this test method, the user should determine whether any of the
chemicals to be used or disposed of are potentially hazardous and, if so, must follow strictly
the procedures specified by both the manufacturer, as well as local, state, and federal
authorities for safe use and disposal of these chemicals.

Solvent extractives of wood and pulp
(Proposed revision of T 204 cm-97)
(Underscores and strikethroughs indicate changes from Draft 1)

1. Scope

1.1 This method describes a procedure for determining the amount of solvent-soluble, non-
volatile material in wood and pulp. Three different solvent systems may be employed, the
selection depending on the safety and reproducibility requirements of each particular
laboratory. In general, dichloromethane extraction gives lower amounts of extractives than
either acetone or ethanol/benzene. Extraction with 1/3 ethanol and 2/3 benzene typically
gives the highest level of extractives due to the additional dissolution of low molecular weight
carbohydrates and polyphenols. These generalizations do not apply to all wood species,
including some tropical hardwoods containing high molecular weight polyterpene resins.

1.2 Because of health, safety and regulatory concerns associated with the use of benzene and
dichloromethane, acetone has been added as an alternative solvent for the determination of
extractives in wood and pulp.

Approved by the Standard-Specific Interst Group for this method
TAPPI

2. Significance
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2.1 Soluble materials or extractives in wood consist of those components that are soluble in
neutral organic solvents. The amount of solvent extractable matter is markedly influenced by
seasoning or drying of the wood.

2.2 The dichloromethane-extractable content of wood is a measure of such substances as
waxes, fats, resins, sterols and non-volatile hydrocarbons.

2.3 The ethanol-benzene extractable content of wood consists of certain other
dichloromethane-insoluble components, such as low-molecular-weight carbohydrates, salts,
polyphenols and other water-soluble compounds in addition to those substances mentioned in
2.2.

2.4 Since the pulping process usually removes most water-soluble and volatile compounds
that are also soluble in organic solvents, the solvent extractable material in pulp may be
considered to consist primarily of resin and fatty acids and their esters, waxes, and
unsaponifiable substances.

2.5 No single organic solvent is capable of removing all these substances and different
solvents remove different combinations of components. The ethanol-benzene mixture appears
to provide the most complete removal of residual solvent-extractable substances in pulp.

3. Apparatus

3.1  Extraction thimbles, alundum, porosity RA 98; fritted glass, coarse porosity; or pre-
extracted paper.

3.2 Extraction apparatus, with ground glass joints. A compact form of Soxhlet apparatus is
preferable, consisting of:

3.2.1 Soxhlet extraction flask of 250-mL capacity.

3.2.2 Soxhlet extraction tube, inside diameter 30-40 mm, capacity to top of siphon about 100
mL, height of siphon tube about 55 mm. This type is specified because siphoning is more
rapid than extractors with higher siphon tubes.

3.2.3 Graham or Allihn-type condenser.

3.3 Weighing dish, aluminum preferred; or weighing bottles.

3.4  Heating device, steam bath or heating mantle.

3.5 Chemical fume hood, having a face velocity of at least 24.4 m/min (80 ft/min) or as
required by local safety regulations.

4. Reagents and materials

4.1 Ethanol, approximately 95% C>HsOH by volume, or denatured with 5% methanol, having
a residue after evaporation of less than 0.005%.

4.2  Benzene, purified CsHs, having a residue after evaporation of less than 0.001%.

4.3  Dichloromethane, U.S.P. 98% CH2Cl,, having a residue after evaporation of less than
0.002%.

3/ Solvent extractives of wood and pulp T 204 cm-97

4.4  Ethanol-benzene mixture. Mix together 1 volume of ethanol and 2 volumes of
benzene.

4.5 Acetone, reagent grade, minimum purity of 99.5% CH3COCH3 by volume, having a
residue after evaporation of less than 0.001%.

5. Safety precautions
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Ethanol, benzene and acetone are highly flammable materials; therefore approved electric or
steam heating has been specified. This entire procedure must be performed in a chemical
fume hood. Caution should be taken to avoid open flame. Benzene is a particularly toxic
substance.  Care should be taken to avoid inhalation, ingestion, or body contact.
Dichloromethane causes narcosis when inhaled and can be irritating to the eyes. Refer to the
chemical caution statement of 1.2.

6. Sampling and test specimens

6.1  For wood:

6.1.1 In accordance with TAPPI T 257 “Sampling and Preparing Wood for Analysis,” obtain
a sample of airdried wood meal sufficient to pass a 0.40 mm (40 mesh) screen and determine
the moisture content of the sample according to TAPPI T 264 “Preparation of Wood for
Chemical Analysis.” For each solvent used, at least 4 g are required for determination in
duplicate.

6.1.2 Place 2.0 = 0.1 grams of the air-dry sample into a tared extraction thimble and weigh
to the nearest 1mg.

6.2  For pulp:

6.2.1 Obtain a representative sample of air-dry pulp sufficient to provide two 10 gram test
specimens and two specimens for moisture determinations.

6.2.2 Cut or tear representative pieces of the pulp and weigh duplicate test specimens of
approximately 10 grams to the nearest 0.001 g in tared extraction thimbles. At the same time,
weigh separate specimens for an accurate moisture determination by oven drying as described
in TAPPI T 210 “Sampling and Testing Wood Pulp Shipments for Moisture.”

7. Procedure

7.1 Place the extraction thimble with specimen in clean and dry Soxhlet extraction apparatus.
Connect the Soxhlet extraction apparatus in upright position to a clean and dry round bottom
extraction flask.

NOTE 1: For wood, place a small cone of fine-mesh screen wire or a fritted-glass disk on
the top of the thimble to prevent any loss of the specimen.

Steps 7.2 through 7.4 must be conducted in a chemical fume hood.

7.2 Fill the extraction flask with 150 mL of the required solvent.

7.3 Connect the flask to the extraction apparatus and start water flow to the condenser section.
Adjust the heaters to provide a boiling rate which will cycle the specimens for not less than 24
extractions over a 4 to 5 hour period. If the extraction is left unattended, a provision should be
made to shut off the heat if the water and/or the electricity shuts off unexpectedly.

7.4 Remove the flask from the apparatus and partially evaporate the solvent in the extraction
flask to a volume of 20 to 25 mL. Transfer the extract to the tared weighing dish by washing
with small amounts of fresh solvent.

Handle the weighing dish with forceps or tongs. Evaporate the solvent to near dryness while
in the chemical fume hood.

7.5  Dry the dish and contents in an oven for 1 hour at 105 +3°C, cool in a desiccator, and
weigh to the nearest

0.1 mg.
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NOTE 32: Drying to constant weight is not feasible due to volatility or chemical changes
produced by prolonged drying.

7.6 Run a blank determination with the solvent used in the test. Evaporate 150 mL of the
solvent to dryness, and weigh the residue to the nearest 0.1 mg. Correct the weight of the
dried extract by the weight of residue found.

8. Calculation

Calculate the extractive content as follows:

Extractables, % = [(We - Wh)/Wp] x 100

where

We = oven-dry weight of extract, ¢

Wp = oven-dry weight of wood or
pulp, g

Wb = oven-dry weight of blank
residue, ¢

9. Report

9.1 Report the solvent soluble matter to the nearest 0.1%, as the average of the two
determinations, based on the moisture-free wood or pulp.

9.2  Report the solvent used.

5 / Solvent extractives of wood and pulp T 204 cm-97

10. Keywords

Solvents, Extraction, Wood, Pulp, Ethanol, Benzene, Dichloromethane, Acetone, Volatility,
Wood resin, Extractives, Fats, Hydrocarbons, Phytosterols, Sterols, Pitch, Wax

11. Precision

11.1 The precision of the method for wood is as follows: repeatability, 11% (ethanol-benzene)
and 4% (dichloromethane); reproducibility, 20% (ethanol-benzene) and 21%
(dichloromethane). These values were determined in accordance with definitions of these
terms in TAPPI T 1206 “Precision Statement for Test Methods.”
11.2 The above values were determined in a round robin test involving five laboratories
testing two materials, pine and oak, with both solvents.
11.3 For pulp: Although reproducibility of this test with dichloromethane has not been
measured, an interlaboratory study of ether solubility conducted with the TAPPI Reference
Pulp (2) has produced the following precision data repeatability (within-laboratory) = 0.25%;
reproducibility (among laboratories) = 0.44%. These are absolute values not expressed in the
same terms as 11.1.
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11.4 Performance data for Acetone extractives has been reported in the equivalent Pulp[ and
Paper Technical Association of Canada (PAPTAC) CanadianPulp—and-Paper-Association
{ERPPA) Standard G.13 and G.20. For wood, the test precision was determined using data
from 12 replicate determinations on each of two wood samples (pine and aspen). The pooled
coefficient of variation of the 24 replicates was 3.3%. The repeatability, based on the average
of duplicate tests, was 6.5%. For pulp, the pooled coefficient of variation of 22 replicate
determinations on two pulp samples (TMP and kraft) was 6.3%. The repeatability, based on
the average of duplicate tests, was 13%.

12. Additional Information

12.1 Effective date of issue: to be determined.

12.2 Related methods: ASTM D 1107, D 1108, D 1794; Canadian, PAPTAC G.13 G.20;
German UZOPCUI 1V/43; Scandinavian SCAN C7 and C8; ISO 624-1974.

12.3  This method has been reclassified as Classical by committee action in 1997.

12.4 The ethanol-toluene mixture is previous revisions of this method was removed from this
procedure by committee action in 1997 due to problems with this mixture.

12.5 The previously available TAPPI Provisional Method for acetone extractives of wood and
pulp (T 280 pm-99) has been withdrawn and is incorporated into this version of T 204.

References

Levitin, N., “The Extractives of Birch, Aspen, ElIm and Maple: Review and Discussion,”
Pulp Paper Mag. Can.

71 (16): 81 (August 21, 1970).

Tappi 44 (5): 173 A (1961).

Tappi 65 (3): 149 (1982).

Your comments and suggestions on this procedure are earnestly requested and should be sent

to the TAPPI Standards
Department. ¢
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ANEXO 4

Meétodo para determinacdo de Lenhina

WI___060802.06
T 222
DRAFT NO._2

DATE June 16, 2006

TAPPI

WORKING GROUP CHAIRMAN __Method reaffirmed
SUBJECT CATEGORY___ Chemical Properties
RELATED METHODS See “Additional Information”

CAUTION:

This Test Method may include safety precautions which are believed to be appropriate at the
time of publication of the method. The intent of these is to alert the user of the method to
safety issues related to such use. The user is responsible for determining that the safety
precautions are complete and are appropriate to their use of the method, and for ensuring that
suitable safety practices have not changed since publication of the method. This method may
require the use, disposal, or both, of chemicals which may present serious health hazards to
humans. Procedures for the handling of such substances are set forth on Material Safety Data
Sheets which must be developed by all manufacturers and importers of potentially hazardous
chemicals and maintained by all distributors of potentially hazardous chemicals. Prior to the
use of this method, the user must determine whether any of the chemicals to be used or
disposed of are potentially hazardous and, if so, must follow strictly the procedures specified
by both the manufacturer, as well as local, state, and federal authorities for safe use and
disposal of these chemicals.

Acid-insoluble lignin in wood and pulp (Reaffirmation of T 222 om-02)
1. Scope

1.1 This method describes a procedure which can be applied to the determination of acid-
insoluble lignin in wood and in all grades of unbleached pulps. In semi-bleached pulp the
lignin content should not be less than about 1% to provide a sufficient amount of lignin, about
20 mg, for an accurate weighing. The method is not applicable to bleached pulps containing
only small amounts of lignin.

1.2 Some of the lignin dissolves in acid solution during the test and is not included in the test
result. In softwoods (coniferous woods) and in sulfate pulps, the amount of soluble lignin is
small, about 0.2 to 0.5%. In hardwoods (deciduous woods), non-wood fibers, and in sulfite
pulps, the content of soluble lignin is about 3 to 5%. In semi-bleached pulps, soluble lignin
could amount to about one-half or more of the total lignin content.

Approved by the Standard Specific Interest Group for this Test Method
TAPPI
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NOTE 1: The acid-soluble lignin can be determined in a solution, after filtering off the
insoluble lignin, by a spectrophotometric method based on absorption of ultraviolet radiation.
The most often used wavelength is 205 nm (1).

1.3 The total lignin content in pulps can be estimated fairly closely by rapid, indirect methods
based on chlorination of the lignin (TAPPI T 253 “Hypo Number of Pulp” - method
withdrawn in 1998) or oxidation of the lignin (TAPPI T 236 “Kappa Number of Pulp”).

2. Summary of method

The carbohydrates in wood and pulp are hydrolyzed and solubilized by sulfuric acid; the acid-
insoluble lignin is filtered off, dried, and weighed.

3. Significance

Wood contains from about 20 to 30% lignin, removal of which is a main objective of pulping
and bleaching processes. Determination of lignin content in wood and pulps provides
information for evaluation and application of the processes. Hardness, bleachability, and
other pulp properties, such as color, are also associated with the lignin content.

4. Definitions

4.1 Lignin represents what is called the “incrusting material” forming a part of the cell wall
and middle lamella in wood. It is an aromatic, amorphous substance containing phenolic
methoxyl, hydroxyl, and other constituent groups; its chemical structure has not been fully
elucidated.

4.2 In this method of determination, lignin (also known as “Klason lignin”) is defined as a
wood or pulp constituent insoluble in 72% sulfuric acid.

5. Apparatus
5.1 Filtration apparatus (Fig. 1), consisting of a filtering flask, 2000 mL, a filtering crucible,

about 30 mL, an adapter, and a siphon tube. Other types of filtration apparatus may also be
used.

Siphon

Crucible v
¢ tube

Adapter

Filtering
flask

/ Flask
support

Fig. 1. Lignin filtration apparatus.
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NOTE 2: Various types of filtering crucibles can be used, provided that the filtration is
reasonably fast and all of the lignin is retained on the filter, resulting in a clear filtrate. Glass
filtering crucibles with a sintered glass disc of a fine (F), or medium (M) porosity can be used
on wood and on most of the pulps. Lignin in low-yield sulfite pulps forms a fine dispersion,
which often clogs the pores of the sintered glass discs and slows the filtration. A disc of a
glass fiber paper, fitted in the crucible, facilitates the filtration. Alundum or porous porcelain
crucibles, with a mat of glass fibers, may also be used.

5.1.1 Dry the filtering crucibles in an oven at 105 = 3°C for about 2 h, cool, and weigh
before use.

5.2  Constant temperature bath, to maintain a temperature of 20 + 1°C.

5.3 Flasks, Erlenmeyer, 1000 mL, with a mark added at 575 mL volume (for wood
specimens; and 2000 mL, with a mark added at 1540 mL volume (for pulp specimens).

5.4 Reflux condenser (optional), to be attached to the flask. If used, flasks and condenser
should be equipped with ground glass connectors. If ground glass connectors are not
available, a rubber stopper may be used.

5.5  Drying oven, forced circulation type, maintained at 105 + 3°C.

5.6  Hot plate, electric.

5.7  Wiley mill, with a 10 or 20-mesh screen, or a Waring-type blender.

5.8  Other glassware: buret, 50 mL; beakers, 100 mL; glass stirring rods.

6. Reagents

6.1  Sulfuric acid, 72% H>SOs solution, 24 + 0.1N, sp gr 1.6338 at 20°/4°C, prepared as
follows:

6.1.1 Carefully pour 665 mL of concentrated H2SO4 (95.5 to 96.5%, sp gr 1.84) into 300 mL
of water, and after cooling, make up to 1000 mL. Adjust the strength to 24 £ 0.1N by titration
with a standard alkali, or by measuring specific gravity. A variation of 0.1% in the strength of
acid at this concentration causes a change of 0.0012 in specific gravity.

6.1.2 Cool the acid solution in a refrigerator or under tap water to 10 to 15°C before use.

6.2  Ethanol-benzene mixture. Mix one volume of approximately 95% ethanol and two
volumes of C.P.

benzene.

6.3  Safety information.

6.3.1 Benzene has been identified as a hazardous substance and a confirmed carcinogen
(long-term exposure).

It must be handled carefully using proper ventilation in an approved fume hood.

6.3.2 Sulfuric acid is corrosive and can cause burns to the skin. It must always be cautiously
added to water to prevent splashing.

7. Sampling

7.1 Obtain a sample of wood in accordance with TAPPI T 257 “Sampling and Preparing
Wood for Analysis” and prepare about 5 g of extractive-free wood in accordance with TAPPI
T 264 “Preparation of Wood for Chemical

Analysis.”

7.2 For pulp obtain a sample equivalent to about 10 g oven-dry, in accordance with a
predetermined sampling procedure. If the pulp is wet, dry it in air or in an oven at 60°C or
less.
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7.2.1 Disintegrate the pulp in a blender or grind in a mill to pass a 10 or 20 mesh screen.
Pulps which do not contain coarse fibers or shives and which can be dispersed in sulfuric acid
readily could be used without prior disintegration.

7.2.2 Extract groundwood and high-yield pulps containing a significant amount of resins with
ethanol-benzene in accordance with TAPPI T 204 “Solvent Extractives of Wood and Pulp.”
Wash with ethanol and hot water and dry thoroughly in air or in an oven at 60°C or less.

NOTE 3: Resins, if allowed to remain in pulp, remain insoluble in acid and would be
weighed as lignin.

8. Test specimens

8.1 Allow the sample to reach moisture equilibrium in the atmosphere near the balance, and
weigh out two test specimens to the nearest 0.1 mg as follows: for wood, 1.0 + 0.1 g; for pulp,
2.0 £ 0.1 g, equivalent to oven-dry weight. Place the test specimens in 100-mL beakers.

NOTE 4: Groundwood and very-high-yield pulps, with their high lignin content, may be
regarded as being the same as wood and the same weight, 1 g, and the same procedure as on
wood specimens can be applied.

8.2 At the same time weigh another specimen for moisture determination.
9. Procedure

9.1 Add to the beakers containing the test specimens cold (10 to 15°C) 72% sulfuric acid,
15.0 mL for a wood and 40.0 mL for a pulp specimen. Add the acid gradually in small
increments while stirring and macerating the material with a glass rod. Keep the beaker in a
bath at 2 + 1°C during dispersion of the material.

NOTE 5: Some pulps do not absorb the acid and therefore do not disperse readily. In such
cases, place the beaker after addition of the acid in a vacuum desiccator for a few minutes to
facilitate wetting and dispersion.

9.2 After the specimen is dispersed, cover the beaker with a watch glass and keep it in a bath
at 20 + 1°C for 2 h. Stir the material frequently during this time to ensure complete solution.
9.3 Add about 300 to 400 mL of water to a flask (see 5.3) and transfer the material from the
beaker to the flask. Rinse and dilute with water to 3% concentration of sulfuric acid, to a total
volume of 575 mL for wood, and to 1540 mL for pulps.

9.4 Boil the solution for 4 h, maintaining constant volume either by using a reflux condenser
or by frequent addition of hot water.

NOTE 6: Do not use a reflux condenser if the acid-soluble lignin is being determined in
the solution.

9.5 Allow the insoluble material (lignin) to settle, keeping the flask in an inclined position. If
the lignin is finely dispersed, it may require an “overnight” or a longer period to settle.

9.6 Without stirring up the precipitate, decant or siphon off the supernatant solution through a
filtering crucible (see Note 7). Then transfer the lignin quantitatively to the filter, using hot
water and a rod with rubber policeman.
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NOTE 7: If required, take a portion of the filtrate before dilution with water, for
determination of the acid-soluble lignin using appropriate method from the literature.

9.7  Wash the lignin free of acid with hot water.

9.8  Dry the crucible with lignin in an oven at 105 = 3°C to constant weight. Cool in a
desiccator and weigh.

9.9 If a correction for ash in lignin is desired, transfer the lignin to a small platinum or
porcelain crucible and proceed in accordance with TAPPI T 211 “Ash in Wood and Pulp.”
NOTE 8: Lignin may be ashed also directly in porcelain or alundum filtering crucibles
that have been ignited to a constant weight before filtering. Glass crucibles cannot be used for
ashing.

10.  Calculation

For each determination, calculate the lignin content in the test specimen as follows:

Lignin, % =A 100/ W

where:

A = weight of lignin, g
W = oven-dry weight of test specimen, g

11. Report
Report the lignin content as the average of two determinations, to the nearest 0.1%.
12.  Precision

12.1 The data on precision are summarized in Table 1, where the repeatability and
reproducibility obtained on wood and on pulps with different lignin content are shown.

Table 1. Precision data

Lignin

Material content, % Repeatability Reproducibility
Wood From 19 to 30 0.34 0.79

Sulfate pulps From 2.6 t0 19.1 0.17 0.45

Sulfite pulps From 6.5 to 28.0 0.48 1.04

12.2  Comparability (between materials) is not known.

12.3 The data on repeatability and reproducibility are in accordance with the definition of
these terms in

TAPPI T 1200 “Interlaboratory Evaluation of Test Methods to Determine TAPPI
Repeatability and

Reproducibility.”
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12.4 These dates were obtained in an interlaboratory study conducted by nine laboratories on
6 wood and 10 pulp samples (6 sulfate and 4 sulfite pulps). It was found that the precision of
the lignin test, both within and between laboratories, depends mainly on the type of the
material but is approximately constant throughout the range of lignin content.

13. Keywords

Lignin, Acid insolubles, Wood, Pulp

14.  Additional information

14.1  Effective date of issue: to be assigned.

14.2 Related methods: ASTM D 1106; PAPTAC G.8 and G.9; Australian and New
Zealand AS/NZS P 11.
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Your comments and suggestions on this procedure are earnestly requested and should be sent
to the TAPPI Director of Quality and Standards. ¢
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