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Abstract

Abstract

Xylans belong to the group of hemicelluloses and are the second most abundant
biopolymer in the world, since they incorporate the cell walls of plant cells. They represent a
large fraction in various types of agricultural base material, integrating about 20-35% and 5-
15% of the hemicelluloses present in hardwoods and softwoods, respectively. Xylans are
complex linear polymers of low molecular weight and can be characterized by their high degree
of amorphousness, due to the numerous ramifications and different functional groups present
throughout its structure. The composition and structure varies according to the type of tree and
the wood species, but the D-xylose monosaccharide fraction is the common core structure of
xylan.

Due to the recent energy crisis and the declining of non-renewable materials reserves, the
need to search for alternative substitutes is increasing considerably. In this context, xylans have
been the target of several lines of investigation, and certain derivatives of this material have
already been used in several commercial applications. The present Master's Thesis consist on
the inverse gas chromatography analysis of surface properties from chemically modified
xylans, in order to refine the ability to form films.

In collaboration with the research group of the University of Beira Interior and RAIZ -
Research Institute of Forest and Paper, the chemical surface analysis of different xylans was
performed: two did not suffer any chemical modification and four endure distinct processes of
functional groups addition, in particular by carboxymethylation, esterification and reductive
amination. The addition of these groups has the similar objective, which is modifying the
solubility or the molecular weight of the polymer in order to improve film forming properties,
since the natural xylan polymer exhibits several limitations with regard to this topic.

The reference xylans X-4252 (a commercial birch xylan) and X-RAIZ (a lab eucalyptus
xylan extracted at RAIZ) have a considerable apolar character, making them partially insoluble
in water. In fact, for the dispersive component of the surface energy, y&, 46,2 mJ/m? was found
for the first one and 41,7 mJ/m? for the second one. Both xylans have a dominant amphoteric
behavior, but essentially more acidic than basic, since there is a considerable amount of OH
and COOH groups in the xylan polymer chain.

Concerning the modified xylans, it was only possible to carry out the IGC analysis for
two of the four samples, since both xylan, which had undergone an esterification process,
showed continuous noise levels in the equipment which precluded the surface analysis.

Regarding the carboxymethylated xylan (X-CM) it was concluded that the addition of
I



carboxymethyl groups caused an increase in the polarity of the xylan, since the value of
dispersive component of surface energy of this xylan (y& = 30,12 mJ/m?) was considerably
lower than the X-4252 xylan. The predominance of the Lewis acidic character over the basic
one is not so significant for the X-CM xylan, since the carboxymethyl groups introduced have
a basic characteristic.

Regarding the results obtained for the aminated xlan (X-AMI), as regards to the dispersive
component of surface energy, they have a certain similarity to the results obtained for the
commercial xylan X-4252, however the specific component of the work of adhesion with acid
probes increased considerably for the X-AMI xylan, as a result of introduction of amino groups.

Finally, an additional study was conducted, whose goal is to assemble all information
collected, in order to characterize the potential properties that modified xylans allow to the

produced films.

Keywords: Xylan; IGC; Chemical modification; Carboxymethylation; Esterification;

Reductive amination; Film forming.



Resumo

Resumo

As xilanas pertencem & familia das hemiceluloses e sdo o segundo biopolimero mais
abundante no mundo, uma vez que incorporam estruturalmente a parede celular das células
vegetais. Estas representam uma elevada fracdo na constituicao de diversos tipos de material de
base agricola, integrando cerca de 20-35% e 5-15% das hemiceluloses presentes em madeiras
folhosas e em madeiras resinosas, respetivamente. As xilanas sdo polimeros lineares complexos
de baixo peso molecular e apresentam um elevado grau de amorfismo, devido as inUmeras
ramificacOes e diferentes grupos funcionais presentes ao longo da sua estrutura. A sua
composicao e estrutura varia de acordo com o tipo de arvore e a espécie de madeira em estudo,
porém, o monossacarideo de D-xilose constitui a fragdo comum da estrutura central da xilana.

Devido a recente crise energética procedente da diminuicdo das reservas de materiais
naturais ndo renovaveis, surgiu a necessidade de procurar substitutos alternativos. Neste
contexto, as xilanas tém vindo a ser alvo de estudos em diversas linhas de investigacdo, de tal
forma que alguns produtos derivados da mesma ja possuem diversas aplicaces comerciais. A
presente Dissertacdo de Mestrado consiste na analise de cromatografia gasosa de fase inversa
(IGC) de propriedades de superficie de xilanas quimicamente modificadas, destinadas a
formacédo de filmes.

Para o efeito, com a colaboracdo do grupo de investigacdo da Universidade da Beira
Interior e do RAIZ - Instituto de Investigacdo da Floresta e Papel, propds-se a andlise de
superficie de seis xilanas: duas sem qualquer modificacdo quimica e quatro modificadas por
processos distintos de adicdo de grupos funcionais, nomeadamente processos de
carboximetilacdo, esterificacdo e aminacdo redutora. A adicdo destes grupos tem como objetivo
alterar a solubilidade ou a massa molecular do polimero por forma a melhorar as propriedades
de formacao de filme, uma vez que o polimero natural de xilana exibe diversas limitacGes neste
dominio.

Efetuou-se a anélise de superficie das xilanas de referéncia, X-4252 e X-RAIZ, sendo a
primeira uma xilana comercial de bétula e a segunda uma xilana de eucalipto extraida pelo
RAIZ. Analisando os resultados referentes as xilanas de referéncia, em termos de componente
dispersiva de energia de superficie, y&, concluiu-se que ambas as Xilanas, X-4252 e a xilana
X-RAIZ, apresentam uma certa apolaridade, com valores de y¢ de 46,2 mJ/m?e de 41,7 mJ/m?,

respetivamente, tornando-as parcialmente insolGveis em agua. Ambas as Xilanas apresentam



um comportamento anfotérico dominante, mas essencialmente mais &cido que basico, uma vez
que existe uma quantidade consideravel de grupos OH e COOH na cadeia polimérica da xilana.

Quanto as xilanas modificadas, apenas foi possivel realizar a analise de cromatografia
gasosa de fase inversa de duas das quatro amostras, uma vez que ambas as xilanas que sofreram
um processo de esterificacdo apresentaram niveis de ruido continuos no equipamento que
impossibilitaram a anlise de superficie das mesmas.

Relativamente a xilana X-CM (carboximetilada), concluiu-se através da analise de IGC
que, a adicdo de grupos carboximetil provoca um aumento da polaridade do material, uma vez
que o valor da componente dispersiva de energia de superficie desta xilana (y& = 30,12 mJ/m?)
foi consideravelmente inferior ao da xilana X-4252. A predominancia do carater &cido de Lewis
sobre o basico ndo é tdo significativo para a xilana X-CM, uma vez que 0s grupos carboximetil
introduzidos possuem uma caracteristica mais basica que &cida.

Em relacdo aos resultados obtidos referentes a xilana X-AMI (aminada), no que diz
respeito a componente dispersiva de energia de superficie, estes apresentam uma certa
semelhanca com os resultados obtidos para a xilana comercial X-4252. No entanto, a
componente especifica do trabalho de adesdo com as provas &cidas aumentaram
consideravelmente para a xilana X-AMI, como resultado da introdugdo de grupos amina
(basicos).

Por fim, foi realizado um estudo complementar, cujo objetivo consiste na colmatacdo de
toda a informacéo recolhida, de forma a caracterizar as potenciais propriedades que as xilanas
em estudo concedem aos filmes obtidos.

Palavras-chave: Xilana; IGC; Modificacdo quimica; Carboximetilacdo; Esterificacdo;

Aminacao redutora; Formagéo de filme.
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Capitulo 1

1. Introducéo

1.1.Motivacgéo do Trabalho

As hemiceluloses sdo o segundo biopolimero mais abundante no mundo, integrando 20-
35% da flora vegetal. Contrariamente a celulose, as hemiceluloses s&o formadas a partir de
diferentes conjugacOes de unidades de hidratos de carbono distintos. Como resultado, sdo
formados diversos polissacarideos complexos, designadamente, a glucuronoxilana, a
arabinoglucuronoxilana, a glucomanana, a galactoglucomanana e arabinogalactana. No
enquadramento da presente Dissertacdo de Mestrado, € dado especial destaque as hemiceluloses
constituidas por unidades monoméricas de xilose com ligacdes B-(1,4), isto €, ao grupo das
xilanas (Deutschmann e Dekker, 2012).

Estudos recentes (Volkert et al., 2010; Deutschmann e Dekker, 2012) referentes a
produtos derivados da floresta, nomeadamente na area das xilanas, centram-se na modificagéo
quimica das mesmas para a producdo de biopolimeros com diversas potencialidades de
aplicacéo.

As xilanas tém vindo a ocupar recentemente um lugar de destaque na comunidade
cientifica, destaque este que provém de diversos fatores que se prendem com o facto de se tratar
de um biopolimero abundante, de baixo custo comercial, de obtencéo relativamente facil e com
enormes potencialidades derivadas das propriedades intrinsecas do composto.

Relativamente a utilizacdo das xilanas a nivel industrial, estas sdo maioritariamente
empregues na industria papeleira. A presenca de xilanas aquando a formacdo de papel é um
fator de extrema relevancia, uma vez que durante o processo de refinacdo, a sua presenca ira
conferir ao papel maiores resisténcias a tracdo e ao rebentamento, resultando num produto com
boas propriedades de impressdo (Salmén e Berthold, 1997; Popa, 2013; Ferreira, 2000).

E ainda importante salientar que, tendo em conta os recentes aumentos da capacidade de
producéo da industria papeleira na América do Sul e na Asia, 0 mercado de pasta e papel tende
a se tornar cada vez mais competitivo (Schaefer et al., 2014). Face ao exposto, e devido as
recentes preocupacdes no que diz respeito & dependéncia de produtos derivados de
petroquimicos e ao desenvolvimento economico sustentavel, as hemiceluloses abrem novos
mundos de aplicacdo no que concerne a uma nova geracdo de plasticos, revestimentos,

hidrogéis, biocombustiveis e outros produtos baseados neste material renovavel, criando assim



novos segmentos especificos de mercado nos quais as xilanas se incluem. (Gatenholm e
Tenkanen, 2003; Peng et al., 2010; Deutschmann e Dekker, 2012).
Sendo assim, destacam-se as seguintes areas de interesse relativamente a aplicacdo de

xilanas: a industria papeleira, farmacéutica, alimentar, cosmética e energética (Li et al., 2011a).

1.2.0Dbjetivos

Perante 0 exposto, reveste-se de grande relevancia o estudo das hemiceluloses, sendo que
a presente Dissertacdo de Mestrado consiste na analise de propriedades de superficie de xilanas,
antes e ap6s modificacdo quimica, através da técnica de cromatografia gasosa de fase inversa
(IGC).

Para comparar e avaliar rigorosamente o efeito da adicdo dos grupos funcionais nas
propriedades intrinsecas do polimero de xilose, realizaram-se previamente analises a xilanas de
referéncia, nomeadamente uma xilana de bétula comercial e duas Xxilanas de eucalipto.
Relativamente as xilanas quimicamente modificadas, estas foram produzidas no centro de
investigacdo da Universidade da Beira Interior (UBI), através de processos de
carboximetilacdo, esterificacdo e aminacdo redutora. Desta forma, foram produzidas quatro
xilanas modificadas com grupos funcionais distintos: uma xilana carboximetilada, uma xilana
esterificada com anidrido maleico, uma xilana modificada com grupos amina e uma xilana
esterificada com anidrido 2-dodecenil succinico.

Através da técnica IGC, é possivel obter diversos tipos de informacdo relativamente as
propriedades de superficie das xilanas em estudo, sendo possivel avaliar parametros como a
componente dispersiva da energia de superficie, a componente especifica do trabalho de adeséo,
propriedades acido-base e parametros de rugosidade ao nivel molecular. Através da analise
destes parametros, € possivel concluir preliminarmente quais as potencialidades de aplicacédo
das xilanas em estudo, sendo que, dependendo da natureza dos grupos funcionais introduzidos,
propriedades como hidrofobicidade/ hidrofilicidade, solubilidade, termoplasticidade e

formacéo de filme seréo distintas para cada caso de estudo (Laine et al., 2013).
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1.3.0rganizacao da dissertacao

A presente Dissertacdo esta estruturada de forma a garantir que o leitor tenha todos os
conceitos necessarios alusivos ao polimero de xilana, antes e apds modificacdo quimica,
posteriormente fundamentais para uma analise critica dos resultados obtidos.

Desta forma, este trabalho foi repartido em cinco capitulos principais, nomeadamente:

e Capitulo 1 — Introducdo — Consiste numa primeira abordagem ao tema e visa
contextualizar o leitor no que compete aos objetivos e motivacoes que incitam a realizacdo deste
trabalho.

e Capitulo 2 — Estado da Arte — Consta toda a informacéo recolhida relativa a natureza,
estrutura, composi¢cdo e potencialidade do polimero de xilana, bem como os fundamentos
tedricos referentes a técnica de analise de superficie utilizada (IGC), de forma a contextualizar
o leitor para os capitulos subsequentes.

e Capitulo 3 — Materiais e Métodos — Reside numa compilacdo de dados relativos a
caracterizacdo das diversas xilanas em estudo, com a colaboragédo do centro de investigacao da
UBI, de forma a compreender e colmatar os resultados obtidos referentes as analises de
superficie das xilanas, antes e apds modificagdo quimica. Além disso, as técnicas experimentais
utilizadas durante a presente Dissertacdo sdo sucintamente descritas.

e Capitulo 4 — Discussdo de Resultados — Resume-se a uma apresentacdo sumaria dos
resultados obtidos referentes as diversas analises de superficie das xilanas em estudo e ainda na
discussao dos mesmos, através da sua conexao com a informacéo recolhida ao longo da presente
Dissertacao.

e Capitulo 5 — Conclusdo e Perspetivas Futuras — Consiste numa sinopse de toda a

informacdo essencial a reter, bem como algumas consideracdes futuras relativas ao tema.
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2. Estado da Arte

2.1.Hemiceluloses e seus derivados

As hemiceluloses sdo a segunda familia de biopolimeros mais abundante no mundo e
sd80 compostas por um vasto conjunto de polissacarideos que formam a parede celular das
células vegetais. Face ao exposto, como sdo biossintetizadas na maioria das espécies da flora
vegetal e como integram uma consideravel porcdo do material constituinte, entre 20-35%,
representam uma enorme fracéo de recursos naturais renovaveis (Belgacem e Gandini, 2008).
Estima-se que a produgdo anual de hemiceluloses no mundo seja proxima de 60 bilides de
toneladas, contudo, dado ao seu volume de producéo, ainda se trata de um recurso praticamente
inutilizavel (Gatenholm e Tenkanen, 2003; Laine et al., 2013). Estas estdo intimamente ligadas
a celulose através de ligacGes de hidrogénio, atuando como agente de suporte das microfibrilas,
e ainda através de ligacOes covalentes, agem como interface entre as microfibrilas e a lenhina
(Sun et al., 2003 Deutschmann e Dekker, 2012). Para além disso, ainda formam ligacGes éster
com unidades de acido acético e acidos hidroxicindmicos.

Relativamente a sua composicdo, as hemiceluloses sdo formadas por diferentes unidades
de hidratos de carbono dispostos em diferentes proporc¢des e com diferentes substituintes, ou
seja, ndo so sdo constituidas por hexoses ((CeH100s)n), como a D-glucose, D-galactose e D-
manose, mas também por pentoses ((CsHgO4)n), Nnomeadamente a D-xilose e D-arabinose,
podendo ainda integrar pequenas fracfes de acidos uronicos, deoxi-hexoxes e grupos acetilo
(Fengel e Wegener, 1984; Gatenholm e Tenkanen, 2003; Laine et al., 2013), como é possivel
observar pela Figura 1.

As hemiceluloses, contrariamente a celulose, sdo polimeros lineares complexos de baixo
peso molecular e apresentam um elevado grau de amorfismo, devido as inimeras ramificacfes
e diferentes grupos funcionais presentes ao longo da sua estrutura. Por isto, estas sofrem
facilmente degradacdo quimica ou tornam-se suscetiveis a acdo de solventes. Para além do seu
grau de polimerizacdo variar entre 50 a 300, a sua composicdo e estrutura, nomeadamente a
nivel da quantidade de grupos funcionais e grau de ramificacéo, variam dependendo da espécie
vegetal, ponto de extracédo, tipo de celula vegetal e ainda da localizacdo da parede celular
(Fengel e Wegener, 1984; Ferreira, 2000).
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Figura 1 - Estrutura dos monossacarideos presentes em hemiceluloses (adaptado de Fengel e Wegener, 1984).

E importante salientar que na estrutura polimérica das hemiceluloses, o grupo hidroxilo
(OH), comparativamente a celulose, é também o grupo funcional predominante, todavia,
também existe numa escala consideravel o grupo carboxilo (COOH). Uma vez que estes grupos
polares possuem uma maior facilidade para formar ligaces com as moléculas de agua, pode-
se afirmar que as hemiceluloses sdo polimeros bastante hidrofilicos (Clark, 1985; Laine et al.,
1997; Salmén e Berthold, 1997; Ferreira, 2000; Laine et al., 2013)

Em virtude dos factos mencionados, existem inimeros tipos de hemiceluloses presentes
nas diversas espécies da flora vegetal. Todavia, no contexto da presente Dissertacdo, destacam-
se as hemiceluloses que provém de madeiras resinosas e folhosas. Desta forma, para as madeiras
supramencionadas distinguem-se cinco polioses principais que sdo comuns a ambas,
nomeadamente a glucuronoxilana, a arabinoglucuronoxilana, a glucomanana, a
galactoglucomanana e a arabinogalactana (Puls, 1997; Carvalho, 2014). Através da Tabela 1 é
possivel observar as diferentes estruturas e proporcdes de hemiceluloses que ambos os tipos de

madeiras detém.
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Tabela 1 - Estruturas e proporcdes de hemiceluloses presentes em madeiras folhosas e resinosas (adaptada de Puls, 1997;

Carvalho, 2014).
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Como é possivel observar pela Tabela 1, as hemiceluloses que se encontram em

quantidades consideraveis em ambos os tipos de madeiras, derivam da familia das xilanas,

nomeadamente a glucuronoxilana e a arabinoglucuronoxilana.

A recente compreensdo dos limites naturais de diversos compostos, conduziram a que

cada vez mais o avango tecnoldgico tenha como diretriz o conceito de desenvolvimento

sustentavel, pelo que tém surgido novos ramos de mercado que visam a utilizagdo de material

renovavel para a producgdo de bens necessarios a sociedade atual. Em virtude dos argumentos



supramencionados, a hemicelulose, como polissacarideo abundante e renovavel, € um material
com elevada potencialidade para a produgdo sustentavel de diversos produtos. Estes produtos
derivados de hemiceluloses podem ser sintetizados através de duas vias, nomeadamente
recorrendo a modificacdo quimica da sua forma polimérica ou através de processos de hidrolise,
resultando numa gama extremamente distinta de compostos, como por exemplo, peliculas de
embalagens, hidrogeis, absorventes e bioetanol (Gatenholm e Tenkanen, 2003; Deutschmann e
Dekker, 2012).

2.2.Importancia das hemiceluloses na producéo de papel

No mundo atual, a Industria de Pasta e Papel é a principal consumidora de material
lenhoceluldsico e, por extensdo, é responsavel pelo consumo de uma fracdo consideravel de
hemiceluloses.

O processo comum de producdo de pasta e papel com base em fibras celulésicas consiste
em diversas etapas, desde o destrogcamento e reducdo das aparas de madeira, passando pelo
cozimento, lavagem, crivagem, branqueamento até a refinacdo e formacéo da folha (Ferreira,
2000; Hagiopol e Johnston, 2012). Contudo, no ambito da importancia das hemiceluloses na
producdo de papel, apenas algumas destas serdo abordadas em detalhe.

De todas as etapas do processo de producdo de papel, é na refinacdo que a presenca de
hemiceluloses tem maior importancia. Devido ao facto de serem polimeros hidrofilicos, estas
possuem uma elevada capacidade de atracdo para com as moléculas de agua, provocando assim
o intumescimento das microfibrilas e, consequentemente, o relaxamento da estrutura da parede
celular, conduzindo a um aumento da flexibilidade e colapsabilidade das fibras (Fengel e
Wegener, 1984; Clark, 1985; Salmén e Berthold, 1997; Popa, 2013). Este fenémeno €
denominado por fibrilacdo interna e consiste na quebra de ligacbes intermoleculares entre as
microfibrilas, favorecendo a sua separacédo e a formacédo de novas ligacbes de hidrogénio com
a agua. Consequentemente, como 0 processo de refinacdo consiste numa agdo mecanica que
visa a diminuicéo da rigidez das fibras através da acéo dos fenomenos de fibrilacéo, é possivel
afirmar que as hemiceluloses exercem um efeito positivo nesta operacdo, induzindo a formagéo
de mais ligagdes fibra-a-fibra, devido a maior conformabilidade das fibras e, originando por
isso, uma formacdo de folha mais densa e com maiores resisténcias a tragéo e ao rebentamento
(Salmén e Berthold, 1997; Ferreira, 2000; Deutschmann e Dekker, 2012; Popa, 2013; Tenhunen
etal., 2014).
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E importante salientar que a ocorréncia dos fendmenos supramencionados esta
intimamente ligada com o grau de polimerizacdo e a quantidade de hemiceluloses presentes nas
fibras. Deste modo, sdo necessarios cuidados acrescidos durante as etapas precedentes a
refinacdo, nomeadamente durante o cozimento, para que nao ocorra a despolimerizacdo das
hemiceluloses em grande escala e, consequentemente, para que a quantidade destes
polissacarideos presentes na fibra seja a adequada para a formacao de folha de papel (Clark,
1985; Salmen e Berthold, 1997).

Dentro das diferentes espécies de hemiceluloses mencionadas no capitulo 2.1
Hemiceluloses e seus derivados, as xilanas tém a vantagem de possuir maior hidrofilicidade
comparativamente as glucomananas, uma vez que a Xxilana é constituida por diversas
ramificacGes polares. Desta forma, os efeitos da presenca de hemiceluloses no processo de
producdo de papel serdo mais relevantes em madeiras folhosas do que em resinosas (Ferreira,
2000; Bai et al., 2012).

2.3.Xilanas

As xilanas representam uma elevada fracdo na constituicdo de diversos tipos de material
de base agricola, isto €, 20-35% em peso de madeiras folhosas e 5-15% de madeiras resinosas.
Adicionalmente, podem ainda ser encontradas em plantas anuais, plantas perenes, ervas e
cereais (Ebringerova e Hromadkova 1999; Oliveira et al., 2010).

As suas composicdes e estruturas variam de acordo com o tipo de arvore e a espécie de
madeira em estudo. Por outras palavras, existem alteracdes a nivel do grau de substituicdo dos
grupos funcionais da xilana, bem como em algumas ramificacdes da cadeia (Puls, 1997).
Contudo, existe uma fragdo comum: o monossacarideo de D-xilose que constitui a estrutura

central da xilana (Sedlmeyer, 2011), que pode ser representado como mostra a Figura 2.

O

HO

HO

OH
OH

Figura 2 - Estrutura do monossacarideo de xilose (adaptado de Puls, 1997).
Como referido anteriormente, nomeadamente na Tabela 1 do capitulo 2.1 Hemiceluloses

e seus derivados, em madeiras de folhosas a hemicelulose predominante € a glucuronoxilana,
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mais propriamente a O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana. Esta é formada por uma cadeia
principal com cerca de 200 unidades de D-xilose ligadas por ligacGes glicosidicas p-(1—4) e
por ramificacdes de acido 4-O-metilglucuronico. O acido 4-O-metilglucurdnico esta presente
numa razdo de 1:10-20 unidades de xilose e encontra-se ligado a cadeia principal por ligacoes
a-(1—2), formando assim uma cadeia lateral. De salientar que alguns grupos hidroxilo (OH)
dos carbonos C> e Cs da cadeia principal sdo substituidos por grupos O-acetil, sendo que em
cada dez unidades de xilose, quatro a sete possuem este grupo (Puls, 1997; Teleman et al., 2001;
Magaton et al., 2008; Oliveira et al., 2010; Li et al., 2011). O elevado grau de grupos O-acetil
é a principal causa da elevada solubilidade das xilanas, pois ndo sé provoca efeitos a nivel da
polaridade, mas também torna a cadeia da xilana mais amorfa (Laine et al., 2013). Ainda é
importante referir que existem diversos compostos residuais ao longo da cadeia, nomeadamente
arabinose (=1% mol), galactose (=2% mol), glicose (=1.5% mol) e manose (=0.2% mol). A
Figura 3 representa a estrutura simplificada da O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana proveniente

da madeira de folhosas.

Figura 3 - Estrutura simplificada da O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana proveniente da madeira de folhosa (adaptado de Puls,
1997).

Na madeira resinosa, a xilana predominante é denominada por arabino-4-O-
metilglucuronoxilana (Tabela 1). Esta, em comparagdo com a O-acetil-4-O-
metilglucuronoxilana, diferencia-se por nao ser acetilada e por, para além de possuir
ramificagdes de acido 4-O-metilglucuronico, ter também ramificagbes o-L-arabinofuranose
ligadas a cadeia principal por ligagdes glicosidicas a-(1—3). Em madeiras resinosas, as
ramificagdes de acido 4-O-metilglucurdénico encontram-se numa razéo de 1:5-6 unidades de
xilose; por outro lado, os grupos de a-L-arabinofuranose estdo presentes numa razdo de 1:5-12
unidades de xilose. A Figura 4 representa a estrutura simplificada da arabino-4-O-

metilglucuronoxilana proveniente da madeira de resinosas (Puls, 1997; Li et al., 2011)
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Figura 4 - Estrutura simplificada da arabino-4-O-metilglucuronoxilana proveniente da madeira de resinosas (adaptado de
Puls, 1997).

2.4.Potencialidade das xilanas

Como foi referido anteriormente, as hemiceluloses sdo a segunda familia de
biopolimeros mais abundante no mundo, sendo maioritariamente utilizadas, desde 1950 na
producdo de papel. Contudo, devido a recente crise energética procedente da continua
diminuicdo das reservas de materiais naturais ndo renovaveis, nomeadamente o petroleo e o gas
natural, e da recente preocupacdo ambiental que tem emergido, gerou-se a necessidade de
procurar substitutos alternativos de todos os materiais com base petroquimica (Deutschmann e
Dekker, 2012). Neste contexto, durante as ultimas décadas, as xilanas tém vindo a ser alvo de
diversas linhas de investigacdo, de tal modo que alguns produtos derivados da mesma, ja
possuem diversas aplicagcbes comerciais, nomeadamente o etanol, o xilitol e os xilo-
oligossacarideos. Além disso, existem diversos outros produtos derivados das xilanas que num
futuro préximo podem fazer parte de uma ampla variedade de industrias e mercados
(Deutschmann e Dekker, 2012).

Através da Figura 5 é possivel distinguir as diversas vias de producdo de materiais

baseados em xilanas.
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Figura 5 - Esquema representativo das vias de producdo de materiais com base em xilanas obtidos através de biomassa
lenhocelul6sica (adaptado de Deutschmann e Dekker, 2012).

Relativamente aos produtos de fermentacdo derivados do processo de hidrolise com
acido forte, destacam-se o xilitol e o bioetanol, sendo que ambos provém de processos
fermentativos da xilose. O xilitol € um dos produtos mencionados anteriormente que possui um
mercado bastante bem estabelecido, uma vez que se trata de um adocante com propriedades
anticarie bastante popular em produtos como pastilhas elasticas, pastas de dentes e produtos
especializados para diabéticos (Prakasham et al., 2009; Deutschmann e Dekker, 2012). Em
relacdo ao bioetanol, este caracteriza-se por ser de segunda geracdo, visto que a matéria-prima
que o produz deriva de biomassa lenhocelulésica, nomeadamente celulose e hemiceluloses.
Porém, como séo utilizados diversos tipos de polissacarideos, os processos de sacarificacdo e
fermentacdo possuem diversas dificuldades técnicas inerentes, particularmente devido a
estrutura complexa das hemiceluloses. (Nicola et al., 2011; Deutschmann e Dekker, 2012).

Os produtos provenientes do processo de hidrolise com acido fraco sdo denominados
por Xxilo-oligossacarideos. Estes podem ser aplicados como prebidticos, ingredientes
nutricionais nédo digeriveis que promovem seletivamente o crescimento de bactéricas benéficas
ao colon, nomeadamente a bactéria Bifidobacterium e alguns tipos da bactéria Lactobacillus
(Pan et al., 2009; Deutschmann e Dekker, 2012). Estas bactérias possuem a capacidade de

diminuir a formagdo de agentes patogénicos no coélon, através da producdo de substancias
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inibidoras, nomeadamente &cidos gordos, da diminuicdo do pH e ainda da competicdo por
substratos digestivos. Ou seja, 0s xilo-oligossacarideos apresentam inumeras vantagens para a
salde humana, particularmente em relacdo a doencas relacionadas com a atividade
gastrointestinal, como por exemplo o cancro do célon. Estes possuem ainda a particularidade
de reduzir complicacdes associadas com os diabetes. (Deutschmann e Dekker, 2012). E ainda
importante salientar que, a degradacdo da xilana podera ocorrer através da acdo de enzimas
hidroliticas, como a xilanase ¢ a B-xilosidase (Kulkarni et al., 1999; Deutschmann e Dekker,
2012). Entre as diversas espécies bacterianas presentes no intestino, as lactobacilli, bacteroides
e clostridia ndo patogénica, possuem a capacidade para degradar o polimero de xilana,
tornando-o viavel para ser utilizado em sistemas de drug delivery na zona gastrointestinal
(Oliveira et al., 2010; Deutschmann e Dekker, 2012; Petzold-Welcke et al., 2012). Para além
disso, os xilo-oligossacarideos podem ser aplicados em outros tipos de areas, nomeadamente
na industria alimentar e na inddstria de cosmética, isto porque os polimeros naturais de xilana
atuam como antioxidantes, reduzem o colesterol e estimulam o sistema imunitério (Pristov et
al., 2011). Os surfactantes obtidos através dos Xilo-oligossacarideos ocupam um lugar de
destague na investigacdo cientifica, uma vez que consistem em materiais naturais ndo-ionicos
com excelentes capacidades de biodegradagédo, e ainda apresentam boas propriedades de
superficie e de formacéo de espuma (Deutschmann e Dekker, 2012).
Relativamente a producdo de peliculas de embalagens, observando novamente a Figura

5, conclui-se que € indispensavel a funcionalizacdo prévia do polimero de xilana, uma vez que
é essencial que determinadas propriedades fisicas sejam satisfeitas, nomeadamente baixa
permeabilidade ao oxigénio e elevada resisténcia a 4gua, a tracdo e ao rebentamento (Oliveira
et al., 2010; Tenhunen et al., 2014).

Além disso, é possivel formar estruturas tridimensionais, nomeadamente espumas e geéis
a base de polimeros de xilanas, através da sua reticulacdo, estabelecendo uma rede de ligacdes
secundarias suficientemente fortes para suportar a estrutura do aerogel/espuma. Estes poderao
ser utilizados em diversas aplica¢des médicas, nomeadamente em drug delivery ou ainda como
absorventes de agua ou sais. Claramente que a proporg¢do dos diferentes polimeros utilizados,
bem como o grau de reticulacdo, ird afetar as propriedades supramencionadas, sendo que por
exemplo, quando se reticula um composito formado por um polimero de xilana de bétula e
quitosano com acido citrico, forma-se uma espuma elastica com propriedades bastante
promissoras no que diz respeito & absorcdo de agua e sais a partir de solu¢des aquosas (Salam
et al.,2011; Deutschmann e Dekker, 2012).
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As xilanas quando submetidas a tratamentos alcalinos e ao processo de branqueamento
perdem a capacidade de produzir filmes, isto porque devido a clivagem dos grupos polares,
nomeadamente os grupos O-acetil, acido 4-O-metilglucuronico e a-L-arabinofuranose, a xilana
torna-se insoltvel em agua. Contudo, através da formacdo de compdsitos, por intermédio da
conjugacdo com outros polimeros, tal como quitosano, celulose, nano-celulose, glucomananas
ou poli (alcool vinilico), € possivel ndo s6 produzir filmes, mas ainda melhorar algumas
propriedades essenciais supramencionadas para a producdo de peliculas de embalagens.
(Deutschmann e Dekker, 2012; Tenhunen et al., 2014). Outro fator necessario a ter em conta
na capacidade de formacdo de filmes, deriva da cristalinidade do polimero e do grau de
polimerizagdo. Dando como exemplo a O-acetil-4-O-metilglucuronoxilana, a suscetibilidade
desta xilana para se solubilizar em agua, devido ao seu grau de acetila¢do, simboliza 0 método
natural da ocorréncia do efeito plastificante, permitindo deste modo a formacdo de filme.
Contudo, os filmes obtidos através destas xilanas naturais ndo satisfazem os requisitos
necessarios para a producéo de peliculas de embalagens, todavia através da sua funcionalizacéo
é possivel melhorar algumas das propriedades desejadas. Um exemplo é a funcionalizacdo de
uma arabinoxilana, em que através da remocdo enzimatica dos grupos residuais de
arabinofuranose, foi possivel obter valores de permeabilidade ao oxigénio adequados para a
formacéo de peliculas (Hoeije et al., 2008; Deutschmann e Dekker, 2012).

Face ao exposto, dependendo da espécie de xilana em estudo, do grau de polimerizacéo,
da cristalinidade e das propriedades inerentes do produto a alcancar, o grau de purificacdo e
consequentemente o nivel de cristalinidade 6timo da cadeia de xilose sera distinto para cada
caso. Desta forma, dependo do objetivo a alcancar, podera ser necessario através de processos
de purificacdo obter previamente a estrutura central da xilana, ou seja uma cadeia linear
formada por unidades de D-xilose composta por ligacdes glicosidicas f-(1—4), denominada
por Poli(B-D-xilose[1—4]) (Rennie e Scheller, 2014). A Figura 6 representa a estrutura da

mesma.

0 0, Q, ¢] Q, 00— o Q Q 2
OoH OH OH DOH oH oH CR CH OH OH
n
Figura 6 - Representagéo ilustrativa da estrutura polimérica da Poli(B-D-xilose[ 1—4]) (adaptado de Laine et al., 2013).

Recentes estudos referentes a potencialidade do polimero de xilose estdo direcionados para
a sua modificacdo quimica através da adicdo de grupos funcionais, sendo que os biopolimeros

obtidos podem revelar-se bastante promissores nos dominios de manipulacdo genética,
14
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separagdo proteica e imobilizacdo enzimatica (Deutschmann e Dekker, 2012). S&o diversos 0s
métodos de modificagdo quimica de hemiceluloses presentes na literatura, dos quais se
destacam a esterificacdo, a eterificacdo (como por exemplo, alcoxilacdo, cationizacdo ou
carboximetilacdo) e ainda a metacrilacdo (Glasser et al., 1995; Jain et al., 2001; Volkert et al.,
2010). Recorrendo aos métodos supramencionados, através da adi¢do de grupos funcionais a
cadeia principal do polimero de xilose, é possivel manipular diversas propriedades do
biopolimero formado, nomeadamente o grau de hidrofobicidade/hidrofilicidade, solubilidade,

termoplasticidade e capacidade de formacéo de filme (Laine et al., 2013).

2.5.Fundamentos da cromatografia gasosa de fase inversa (IGC)

Como ja referido, a presente dissertacdo de Mestrado visa a caracterizacdo de superficie
das xilanas, antes e ap6s modificacdo quimica, através da técnica de cromatografia gasosa de
fase inversa.

Esta técnica foi introduzida pela primeira vez nos anos 60 (Kiselev, 1967; Smidsrod e
Guillet, 1969; Gamelas, 2013) e consiste na injecdo de um conjunto de provas gasosas numa
coluna preenchida com um determinado material sélido, tendo como finalidade o estudo das
propriedades fisico-quimicas de superficie do mesmo (Figura 7). As interacdes destas provas
com os pontos de maior energia da superficie do material sdo medidas, permitindo assim obter
parametros tdo relevantes como a componente dispersiva da energia de superficie do material,
a componente especifica do trabalho de adesdo com as provas polares, propriedades acido-base

e ainda pardmetros de rugosidade ao nivel molecular.

Tempo de retengio

Hil . 6 vt

Hélio i % ¢

(gds de amaste) 8.9 = .o Detector
F(ml/'min) '_ GF‘ oan

Prova molecuhr M alcnal
em estudo

Figura 7 - llustracéo dos fendmenos ocorridos durante a técnica de 1GC.

A técnica de IGC, para além de ser bastante versatil e precisa pode ser aplicada a diversos
tipos de materiais, nomeadamente polimeros, fibras, enchimentos, pigmentos, catalisadores,
materiais de construcio e materiais microporosos (Santos e Guthrie, 2005; Gamelas, 2013). E

importante salientar que os parametros supracitados poderiam ser em parte obtidos através da
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técnica de angulo de contacto, mas, a elevada porosidade e rugosidade de certos materiais,
assim como a presenca de gradientes de energia de superficie limitam esta Gltima técnica para
a obtencdo de resultados consistentes da energia de superficie e das caracteristicas acido-base
do material (Shen et al., 1999; Walinder e Gardner, 2002; Gamelas, 2013). A Tabela 2
representa as propriedades das provas mais comuns, utilizadas na técnica de IGC, para o célculo

dos parametros supramencionados.

Tabela 2 - Propriedades das provas mais utilizadas na técnica de IGC (adaptada de Riddlee e Fowkes, 1990; Kamdem et al.,
1993; Santos e Guthrie, 2005; Gamelas, 2013).

Provas Tipo a(A) y%mim? DN (kJmol?) AN’ (kJmol?)
n-Pentano Apolar 46.1 16

n-Hexano Apolar 515 184

n-Heptano Apolar 57.0 203

n-Octano Apolar 63.0 213

n-Nonano Apolar 69.0 227

n-Decano Apolar 75.0 234

Triclorometano  Acido 440 25.0 0 22.7
Diclorometano  Acido 315 276 0 16.4
Tetrahidrofurano Base 450 225 84.4 2.1
Acetato de Etilo  Anfotérico 48.0 19.6 71.8 6.3
Acetona Anfotérico 425 16.5 714 10.5

Para uma melhor compreensdo da técnica de IGC, é fundamental perceber o0s
fundamentos fisicos, quimicos e matematicos que a constituem. Face ao exposto, através da
quantificacdo dos tempos de retencdo de cada prova que atravessa a coluna, é possivel
determinar os respetivos volumes de retencdo, Vn. E importante salientar que os tempos de
retencdo devem ser calculados através da leitura do pico do cromatograma, de tal modo que,
caso 0 cromatograma possua uma forma assimétrica, os tempos de retencdo necessitam de ser
corrigidos através do método de Conder e Young (Kamdem e Riedl, 1992; Gamelas, 2013). Os
volumes de retencéo s@o especificos para cada interacao entre prova/material e representam o
volume de gas inerte necessario para forcar a prova, a atravessar a coluna preenchida com o

material em estudo, sendo calculados através das equagdes (1) e (2).

Vo=t —to).F.] (D
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[1-(P1/P)?]
[1 - (P1/F)®]

_3
]_E (2)

Onde tr representa o tempo de retencdo da prova injetada através da coluna, to 0 tempo
de retencdo da prova inerte (metano), F o caudal de gés inerte de transporte (hélio), J o fator de
correcdo de compressdo de James-Martin e P1 € igual a Pa (presséo atmosférica) mais a queda
de pressédo dentro da coluna.

Por outro lado, a constante de equilibrio de adsorcéo Ks, relaciona-se diretamente com
Vi, devido a separacao da prova entre a fase mdvel gasosa e a fase estacionaria, como é possivel

observar pela equacéo (3).

V—AK—A<dr> 3
n — 4-Rs ™ 'dc 0 ()

Onde A é a area total de superficie do adsorvente, " a concentracdo da prova na
superficie do material e ¢ a concentracdo da prova na fase gasosa (Dorris e Gray, 1980;
Gurnagul e Gray, 1987; Mukhopadhyay e Schreiber, 1995; Gamelas, 2013). Admitindo que as
provas se encontram em condi¢fes de diluigdo infinita, ou seja que as interacfes entre as

moléculas da prova sdo desprezadas, a Lei de Henry ¢ aplicavel. Logo:

K_(dF) _F 4
S \dc/eso (4)

Admitindo ainda que, as provas apresentam um comportamento de gas ideal, é possivel
aplicar a equacéo (5), onde P representa a presséo parcial da prova, R a constante dos gases
perfeitos e T a temperatura absoluta a que a coluna se encontra. Sendo assim:

=7 ©
Logo, atraves da equacdo (4) obtém-se:
R.T
ks =T—- (6)
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Atraveés da equacdo de Gibbs, equacdo (7), I"esta relacionada com a pressao de superficie,

r=—p (Z—Z) %

Admitindo condigdes de diluigéo infinita:

)i @

)

o
i~
ﬂ
o
<l

A energia livre de adsorcéo padréo da prova na fase estacionaria, AG2, é definida através
da equacdo (10), onde P representa a pressdo parcial de equilibrio e P;’ a pressdo de vapor da

prova na fase gasosa de referéncia.

P

P
AG? =R.T.In <—S> (10)
g

Dado o exposto, combinando as equacdes (3), (9), (10), obtém-se a seguinte equacao:

V. PS
AGY = —R.T. ln< ;j) (11)

Desta forma, assumindo que as provas se encontram em condi¢des de diluigéo infinita,
atraves do volume de retencdo Vn, é possivel calcular a energia livre de adsorcao da prova, na
superficie da fase estacionaria, através da equacéo (12). E importante salientar que, a constante
K é dependente do estado de referéncia escolhido (Dorris e Gray, 1980; Mukhopadhyay e
Schreiber, 1995; Gamelas, 2013).

AG, = —R.T.In(V) +K (12)
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Salienta-se ainda que a energia livre de adsor¢édo, AG,, encontra-se relacionada, como é
possivel observar pela equacdo (13), com o trabalho de adesdo, Wa. N representa o nimero de
avogadro e a a &rea da superficie molecular de cada prova (Mukhopadhyay e Schreiber 1995).

—AG, =N.a.W, (13)

No caso de provas apolares o trabalho de adesdo, Wa,, pode ser descrito pela equagéo
(14), onde y& e y{* representam as componentes dispersivas da energia livre de superficie da

fase sélida e da prova, respetivamente.
W, =2 ysd-yld (14)

Por fim, combinando as equaces (12), (13) e (14), o volume de retencdo Vn, pode ser

relacionado com as componentes dispersivas supramencionadas, através da equacéo (15).

R.T.In(V,) = /ysdzN.a /yld+K (15)

Por intermédio da equacdo (15), utilizando a informacao recolhida pela técnica de IGC

para provas apolares, é possivel calcular a componente dispersiva de energia livre de superficie

através do declive dado pelo ajuste linear de R.T.In(V;,) em funcdo de 2N.a /yld, ou seja,

calcular o potencial que um determinado material possui para se submeter a forgas de dispersédo
de London (Schultz et al., 1987; Schultz e Lavielle, 1989; Gamelas, 2013).

Existem diversos métodos para estimar a componente dispersiva da energia de superficie,
porém, para materiais de base lenhocelul6sica, 0 método supracitado de Schultz e Lavielle e o
método de Dorris e Gray sdo geralmente os mais utilizados.

O metodo de Schultz e Lavielle apresenta algumas limitagGes matematicas, derivadas da
incerteza dos valores da area da superficie molecular das provas utilizadas, uma vez que este
parametro para moléculas ndo esféricas, varia dependendo da orientagdo das mesmas na
superficie do material em estudo, e ainda devido ao facto de ndo se considerar o efeito da
temperatura. Face ao exposto, foram apresentadas diversas corre¢fes aos valores das areas

moleculares, com o intuito de diminuir potenciais erros no que respeita a estimativa da
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componente dispersiva de energia de superficie. (Mukhopadhyay and Schreiber, 1995; Santos
e Guthrie, 2005; Gamelas, 2013).

Relativamente ao método de aproximagéo de Dorris e Gray, este pode ser descrito pela
equacdo (16), em que o numerador corresponde a diferenca na energia livre de adsorgéo,
decorrente da introdugéo de um grupo adicional de CH: na cadeia de carbonos de uma prova
apolar, (acy,) corresponde a area molecular do grupo adicional CHz, que em geral tem um
valor de 0.06nm? e Ycu, corresponde a energia de superficie de um sélido composto totalmente
por grupos CHz, com um valor de 35.6 mJ m a 20°C (Dorris e Gray, 1980; Mukhopadhyay e
Schreiber, 1995; Gamelas, 2013).

(Cn+1Hzn+4)1?
R.T.In-2

. VCnH2n+2

n
Ys = (16
* 4N? (aCHz)ZVCHz )

Para calcular os pardmetros especificos relacionados com as propriedades acido-base,
nomeadamente as interacOes &cido-base de Lewis, utilizam-se provas polares. Estas, em adi¢éo
a componente dispersiva, possuem uma contribuicdo especifica, AG;, para a energia livre de
adsorcdo, AG (Mukhopadhyay e Schreiber, 1995; Gamelas, 2013). Assim, relembrando a
equacdo (12), é possivel estimar a partir de um método gréfico, cada contribuicdo especifica
através da diferenca entre os valores de R.T.In(V,) obtidos para as provas polares e provas

apolares (Figura 8).

1.2E+07

8.0E+06 A

6.0E+06 -
olar probe

4.0E+06 poarp cs

2.0E+06 - AGS® c7

0.0E+00 ~

RTIn(Vy) (mdmol ™)

-2.0E+06 - o6

-4 0E+06 T T 1
0.0E+00 2.0E+06 4 0E+06 6.0E+06

2N.a (1% (mJ)**m.mol™)

Figura 8 - Representagdo grafica do calculo da contribuicdo especifica para a energia livre de adsorcdo de uma prova polar
(adaptado de Gamelas 2013).
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Caso as medicOes sejam realizadas a diferentes temperaturas, ainda é possivel estimar
outros parametros relacionados com as propriedades acido-base, nomeadamente a componente
especifica da entalpia de adsor¢do, AH;, a componente especifica de entropia de adsorcdo, AS;,
a constante de acidez, Ka e a constante de basicidade, Kb. As componentes especificas de
entalpia e entropia de adsorcdo, como é possivel observar pela equacdo (17), podem ser

estimadas tracando o grafico de AG; /T em funcédo de 1/T.

AG; _ AH; ASS (17
T - T a ( )

Além disso, como mostra a equacgdo (18), com base na componente especifica de entalpia
de adsorcdo € possivel estimar os valores das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb), onde,
DN representa o parametro doador de eletrdes de cada prova, definido como o valor negativo
de entalpia para a reagdo da prova com o aceitador de referéncia SbCls e AN representa o
parametro aceitador de eletrbes de cada prova, definido em termos do desvio quimico de RMN
de 31p de EtsPO, quando esta Gltima substancia doadora de eletrdes é dissolvida na prova.
Posteriormente, AN sofre uma correcdo da contribuicao das forcas de dispersao de London para
0 desvio quimico, com o objetivo de obter a contribuicdo &cido-base real. Este parametro
corrigido é representado por AN ™ (Riddle and Fowkes, 1990). Sendo assim, através da equacéo
(18) é possivel estimar os valores de Ka e Kb, tracando o grafico —AH;/AN™* em funcdo de
DN/AN™, onde Ka é obtido através do calculo do declive da reta e Kb pelo calculo da ordenada

na origem.

—AHS = Ka.DN + Kb.AN*  (18)

E ainda importante salientar que o valor de AHZ, presente na equacio (18), obtido através
do estudo a varias temperaturas, pode ser substituido, para efeitos de simplificacdo, pelo
parametro AGS, obtido apenas para uma temperatura, possibilitando estimar as contantes de
acidez e basicidade, Ka e Kb, respetivamente a essa temperatura. De notar que os valores
obtidos através dos dois métodos poderdo ser consideravelmente diferentes, e ainda que a
comparagao direta entre Ka e Kb deve ser realizada com extrema atengéo, pois caso exista uma
prevaléncia das propriedades acidas ou béasicas, podera ndo ser possivel comparar as escalas de
acidez e basicidade (Chehimi et al., 1999; Walinder e Gardner, 2002; Gamelas, 2013).
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Capitulo 3

3. Materiais e Métodos

Neste capitulo consta toda a informacdo referente ao desenvolvimento da atividade
experimental, sobretudo a caracterizagdo dos materiais e procedimentos experimentais
necessarios para a analise de superficie das xilanas em estudo.

E importante salientar que a funcionalizacdo e caracterizacdo das xilanas foi realizada
pelo Grupo de Investigacdo da Universidade da Beira Interior (UBI), sendo que para a
contextualizacdo da presente Dissertacdo de Mestrado, particularmente no que diz respeito a
posterior analise dos resultados dos parametros de superficie, € imprescindivel abordar diversos
pontos referentes a esta primeira etapa de trabalho.

Ja no ambito do trabalho desenvolvido, é dado especial énfase as diversas etapas da
técnica de cromatografia gasosa de fase inversa, utilizada para a caracterizacdo de superficie
das xilanas, antes e ap6s modificacdo quimica. Além disso, para compilar as informacGes
obtidas por IGC, é ainda referida a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FT-IR).

3.1.Caracterizacao das Xilanas

Como referido anteriormente no capitulo 2.4. Potencialidade das xilanas, parametros
como a espécie de xilana em estudo, a natureza dos grupos funcionais, o grau de polimerizacédo
e a cristalinidade do polimero de xilose, afetam as propriedades do biopolimero, nomeadamente
o0 grau de hidrofobicidade/hidrofilicidade, solubilidade, termoplasticidade e capacidade de
formacéo de filme (Laine et al., 2013).

Face ao exposto, para avaliar rigorosamente o efeito da adi¢do dos grupos funcionais nas
propriedades intrinsecas do polimero de Xilose, efetuaram-se analises antes e apds modificacao
quimica. Desta forma, propbs-se a analise de seis xilanas diferentes, em que duas destas ndo
sofreram qualquer modifica¢do quimica e quatro passaram por processos distintos de adicéo de
grupos funcionais.

Para definir as xilanas relativamente a sua composi¢do, estrutura quimica, massa
molecular, propriedades térmicas e cor, o0 grupo de investigacdo da UBI e do RAIZ puseram
em pratica diversas técnicas de caracterizacdo, nomeadamente a cromatografia gasosa com
detetor de ionizacdo de chama (GC/FID), espetroscopia de infravermelho por transformadas de

Fourier (FT-IR), espetroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), calorimetria
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diferencial de varrimento (DSC) e a cromatografia de permeacdo em gel (GPC). Os resultados
obtidos relativamente as propriedades supramencionadas serdo de seguida apresentados

resumidamente para cada xilana em estudo.

3.1.1. Xilanas de referéncia

Como referido anteriormente, a anélise das xilanas de referéncia tem como finalidade a
posterior comparacdo dos parametros de superficie obtidos através da técnica de IGC. Assim,
propds-se a analise de duas xilanas de eucalipto proveniente do RAIZ-Instituto de Investigacao
da Floresta e Papel e de uma xilana de bétula adquirida comercialmente na Sigma-Aldrich,
denominada X-4252. Recorrendo as diversas técnicas de caracterizacdo previamente
mencionadas, foi possivel obter o seguinte conjunto de dados, apresentados nas Tabelas e nas
Figuras seguintes. A Tabela 3 representa algumas propriedades da amostra comercial X-4252

obtidas através da técnica de GC/FID.

Tabela 3 - Propriedades estruturais da xilana comercial X-4252.

Composicdo em Agucares (Yomol)
Amostra Pureza (%) Mw (kDa)
Xyl Ara Gal Glc AcUr

X-4252 93 90 1 2 2 4 9.5

Como é possivel observar pela Tabela 3, a xilana comercial X-4252 apresenta uma
elevada pureza, sendo maioritariamente constituida por mondmeros de xilose (90%).

Recorrendo a técnica de espectroscopia de RMN, quantificou-se a quantidade de grupos
acido 4-O-metilglucurdnico presentes no polimero de xilose. Esta quantificacdo é obtida através
da razdo entre o valor integrado do sinal relativo aos protdes caracteristicos das unidades de
xilose (4.5 ppm) e das unidades de acido 4-O-metilglucuronico (5.3 ppm), tendo-se obtido uma
razdo MeGIcA:Xilose de 1:10.

Outro parametro com extrema relevancia para a caracterizacdo das xilanas e posterior
andlise de superficie, é a estabilidade térmica inerente ao polimero de xilose, importante para a
escolha da temperatura de condicionamento (TC) e de anélise relativas a técnica de IGC. Sendo
assim, a anélise térmica das xilanas foi realizada atraves da técnica de DSC, entre 25°C e 300°C,
com um aumento de temperatura de 5°C/min. A Figura 9 representa 0 DSC obtido para a
amostra de xilana X-4252,
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Figura 9 - DSC caracteristico da xilana comercial X-4252.

Através da Figura 9 é possivel concluir que a curva de DSC apresenta dois estados de
transicdo, em que um deles é referente a um pico endotérmico e outro a um pico exotérmico. O
primeiro estado de transi¢do (pico endotérmico) localiza-se entre os 122-170°C e advém da
perda de agua, da volatilizacdo de compostos organicos de baixo peso molecular e ainda do
comeco da degradacdo das xilanas, devido a remocdo dos grupos carboxilicos. O segundo
estado de transicdo (pico exotérmico) localiza-se entre os 200-232°C e provém da degradacéo
total da xilana (Cheng et al., 2012). Verificou-se ainda que para a xilana X-4252, o teor de
cinzas foi de 6.7%.

E importante salientar que foram enviadas pelo RAIZ duas xilanas de eucalipto com
teores de cinza bastante distintos, uma com o valor de cerca de 90% e outra com 3.8%. Este
facto leva a que seja possivel estudar a influéncia de compostos inorganicos durante a analise
de IGC. Porém, a caracterizacao relativa a xilana X-RAIZ n&o foi efetuada com o mesmo nivel
de detalhe da X-4252. Contudo, através da técnica de FT-IR (Figura 10) foi possivel concluir

que relativamente a estrutura quimica da mesma, esta xilana é bastante semelhante a xilana X-

4252.
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Figura 10 - Espectros de FT-IR relativos a ambas as xilanas de referéncia.
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Comparando os espectros de FT-IR concluiu-se que as xilanas de referéncia apresentam
bandas de absorcdo semelhantes, sendo que associado a cada uma estdo frequéncias de vibracao
especificas para cada ligacdo quimica. Desta forma, € possivel identificar quais os compostos
que compdem a amostra do polimero de xilana. As bandas alargadas a 3405 cm™ e a 2920 cm-
! estdo relacionadas com a deformacio axial das ligagdes O-H e C-H dos carbonos C; e Cs,
respetivamente. Relativamente a banda de absorcdo referente & zona de 2350 cm™, esta esta
associada ao CO; presente no ar durante a analise de FT-IR. A banda (ombro) em 1738 cm™ na
xilana X-4252 assinala a presenca de grupos O-acetil na cadeia de xilose, por outro lado, a
banda relativa ao valor de 1645 cm™ na xilana X-RAIZ assinala a presenca de agua devido a
deformacéo angular das ligagdes H-O-H, e ainda, a banda referente a 1415 cm™ representa a
deformacdo angular de CH,. Relativamente a zona entre 1370 e 980 cm™ observa-se diversas
bandas relativas as vibragfes do anel glicosidico da deformacdo angular C-O-H e da
deformacéo axial C-O e C-O-C. Para finalizar, as bandas de absorcéo observadas a 890 e a 652
cm* derivam da deformagao angular da ligagdo C-H do carbono anomérico B e da deformacéo

angular da ligacdo O-H, respetivamente (Magaton et al., 2008; Ruiz et al., 2013)

3.1.2. Xilanas quimicamente modificadas

As xilanas quimicamente modificadas foram obtidas por intermédio da funcionalizacao
da xilana comercial X-4252, através de diferentes procedimentos reacionais documentados na
literatura. Obtiveram-se quatro xilanas quimicamente modificadas, nomeadamente uma xilana
carboximetilada (X-CM), uma xilana esterificada com anidrido maleico (X-EAM), uma xilana
modificada com grupos diamina (X-AMI) e uma xilana esterificada com anidrido 2-dodecenil
sucinico (X-2-DSA).

Embora sejam utilizados processos de modificacdo distintos, o objetivo dos mesmos é
idéntico, nomeadamente a otimizacdo da capacidade de formacdo de filme do polimero de
xilose. Isto porque, em todos os processos de modificacdo quimica sdo adicionados grupos
funcionais que tém como objetivo o aumento da solubilidade da xilana, isto é, visam aumentar
a quantidade de cadeias poliméricas presentes no solvente. No caso do processo de aminagao
redutora, sdo adicionados extensores de cadeia que tém como finalidade aumentar a massa
molecular do polimero de xilose, ou seja, durante a formacéo de filme, devido a presenca de
cadeias poliméricas de maior dimensdo, ocorrera uma maior interacdo entre estas, permitindo
deste modo a sua producao.
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Como referido anteriormente, o polimero de xilana quando submetido a condicdes de
extracdo intensas por processos alcalinos, ndo possui a capacidade de formacéo de filme, uma
vez que ocorre a clivagem dos grupos polares responsaveis por este fendmeno. Deste modo
torna-se necessario a funcionalizacdo da xilana de forma a manipular ndo s6 o grau de
hidrofilicidade/hidrofobicidade, mas também a permeacdo ao oxigénio e as propriedades
mecanicas do filme. (Oliveira et al., 2010; Tenhunen et al., 2014; Yaich et al., 2015).

Os procedimentos de funcionalizagdo, estruturas e propriedades basicas das quatro
xilanas quimicamente modificadas serdo de seguida sucintamente descritas. E importante
salientar que os trés processos reacionais de adi¢ao de grupos funcionais serdo introduzidos nos
carbonos C, e Czdo mondmero de xilose, sendo que a adicdo dos mesmos depende do grau de

substituicdo (GS) referente a cada reacao.
1. Processo de eterificacdo (Carboximetilacéo)

O processo de carboximetilacdo inicia-se com a dissolucdo das xilanas em solucéo aquosa
de NaOH a 25%. De seguida, adiciona-se 0 meio de suspensao composto por 2-propanol e déa-
se inicio a reacdo com o monocloroacetato de sddio (SMCA), sendo que ap6s 70 min de reacdo
a 65°C, a mistura reacional é neutralizada com &cido acético diluido e o polimero é precipitado
com etanol. O precipitado é entdo recuperado por filtracdo e lavado com uma solucdo aquosa
de etanol. Por fim, apds secagem a temperatura ambiente, resulta uma xilana carboximetilada
(X-CM) (Petzold-Welcke et al., 2012). A reagéo e estrutura do produto final estdo ilustrados na
Figura 11.
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Figura 11 - Representacdo ilustrativa da reagdo de carboximetilagdo do mondmero de xilose (adaptada de Petzold et al.,
2006).

Através do processo de carboximetilacdo é possivel manipular a solubilidade da xilana
em agua através da introducdo de grupos polares, nomeadamente do grupo carboximetil
(CH2COO) e consequentemente a capacidade de formacdo de filme. Alguns estudos relativos
ao processo de carboximetilagdo de xilanas indicam que, para valores de grau de substituicdo

(GS) na ordem dos 0.3-0.6, os filmes produzidos apresentam valores adequados de resisténcia
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atracdo e mddulo de elasticidade. Além disso, estes filmes exibem diversas outras propriedades
que os tornam adequados para a formacéo de peliculas de embalagens, nomeadamente, elevada
flexibilidade, transparéncia, biodegradabilidade e impermeabilidade ao oxigénio (Petzold et al.,
2006; Alekhina et al., 2014).

Analogamente ao verificado com a xilana de referéncia X-4252, através da técnica de
RMN, observou-se o aparecimento de dois novos sinais atribuidos ao protdo anomérico da D-
xilose, apos a inclusdo do grupo carboximetil na posicdo C, e Cz do monomero de Xxilose.
Integrando os dois novos sinais face a integracéo dos sinais referentes ao MeGIcA e a D-xilose
é possivel calcular o grau de substituicdo em cada uma das posicoes (2 e 3), tendo-se obtido um
valor de 0.28.

Para identificar os grupos carboximetil introduzidos na cadeia de xilose, recorreu-se uma
vez mais a técnica de FT-IR (Figura 12). Analisando a Figura 12, especialmente as bandas com
nimero de onda de 1607, 1419 e 1326 cm™ referentes aos grupos COO"e a deformagao angular

dos grupos CH2 e OH respetivamente, é possivel confirmar a carboximetilacéo da xilana.
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Figura 12 - Espectro FT-IR da xilana carboximetilada (X-CM).

2. Processo de Esterificacdo com anidrido maleico

No processo de esterificacdo, formam-se ligacOes éster através da reacdo do grupo
hidroxilo presente na xilana com os &cidos carboxilicos do anidrido maleico. Esta reacéo
necessita da presenca de um solvente (dimetilsulfoxido) e de uma razdo méssica xilana:anidrido
maleico de 1:1. A reacdo de esterificacdo decorreu durante 2 horas, a temperatura de 50°C e em
meio acido. Por fim, o produto € precipitado com isopropanol, filtrado, lavado e posteriormente
seco a temperatura ambiente. A reacao de esterificacdo e a estrutura da xilana esterificada com

anidrido maleico (X-EAM) sdo representadas na Figura 13.

28



Capitulo 3

C;HgOS

[w] -
P g }-CJ\]’Q:‘ -
< y : -
o
“HO %&;ﬂw d/\
o

=0

e

Figura 13 - Representacdo ilustrativa da reacdo de esterificagdo com anidrido maleico do monémero de xilose (X-EAM)
(adaptado de Melo et al., 2009).

A modificacdo quimica de polimeros com anidrido maleico forma biomateriais com
bastantes potencialidades, uma vez que os grupos carboxilicos possuem a capacidade de atuar
como superabsorventes, captadores de metais pesados e agentes de imobilizacdo para drug
delivery. Para além disso, estes grupos possuem uma permeabilidade seletiva para com a agua,
0 que pressupde que a introducdo de grupos anidrido maleico na cadeia linear de xilose podera
conduzir a um aumento do grau de hidrofilicidade da superficie do polimero. Relativamente as
ligacOes duplas insaturadas, estas atuam como locais ativos para posterior copolimerizacao
através de processos de cross-linking (Peng et al., 2010). Dado o exposto, a esterificacdo com
anidrido maleico para além de beneficiar a formacdo de filme, poder4 ainda potenciar a
aplicaces em processos de impressdo, revestimento e de formacdo de compésitos com
polimeros polares, metais e fibras de vidro. E ainda importante salientar que a adi¢éo de grupos
anidrido maleico a cadeia polimérica tera repercussdes a nivel do teor de acidez do polimero,
sendo que este parametro pode ser considerado um método de confirmacgdo da adigcdo destes
grupos funcionais (Rzayev, 2011). Outro método de confirmacdo da adicdo dos grupos de
anidrido maleico provém da técnica de FT-IR. De facto, observando o espectro obtido para a
xilana X-EAM, representado na Figura 14, verifica-se o aparecimento de uma nova banda a
1729 cm atribuida a ligagdes C-O dos grupos anidrido (Melo et al., 2009; Peng et al., 2010).
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Figura 14 - Espectro FT-IR da xilana esterificada com anidrido maleico (X-EAM).

3. Processo de aminacéo redutora

O processo de aminagédo redutora consiste na modificagdo da extremidade redutora da
cadeia da xilana, através de uma amina bifuncional (etilenodiamina) e de cianoborohidreto de
sodio. A xilana previamente dissolvida em agua destilada é adicionado etilenodiamina e
cianoborohidreto e ap6s 24 horas de agitacdo, o polimero é precipitado com etanol, filtrado,
lavado e seco a temperatura ambiente. De seguida, a xilana modificada com etilenodiamina
reage na presenca de cianoborohidreto de sédio, com a xilana ndo modificada, ocorrendo o
acoplamento quimico das xilanas através de grupos redutores terminais. Para isso, dissolveu-se
em agua destilada quantidades iguais de xilana funcionalizada com o grupo amina e de xilana
ndo modificada. A reacao decorreu sob agitacao durante 24 horas, sendo que no final o produto
foi precipitado, filtrado, lavado e seco a temperatura ambiente. A Figura 15 representa 0s
processos reacionais acima descritos.
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Figura 15 - Representacdo ilustrativa de ambas as reag6es do processo de aminagdo redutora do monémero de xilose (X-
AMI) (Adaptada de Yaich et al., 2015).

O processo de aminacdo redutora, como referido anteriormente, consiste na utilizagéo de

diaminas como agentes de acoplamento entre monomeros de xilose, de forma a aumentar a
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massa molecular do polimero. Contudo, devido a este aumento, a solubilidade do polimero em
agua serd menor, uma vez que a capacidade de solvatacdo diminui, devido a necessidade de
mais interacOes entre o solvente e o soluto. Desta forma para ocorrer a formacéo de filme, é
imperativo que a xilana ndo modificada, utilizada durante o processo de aminacéo redutora,
possua 0s grupos polares naturais inerentes a sua estrutura, ou seja, é necessario a presenca dos
grupos hidroxilo, O-acetilo, &cido 4-O-metilglucurénico e no caso de madeiras resinosas, dos
grupos arabinofuranose. Alguns estudos indicam que através do aumento da massa molecular
do polimero de xilose, por intermédio de um processo de aminagdo redutora, foi possivel
melhorar propriedades relativas a formagdo de filme, nomeadamente a permeabilidade ao
oxigénio e as propriedades mecanicas do polimero (Yaich et al., 2015). Isto é, uma vez que 0
filme obtido contém cadeias poliméricas de maior dimensdo, durante a formacdo de filme
havera uma maior interacdo entre estas, resultando num aperfeicoamento das propriedades
mecanicas do mesmo e em maiores resisténcias a tracdo. Na Figura 16, que ilustra o espectro
FT-IR da xilana X-AMI, observa-se 0 aparecimento de uma nova banda a 1322 cm™ referente
a deformacdo axial das ligacGes C-N, confirmando o acoplamento da diamina a xilana. De
salientar que as bandas referentes a deformacdo axial e angular das ligagdes N-H estdo

sobrepostas com outras bandas, impossibilitando a sua observagéo no espectro FT-IR.
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Figura 16 - Espectro FT-IR da xilana modificada com diamina (X-AMI).

4. Processo de esterificacdo com anidridos succinicos de cadeia longa

Neste processo de esterificagdo, os mondémeros de xilose reagem com o anidrido 2-
dodecenil succinico (2-DSA), formando ligagdes éster através da rea¢do dos grupos hidroxilo
da xilana com os grupos carboxilicos do anidrido succinico. Sendo assim, as xilanas foram

inicialmente dissolvidas em dimetilsulfoxido (C2HsOS) durante 60 min a 90 °C e de seguida a
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solucao foi arrefecida até 25 °C. Apo6s o ajuste do pH da solugéo para 8,5 adicionou-se 0 2-DSA
ao longo de 2 horas, tendo a reacdo prosseguido sem alteracdo do pH, até um total de 7 horas.
Por fim a solucéo foi neutralizada e a xilana esterificada foi precipitada com etanol, filtrada,
lavada e seca a temperatura ambiente. A reacdo de esterificacdo e a estrutura final da xilana

esterificada com anidrido 2-dodecenil succinico esta representada na Figura 17.
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Figura 17 - Representacdo ilustrativa da reacdo de esterificacdo com anidrido 2-dodecenil succinico do monémero de Xilose
(X-2-DSA).

Alguns estudos, referentes a adi¢cdo de grupos anidrido 2-dodecenil succinicos aos
monomeros de xilose, indicam que os alcenos de cadeia longa pertencentes a estes grupos sao
0s principais responsaveis pela alteracdo das propriedades da xilana, uma vez que a sua
presenca na cadeia de xilose ird permitir a formacdo de filme através do aumento da
solubilidade do polimero para solventes apolares, resultando numa pelicula com uma elevada
forca mecanica (mesmo para baixos valores de GS) e baixa sensibilidade a humidade, uma vez
que estes grupos possuem um caracter hidrofébico (Peng e She, 2014). Através da Figura 18,
referente ao espectro FT-IR da xilana X-2-DAS, é possivel concluir, analogamente a xilana X-
EAM, que pelo aparecimento da banda relativa ao grupo carbonilico a 1735 ¢cm™ ocorreu a

introducdo dos grupos anidrido-2-dodecenil sucinicos.

X-2-DSA

150

=
o
o

u
S
TRANSMITANCIA

3550 3050 2550 2050 1550 1050 550

NUMERO DE ONDA (CM)

Figura 18 - Espectro FT-IR da xilana esterificada com anidrido 2-dodecenil succinico (X-2-DSA).
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Calculou-se ainda, através da técnica de RMN, o grau de substituicdo dos grupos anidrido
2-dodecenil succinicos. Atraves da integracdo dos novos sinais, face a integragdo dos referentes
ao MeGIcA e a D-xilose, foi possivel calcular o grau de substituicdo dos carbonos C; e Cs,
obtendo-se um valor de GS de 0.49.

Atraveés da técnica de GPC, apds dissolugdo das xilanas numa solugéo de cloreto de litio
em N,N-dimetilacetamina, foi possivel obter os valores da massa molecular para as diferentes

xilanas em estudo, como € possivel observar pela Tabela 4.

Tabela 4 - Valores da massa molecular das diferentes xilanas em estudo.

Amostra Mw (kDa)

X-4252 9.5
X-CM -
X-EAM 7.4
X-AMI* 9.7
X-AMI 9.8
X-2-DSA 12.9

* Resultado da primeira reagdo de aminagéo redutora.

Da Tabela 4 é possivel concluir, comparando a xilana de referéncia X-4252 e a xilana
esterificada X-EAM, que durante o processo de esterificacdo ocorre uma acentuada diminuigéo
da massa molecular, facto este que deriva da despolimerizacdo das unidades de xilose durante
a reacdo. Além disso, a xilana X-CM néo foi analisada por esta técnica, uma vez que esta é

insolUvel no solvente utilizado.

3.2.Procedimentos Experimentais

Neste subcapitulo, a descricdo das técnicas aplicadas durante a atividade cientifica
referente a analise de superficie das xilanas em estudo, serdo abordadas sucintamente. Para
efeitos de organizacgéo da Dissertacdo de Mestrado, esta descri¢ao sera generalizada para todas
as xilanas em estudo, contudo, no capitulo 4. Discussao de Resultados serdo abordados certos

pardmetros cruciais, referentes as condi¢6es de operacao, distintos para cada analise.
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3.2.1. Cromatografia gasosa de fase inversa

A técnica de cromatografia gasosa de fase inversa, como referido anteriormente, consiste
na injecdo de um conjunto de provas gasosas, numa coluna preenchida com um determinado
material sélido, tendo como finalidade o estudo das propriedades fisico-quimicas de superficie
do mesmo. Existem diversos equipamentos no mercado capazes de aplicar a técnica de 1GC,
sendo que para a realizacdo desta atividade cientifica utilizou-se o cromatografo de gas DANI
(Milan, Italy) GC1000 equipado com controlo digital de presséo e detetor FID de Hz, como é
possivel observar pela Figura 19.

Figura 19 — Cromatografo de gas (DANI (Milan, Italy) GC1000) utilizado para a realizagdo de andlises de superficie de
xilanas.

Esta técnica caracteriza-se pela sua consideravel complexidade, uma vez que sdo
necessarias diversas etapas preliminares a analise de superficie do composto, nomeadamente o
empacotamento, condicionamento e arranque.

As quatro etapas referentes a técnica de cromatografia gasosa de fase inversa serdo de
seguida sucintamente descritas.

A primeira etapa consiste no empacotamento do material em estudo, através do auxilio
de uma bomba de vacuo, numa coluna cilindrica com 0.5 m de comprimento e 4 mm de
diametro. O efeito de succdo provocado pela bomba de vacuo permite que 0 empacotamento da
coluna seja o mais uniforme possivel.

Através de uma simples balanca de precisdo facilmente se determina a massa da xilana
presente na coluna. E importante salientar que, para 0 mesmo tipo de material em estudo,
existem diversas variaveis que poderdo alterar consideravelmente o valor deste parametro,
nomeadamente a humidade, granulometria e a porosidade do material. Contudo, para a
obtencdo de dados fidedignos durante o processo de analise de superficie da xilana, & imperativo
que esta etapa tenha ocorrido irrepreensivelmente.

Apbs a etapa de empacotamento, a coluna é dobrada e colocada sob condicionamento

durante a noite. Este processo visa a remogédo de agua e compostos de baixo peso molecular
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alheios a estrutura quimica da xilana. A etapa de condicionamento consiste na conjugacao de
trés critérios, o tempo, a temperatura e o caudal de hélio. Geralmente, durante esta etapa, a
pressdo de hélio é colocada no valor minimo, visto que durante a noite, a esta pressao,
facilmente se remove todos o0s compostos inconvenientes a analise. Relativamente a
temperatura de condicionamento é necessario alguma ponderacdo durante a sua escolha, uma
vez que, como foi possivel observar na curva de DSC da Figura 9, a temperatura de degradagéo
da xilana é relativamente baixa.

Finalizada a etapa de condicionamento, diminui-se a temperatura do forno para o valor
pretendido para analise e realiza-se um teste de contabilizacdo de caudais de hélio (gas de
arraste) para diferentes pressoes aplicadas, tendo como ponto de partida a pressdo minima 0.05
bar. E importante salientar que, o grau de empacotamento ira ditar o valor méximo de presso
gue o equipamento consegue suster. Contabilizados os caudais do gas de arraste, aciona-se 0s
gases do detetor FID, nomeadamente ar a 1.05 bar e hidrogénio a 0.9 bar, a temperatura de
200°C. O detetor FID baseia-se na detecdo de ides produzidos durante a combustdo das
moléculas de prova numa chama de hidrogénio, sendo que a geracao destes ides é proporcional
a concentracdo da prova no caudal de gas de arraste. De seguida, coloca-se a temperatura do
injetor a 180°C, de modo a que todas as provas injetadas se mantenham indubitavelmente na
fase gasosa. Face ao exposto, é possivel passar a etapa de arranque. Esta consiste na realizagdo
de testes a diferentes pressdes de gas de arraste (hélio), através da injecdo de metano (prova
inerte) e n-octano (C8), sendo que a escolha do valor de caudal do gas de arraste mais adequado
para a realizacdo da anélise, deriva da variacdo de volume de retengéo especifico (Vg) com o
caudal de hélio. Quando a variacdo € infima, estamos perante o valor de caudal mais apropriado
a realizacdo da analise. E importante salientar que, associado a esta variagio, geralmente esté a
escolha de um tempo de retencao de C8 na coluna ideal compreendido entre 0.6 e 0.8 min.

Concluida esta etapa, estando definidos os valores da pressao e caudal de hélio a utilizar,
cumprem-se todos 0s requisitos para se dar inicio a analise de superficie das xilanas. Desta
forma, através da injecdo de uma série de provas apolares (n-pentano, n-hexano, n-heptano, n-
octano, n-nonano e n-decano) e polares (triclorometano (TCM), diclorometano (DCM),
acetona, tetrahidrofurano (THF) e acetato de etilo (ETA)), obtém-se os valores médios (trés
injecdes por prova) dos tempos de retencdo caracteristicos de cada prova. Posteriormente,
aplicando as equagfes mencionadas no capitulo 2.5.Fundamentos da Cromatografia gasosa de
fase inversa (IGC) é possivel determinar a componente dispersiva da energia de superficie, a

componente especifica do trabalho de adeséo de cada prova polar e as propriedades acido-base
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para cada xilana em estudo. E importante salientar que,
caso 0 cromatograma possua forma assimétrica, 0S 4.
tempos de retencdo medidos no méaximo do pico
necessitam de ser corrigidos através do método de

2000 .

Conder e Young. Esta correcdo pode ser realizada com
0 auxilio do software Origin Pro 8.6, como mostra a

Figura 20, tragando retas tangentes antes e ap6s o pico | T . .
0 2 4 6 8
do cromatograma. Através do célculo dos pontos de
. . Figura 20 - Exemplificacio da correcdo do
intercecdo das tangentes com a linha de base, obtém-se cromatograma de uma prova polar através do software
Origin Pro 8.6.

o tempo médio de retencdo corrigido para uma

determinada prova.

3.2.2. Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier

A técnica de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) é
geralmente aplicada para recolher informacdo alusiva a estrutura do composto e,
consequentemente, como ferramenta analitica de avaliacdo de pureza (Coates, 2000).

Este tipo de espectroscopia de absor¢do, como o proprio
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infravermelha. E ainda importante salientar que, COMO MOStra @  sycroondss

Figura 21, esta regido pode ser dividida em trés seccGes, sendo

. . ~ ~ , Figura 21 - Gama de nimeros de
que inserido na secgdo central estdo os numeros de onda (4000- On%a caracteristicos da técnica de

400 cm™) utilizados para a analise de compostos organicos FTAR
(Coates, 2000).

Durante a analise de uma determinada amostra em estudo, a radiacdo poderd ser absorvida
pelo composto ou transmitida, dessa forma apds um processo de analise matemética das
frequéncias obtidas, como por exemplo recorrendo a transformada de Fourier, resulta um
espectro Unico para cada composto.

36



Capitulo 3

E ainda importante salientar que existem diversos modos de aquisi¢io do espetro dentro
da espectroscopia de infravermelho, como por exemplo a espectroscopia de infravermelho por
reflexdo total atenuada (ATR) e por intermédio de medicao em pastilhas de Brometo de Potassio
(KBr). Ambas os modos podem ser aplicados no equipamento disponivel para a atividade
experimental (Jasco FT/IR-4200, Japan), contudo, derivado do facto dos espectros ATR
apresentarem bastante ruido, optou-se pela utilizacéo de pastilhas de KBr para a aquisi¢do dos
espectros.

Para colmatar as informacOes referentes a caracterizagcdo das xilanas e posteriormente
relaciona-las com os parametros obtidos durante as analises de superficie das mesmas, realizou-
se seis analises FT-IR relativas a cada xilana em estudo.

Os espectros obtidos serdo posteriormente discutidos em detalhe no capitulo 4. Discussao

de Resultados.
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Capitulo 4

4. Discussao de Resultados

O presente capitulo esta divido em duas sec¢des de acordo com a natureza das xilanas e
consiste na discussdo dos resultados obtidos ao longo da presente atividade experimental.
Contudo, derivado da dimensdo e complexidade dos dados recolhidos, foi imperativo aplicar
um processo de selecdo e condensacgéo de informacao.

Desta forma, para efeitos de contextualizacao e encadeamento de dados, cada subcapitulo
sera divido da seguinte forma: Condi¢Ges de operacdo, Resultados obtidos, Discussdo e
contextualizagéo dos resultados.

Dado o exposto, numa primeira fase serdo discutidos os resultados referentes as xilanas

de referéncia e posteriormente, de forma analoga, os das xilanas quimicamente modificadas.

4.1 Xilanas de Referéncia

Como referido anteriormente as xilanas X-4252 e X-RAIZ estdo inseridas na categoria
das xilanas de referéncia, contudo, € importante salientar que estas provém de espécies de
madeira distintas e foram obtidas através de processos de purificacdo diferentes.

Como foram enviadas duas amostras de X-RAIZ com diferentes teores de inorganicos e
derivado do facto das xilanas quimicamente modificadas serem produzidas através da xilana
comercial, optou-se por realizar dois estudos complementares, nomeadamente considerando o
efeito da temperatura de condicionamento e o efeito da quantidade de inorgéanicos presentes na

amostra.

e CondicOes de operacao

A Tabela 5 representa os valores das condi¢Ges de operacdo utilizadas para a analise por

IGC das xilanas de referéncia.
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Tabela 5 - Condicdes de operacéo referentes as analises de superficie das xilanas de referéncia.

Xilanas
X-4252 | X-4252 | X-RAIZ (sais) | X-RAIZ (3,8%)
Temp. de Condicionamento (°C) |70 105 105 105
Temp. de Andlise (°C) 40 40 60 40
Pressao (bar) 0,60 0,70 0,30 0,08
Caudal (ml/min) 27,3 29,2 37,5 15,1
Massa (Q) 5,23 4,86 3,01 2,91

Observando a Tabela 5, facilmente se confirma que através do valor da massa de xilana
na coluna, as amostras foram empacotadas adequadamente. Além disso, observando os valores
referentes as condicdes de operacdo para a Xilana X-4252, conclui-se que nesta fase, a
temperatura de condicionamento ndo causou perturbacGes significativas. Pelo contrério, ja
nesta fase, a quantidade de inorganicos presentes na amostra levou a condicGes de operacao
bastante distintas para a xilana X-RAIZ. E importante salientar que, para a xilana X-RAIZ (sais)
ndo foi possivel realizar a analise para 40°C, uma vez que durante a etapa de arranque, o valor
do tempo de retencdo do n-octano para o caudal maximo possivel para analise era extremamente
elevado. Face ao exposto, optou-se pelo aumento da temperatura de anélise para 60°C, de modo

a diminuir o tempo de retencdo do n-octano para valores mensuraveis.

e Resultados obtidos
Na Tabela 6, encontram-se compilados para as xilanas de referéncia, os resultados dos

tempos de retencdo apds correcdo pelo método de Conder e Young, da componente dispersiva

de energia de superficie e das componentes especificas dos trabalhos de adeséo.
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Tabela 6 - Sumarizacédo dos resultados obtidos na analise de superficie das xilanas de referéncia.

Xilanas

X-4252 X-4252 X-RAIZ (sais) | X-RAIZ 3,8%

Temperatura de anélise °C 40 40 60 40

Temperatura de Condicionamento (TC) °C 70 105 105 105
C5 0,183 | 0,002} 0,207 | 0,003 0,207 | 0,000 0,287 | 0,000
C6 0,307 |0,0010,383| 0,008 | 0,380 | 0,000 0,311 | 0,002
. . C7 0,674 |0,003| 1,02 | 0,024 }0,819| 0,002 0,380 | 0,000

tr (min) Desvio

C8 1,84 |0,020] 3,04 | 0,104 | 2,00 | 0,041 ]0,627 | 0,000
C9 5,56 [0,005] 9,84 | 0,165 1,35 | 0,022
C10 3,50 | 0,012

de cnergla do superics (majm?) 6.2 514 4 A
TCM 0,417 |0,002|0,711| 0,021 J 0,608 | 0,03 10,341 | 0,003
DCM 0,235 | 0,001]0,394| 0,011 | 0,334 | 0,01 ]0,293| 0,004
tr (min) Desvio Acetona 1,13 |0,044| 2,11 | 0,014 | 3,72 | 0,23 0,390 | 0,005
THF 1,74 10,003 3,07 | 0,178 | 4,47 | 0,09 ]0,463| 0,010
ETA 2,57 (0,010} 4,11 | 0,357 ] 6,71 0,572 | 0,020

TCM 4,7 7,6 7,1 45

DCM 17,1 25,2 21,2 13,5

Wa (mJ/m2) Acetona 32,4 36,1 44,3 234

THF 23,1 25,1 31,9 15,6

ETA 25,5 26,4 34,1 18,8

Wa(THF)/Wa(TCM) 4,9 3,3 4,5 35

e Discusséo e contextualizacao dos resultados

Analisando a Tabela 6, comparando os valores da componente dispersiva da energia de

superficie e das componentes especificas dos trabalhos de adesdo, verifica-se que em ambas as

repeticdes, o grau de dissemelhanca dos resultados obtidos é suficientemente elevado para néo

se considerar os dados como crediveis. Deste modo, observando a Tabela 6 e a Figura 22,

conclui-se que os valores da componente dispersiva de energia de superficie e das componentes

especificas dos trabalhos de adesdo das provas polares, para a xilana X-4252, podem ter sido

afetados pelas diferentes temperaturas de condicionamento utilizadas, uma vez que os valores

relativos as componentes especificas dos trabalhos de adesdo das provas polares acidas (TCM

e DCM) apresentam uma elevada discrepancia.
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Componentes especificas dos trabalhos de adesao
da xilana X-4252
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Figura 22 - Representagdo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo (Wa®) para a xilana X-
4252,

Desta forma, de modo a definir qual a temperatura de condicionamento mais adequada
para a realizacdo da anélise de superficie das xilanas quimicamente modificadas, analisou-se
por FT-IR a xilana X-4252, apds o IGC com temperaturas de condicionamento de 70 e 105°C.
Como é possivel observar pelas Figuras 23 e 25, obteve-se dois espectros de FT-IR, que foram

comparados com o espectro de referéncia da xilana X-4252.

X-4252 REFERENCIA VS X-4252 105°C IGC
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Figura 23 - Espectro FT-IR relativo a comparacéo das amostras X-4252 de referéncia e X-4252 ap6s analise por IGC para
uma temperatura de condicionamento de 105°C.

Analisando o espectro relativo a amostra de xilana X-4252 apo6s IGC com TC 105°C,
representado na Figura 23, conclui-se que ocorreu durante a cromatografia gasosa de fase
inversa uma alteracdo da estrutura do material, como é possivel observar pelo aparecimento de
duas novas bandas e da diminuicdo da banda referente as ligacbes C-H dos carbonos C; e Cs.

Relembrando o gréafico referente aos valores das componentes especificas dos trabalhos

de adesdo para a xilana X-4252, representado na Figura 22, facilmente se deduz que foi
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necessario uma maior energia para remover a prova polar DCM da coluna para a xilana X-4252
com TC 105°C. Face ao exposto, analisando as bandas do espectro de infravermelho referente
a esta substancia (Figura 24) e comparando-as com as da Figura 23, facilmente se conclui que
ocorreu a retencdo do DCM na estrutura da xilana, inviabilizando desta forma os restantes dados
subsequentes. Esta ocorréncia resulta da facilidade de impregnacgéo da prova DCM na estrutura
da xilana, uma vez que comparativamente as restantes, esta prova possui uma area molecular

relativamente pequena (31.5 A).
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Figura 24 - Espectro FT-IR relativo & prova de Diclorometano.

Analisando a Figura 9, referente a curva de DSC da xilana X-4252, presente no
Subcapitulo 3.1 Caracterizacdo das Xilanas, & possivel concluir que, porventura, um
condicionamento a 105°C durante a noite seja demasiado intenso, uma vez que como referido
anteriormente, existe um estado de transicdo a 122°C associado ao comeco da degradacao dos
grupos carboxilicos da xilana. De salientar que a curva associada a este estado de transicao
comeca a ganhar forma a partir dos 100°C. Desta forma, conjetura-se que para a obtencédo de
dados fidedignos, no caso da xilana X-4252, é necessario um condicionamento mais moderado.

Face ao exposto, observando a Figura 25, relativa ao espectro de infravermelho da
amostra de xilana X-4252 apds IGC com TC 70°C, conclui-se que a esta temperatura ndo
ocorreu 0 mesmo efeito observado para TC 105°C. Em virtude dos factos mencionados, a
temperatura de condicionamento escolhida para a analise de superficie das xilanas

guimicamente modificadas foi de 70°C.
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Figura 25 -Espectro FT-IR referente a comparacdo das amostras X-4252 de referéncia e X-4252 apds a anélise por IGC com
uma temperatura de condicionamento de 70°C.

Considerando novamente os resultados Tabela 6, particularmente as colunas referentes a
xilana X-RAIZ e comparando os dados relativos aos valores das componentes dispersivas de
energia de superficie e das componentes especificas dos trabalhos de adesdo, conclui-se que a
presenca de inorganicos na amostra tem enormes repercussdes a nivel dos resultados obtidos,
uma vez que o0s parametros supramencionados possuem uma ordem de grandeza bastante
superior para a amostra X-RAIZ (sais), comparativamente a X-RAIZ (3.8%). Isto é, a elevada
quantidade de compostos inorganicos presentes na amostra permite maiores interagdes, criando
forcas de atracdo alheias a xilana, originando tempos de retencdo indiscutivelmente mais
elevados. Consequentemente, os valores dos parametros supramencionados serdo bastante

superiores, como € possivel observar pela Tabela 6 e Figura 26.

Componentes especificas dos trabalhos de adesao
da xilana X-RAIZ
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Figura 26 - Representacgdo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adeséo (Wa®) para a xilana X-
RAIZ com diferentes teores de sais.
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E ainda importante salientar que as analises das xilanas X-RAIZ foram realizadas para
uma temperatura de condicionamento de 105°C e que, observando os valores das componentes
especificas dos trabalhos de adesdo, conclui-se que ndo aparenta existir qualquer efeito
negativo. Este facto pode estar associado as diferentes fontes de extracdo das xilanas, ao
processo de extracdo implementado e & massa molecular da xilana extraida.

Por fim, realizou-se uma analise comparativa dos resultados obtidos para a xilana X-4252
com TC 70°C e a xilana X-RAIZ (3.8%). Observando a Tabela 6 e a Figura 27, conclui-se que
tanto o valor da componente dispersiva de energia de superficie como os das componentes
especificas dos trabalhos de adeséo apresentam uma consideravel diferenca (exceto com TCM).
Contudo, apesar desta diferenca, ambas as xilanas possuem um comportamento anfotérico, uma
vez que trabalhos de adesdo das provas com esta natureza, acetona e acetato de etilo, séo
consideravelmente maiores. Por outro lado, hd uma prevaléncia do caréater &cido da superficie
da xilana sobre o carater basico, pois a afinidade com a prova béasica (THF) é superior a das
provas acidas (TCM e DCM) Este comportamento esta intimamente ligado com a quantidade
dos grupos OH e COOH presentes na cadeia polimérica da xilana, uma vez que estes grupos

sdo predominantemente acidos de Lewis.

Componentes especificas dos trabalhos de adesao

40 de ambas as xilanas de referéncia
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Figura 27 - Representagdo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adeséo (Wa®) para as xilanas X-
4252 e X-RAIZ (3.8%).

Esta discrepancia de valores entre as duas xilanas provém eventualmente de uma
diferenga na composi¢do do polimero, uma vez que como ja referido anteriormente, estas
provém de espécies de madeira distintas e foram obtidas através de diferentes processos de
extracdo. Numa tentativa de justificar esta ocorréncia, compararam-se os espectros de FT-IR

das duas xilanas, como é possivel observar pela Figura 28. Desta forma, sabendo que a banda
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de 2920 cm™ esta relacionada com a deformacéo axial das ligagdes C-H dos carbonos 2 e 3, a
banda (ombro) presente na zona dos 1738 cm™ assinala a presenca de grupos O-acetil na cadeia
de xilose e a banda relativa ao valor de 1645 cm™ provém da presenca de agua devido a
deformacdo angular das ligacbes H-O-H, conclui-se que dada a menor intensidade e maior
resolugéo da banda de O-acetil para a xilana X-4252, esta xilana apresenta um maior grau de
acetilagdo. Como referido anteriormente, os grupos O-acetil conferem maior solubilidade e
consequentemente uma maior polaridade ao polimero de xilana, como se pode observar pelos

trabalhos de adesdo com provas polares apresentados para a xilana X-4252 (Figura 27).
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Figura 28 — Comparacédo dos espectros FT-IR das amostras X-4252 e X-RAIZ (3.8%).

Relativamente as constantes de basicidade e acidez (Kb e Ka) foi realizada uma estimativa
de célculo simplificada, utilizando os valores da energia livre de adsorcdo AG3, para apenas uma
temperatura de analise (40°C). Porém, os resultados obtidos através desta estimativa levam a
conclusdes incorretas. Portanto a informacéo referente a este tema estara exposta no Anexo A,
para a Xilana X-4252 e no Anexo B, para a xilana X-RAIZ.

Em suma, a técnica de IGC apresenta ser bastante precisa no que diz respeito a recolha
de informacdo das propriedades de superficie das xilanas. Contudo, como foi possivel observar,
existem diversas limitacdes que podem comprometer os resultados obtidos, nomeadamente a
temperatura de condicionamento e ainda o grau de purificacdo da amostra. Este Gltimo
parametro é extremamente importante, uma vez que a presenca de compostos alheios a estrutura

polimérica da xilana terd grandes repercussdes a nivel dos resultados obtidos.
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4.2 Xilanas Quimicamente Modificadas

Colocando em prética os resultados obtidos durante a andlise de superficie das xilanas de
referéncia, relativamente as condigdes de operacdo, efetuou-se as analises de superficie das
xilanas quimicamente modificadas (X-CM, X-EAM, X-AMI e X-2-DAS).

Contrariamente ao esperado ndo foi possivel realizar as analises de superficie das xilanas
esterificadas com anidrido maleico (X-EAM) e com anidrido sucinico de longa cadeia (D-2-
DSA), uma vez que os niveis de ruido, associados a constante queima de material por parte do
detetor, apresentavam valores que impossibilitavam a anélise de cromatografia gasosa de fase
inversa. Contudo, antes de descartar as amostras, realizaram-se trés condicionamentos por
forma a tentar remover 0 maximo possivel de compostos inconvenientes a analise. A Tabela 7

representa os parametros de condicionamento escolhidos.

Tabela 7 - Condicdes de operacdo referentes aos condicionamentos utilizados para a xilana X-EAM.

X-EAM
Temperatura (°C) | Presséo (bar) | Caudal (ml/min)
1° Condicionamento (IGC) 70 0,05 5
2° Condicionamento (IGC) 105 0,05 7
3° Condicionamento (Estufa) | 150 - -

Como ¢ possivel observar pela Tabela 7, o primeiro condicionamento foi realizado a
temperatura estipulada durante a discussao de resultados referentes as analises das xilanas de
referéncia. Contudo, ao ligar o detetor FID, em ambas as anélises o nivel de ruido era préximo
de 9 V, sem apresentar qualquer tendéncia em decrescer. De salientar que, o nivel étimo deve
estar compreendido entre 0.3 e 0.5 V. Analisando o processo de sintese da xilana X-EAM e X-
2-DSA pensou-se que o ruido estaria relacionado com a presenca de restos de solvente,
nomeadamente dimetilsuféxido. Pesquisando as informacdes relativas a este composto, soube-
se que se trata de um solvente polar aprético, com um momento dipolar de 3.96 D e com uma
temperatura de ebulicdo de 189°C. Face ao exposto, realizou-se um segundo condicionamento
a 105°C por forma a tentar remover o maximo possivel de dimetilsuféxido. Contudo, ao ligar o
detetor, conclui-se pelo nivel de ruido (cerca de 5 V), que a quantidade de solvente na amostra
ainda era inadequada para a realizacdo da analise. Como ultimo recurso, desempacotou-se a
amostra da coluna e colocou-se na estufa a 150°C durante 3 horas. Todavia, ao observar a

amostra ap0s o condicionamento na estufa, conclui-se que devido as altas temperaturas, esta
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tinha sofrido degradacdo térmica, inviabilizando-a para a analise por cromatografia gasosa de
fase inversa.

e CondicOes de operacao

A Tabela 8 representa os valores referentes as condicdes de operacdo utilizadas para a
analise por IGC das xilanas X-4252, X-CM e X-AMI. Para efeitos comparativos, de forma a
estudar o efeito da introducao dos grupos funcionais nas propriedades de superficie das xilanas,

a xilana de referéncia X-4252 foi incluida neste subcapitulo.

Tabela 8 - CondigBes de operacéo referentes as analises de superficie da xilana de referéncia e das xilanas modificadas.

Xilanas
X-4252 X-CM X-AMI
Temp. de Condicionamento (°C) 70 70 70
Temp. de Andlise (°C) 40 40 40
P (bar) 0,60 0,05 0,27
F (ml/min) 27,3 9,34 76,5
Massa (g) 5,23 2,64 0,843

e Resultados obtidos

Ap0s correcdo dos tempos de retencdo pelo método de Conder e Young, foi possivel
compilar na Tabela 9, os parametros relativos a componente dispersiva da energia de superficie
e as componentes especificas do trabalho de adesdo da xilana de referéncia X-4252 e das xilanas
quimicamente modificadas X-CM e X-AMI. De salientar que, a restante informacéo referente
aos resultados obtidos durante a técnica de IGC apresenta-se no Anexo C, para a xilana X-CM

e no Anexo D, para a xilana X-AMI.
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Tabela 9 - Sumarizagéo dos resultados obtidos na andlise de superficie da xilanas de referéncia e das xilanas modificadas.

Xilanas
X-4252 XCM X-AMI
Temperatura de analise °C 40 40 40
Temperatura de Condicionamento °C 70 70 70
C5 0,183 | 0,002 0,233 | 0,000
C6 0,307 | 0,001 J0,365| 0,002 | 0,553 | 0,004
t (min) Desvio C7 0,674 | 0,003 10,411 | 0,005 | 1,53 | 0,014
Cc8 1,84 | 0,020 |0,539| 0,006 | 4,75 | 0,032
C9 5,56 | 0,005 {0,863 | 0,005 | 15,0 | 0,190
C10 1,83 | 0,026
Componente dispersiva de 46,2 30.1 48,2

energia de superficie (mJ/m?)
TCM 0,417 | 0,002 10,385| 0,000 | 1,19 | 0,014
DCM 0,235| 0,001 }0,367| 0,003 | 0,495 | 0,008
tr (Min) Desvio Acetona 1,13 | 0,044 ]0,409| 0,002 | 2,95 | 0,064
THF 1,74 | 0,003 }0,420| 0,006 | 4,13 | 0,252
ETA 2,57 | 0,010 10,443| 0,014 | 7,05 | 0,553

TCM 47 49 8,5

DCM 17,1 20,9 22,6

Wa (mJ/m?) Acetona 32,4 20,8 33,8
THF 23,1 11,1 22,9

ETA 25,5 12,5 26,5

Wa(THF)/Wa(TCM) 4,9 2,2 2.7

e Discussédo e contextualizacao dos resultados

Analisando os resultados da Tabela 9 conclui-se que, como era esperado, a xilana X-CM
apresenta um valor de componente dispersiva de energia de superficie significativamente mais
baixo que o da xilana de referéncia X-4252. Este facto provém da natureza hidrofilica dos
grupos carboxilicos introduzidos, uma vez que de forma simplista, a componente de energia de
superficie esta associada a afinidade que o material possui com compostos apolares. Desta
forma, uma vez que sdo introduzidos grupos polares na cadeia polimérica da xilana, a afinidade
com compostos apolares serd menor e consequentemente o tempo de retencdo das provas com

esta natureza na coluna sera inferior, resultando num valor de componente dispersiva de energia
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de superficie mais baixo (30,1 mJ/m?), comparativamente a xilana X-4252 (46,2 mJ/m?).
Observando ainda os valores referentes as componentes especificas de trabalho de adeséo da
xilana X-CM, conclui-se que, a xilana X-CM ndo apresenta um comportamento acido t&o
dominante, uma vez que a componente especifica de trabalho de adesdo da prova basica e a
relacdo Wa(THF)/Wa(TCM) é bastante mais baixa para esta xilana, do que para a xilana de
referéncia. Face ao exposto, conjetura-se que durante a reagdo de carboximetilacdo com o
monocloroacetato de sodio (CICH,COONa) a quantidade de os grupos CH>COOH,
caracteristicos pela sua natureza acida, em equilibrio com os grupos CH2COO'Na* é
relativamente baixa. Nota-se que, na reagédo de carboximetilacéo, dependendo do valor do grau
de substituicdo existem 9 estruturas possiveis referentes as unidades repetitivas da xilana
(Figura 29).
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Figura 29 - Figura ilustrativa das estruturas das nove possiveis unidades repetitivas presentes nas cadeias da xilana X-CM.

Tendo em vista os argumentos apresentados, € possivel concluir pelos valores das
componentes especificas dos trabalhos de adesdo, representados na Figura 30, que a Xilana X-
CM, similarmente a xilana X-4252, exibe um caracter anfotérico. Porém, a xilana X-CM
apresenta um maior equilibrio entre o caracter acido e basico uma vez que o valor de
Wa(THF)/Wa(TCM) para esta xilana é de apenas 2,2. Desta forma, conclui-se que a cadeia
polimérica da xilana demonstra apresentar uma maior fracdo de grupos CH.COO'Na*

comparativamente aos grupos CH>COOH.

50



Capitulo 4

Comparac¢ao das componentes especificas dos
trabalhos de adesao das xilanas X-4252 e X-CM
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Figura 30 - Representacéo gréafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adeséo (Wa®) para as xilanas X-
4252 e X-CM.

De salientar que foi realizado um estudo do comportamento de superficie da xilana X-
CM a diversas temperaturas de andlise. Contudo, devido aos fracos fittings obtidos, a
informacao referente a esta fase do trabalho localiza-se no Anexo C.

Relativamente a xilana X-AMI, esta apresenta um comportamento semelhante a xilana
X-4252, no que diz respeito & componente dispersiva de energia de superficie (y&x-4252 = 46,2
md/m? e y&x-ami = 48,2 mJ/m?) apresentada na Tabela 9 e aos valores das componentes
especificas dos trabalhos de adesdo com provas bésicas e anfotéricas, representados na Figura
31. Portanto, a xilana X-AMI, similarmente a xilana X-4252, possui um caracter anfotérico mas
essencialmente mais acido que béasico. Porém, é importante salientar a grande diferenca
referente ao valor da componente especifica do trabalho de adesdo da prova &cida TCM para a
xilana X-AMI (Wa tcm = 8,5 mJ/m?), quando comparada com a xilana X-4252 (Wa tcm = 4,72
mJ/m?). Este facto pode estar relacionado com a presenca de uma certa quantidade de grupos
amina (bases de Lewis) presentes na xilana modificada, originando uma relacédo
Wa(THF)/Wa(TCM) muito menor para a xilana X-AMI, quando comparada com a xilana X-
4252.
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Comparacao das componentes especificas dos
trabalhos de adesdo das xilanas X-4252 e X-AMI
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Figura 31 - Representagdo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo (Wa®) para as xilanas X-
4252 e X-AML.

Relativamente as xilanas X-EAM e X-2-DSA, como referido anteriormente a presenca
de dimetilsufoxido impossibilitou a anélise cromatogréfica das mesmas. Contudo, tendo como
ponto de partida a natureza dos grupos introduzidos e a estrutura quimica do produto final é
possivel prever qualitativamente algumas das propriedades de superficie das mesmas.

Conjetura-se que a xilana esterificada com anidrido maleico (X-EAM), apresentaria um
valor de componente dispersiva de energia de superficie proximo do valor obtido para a xilana
X-CM. Todavia, claramente que o valor do grau de substituicdo estara intimamente ligado com
o valor da componente dispersiva de energia de superficie. Deste modo, admitindo que o valor
de GS da xilana X-CM e X-EAM sédo semelhantes, pressupde-se que, devido a natureza
hidrofilica dos grupos de anidrido maleico, o valor da componente dispersiva de energia de
superficie da xilana X-EAM poderia ser até inferior ao da xilana X-CM (Figura 32).

Esterificacio com

Carboximetilagio i .
anidrido maleico

Figura 32 - Representacdo ilustrativa dos grupos funcionais introduzidos no processo de carboximetilagéo e no processo de

esterificacdo com anidrido maleico.

Relativamente as componentes especificas dos trabalhos de adesédo, pressupde-se que
devido a presenca dos grupos carboxilicos, a xilana X-EAM deverd possuir um caracter
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anfotérico mas essencialmente mais &cido que basico, podendo mesmo afirmar que componente
especifica de trabalho de adesdo para a prova basica (THF) seria bastante elevada.

Por fim, relativamente a xilana X-2-DSA, composta por grupos de anidrido 2-dodecenil
sucinicos, pressupde-se que devido a longa cadeia de alcenos que a compde, esta xilana deveria
apresentar um valor de componente dispersiva de energia de superficie superior a xilana X-
EAM. Isto porque, como referido anteriormente, a componente dispersiva de energia de
superficie quantifica a interacdo de uma amostra com compostos apolares, nomeadamente
alcanos. Desta forma, a cadeia de doze carbonos caracteristica do substituinte desta xilana, ira
estabelecer forgas de dispersdo de London mais intensas com as provas apolares injetadas.
Consequentemente, os tempos de retencdo das provas desta natureza na coluna serdo mais
elevados, dando origem a um valor de componente dispersiva de energia de superficie
relativamente alto. Dado o exposto, € indiscutivel que a xilana X-2-DSA tera um
comportamento hidrofébico, uma vez que existem poucos sitios ativos para a solvatacdo da

xilana, como é possivel observar pela Figura 33.

/ —0

Figura 33 - Representacdo ilustrativa da estrutura dos grupos funcionais introduzidos durante o processo de esterificagdo com
anidrido 2-dodecenil succinico.

Uma vez mais, deduz-se que a xilana X-2-DSA, devera deter um comportamento mais
uma vez anfotérico, e essencialmente mais acido que basico. Este facto deriva da elevada
quantidade de grupos hidroxilos e carboxilicos, que tém uma carateristica predominante &cida

de Lewis.

4.3Formagcao de filme

Analisando as estruturas quimicas e os resultados obtidos na analise por cromatografia
gasosa de fase inversa das diversas xilanas em estudo, € possivel prever algumas das
propriedades dos filmes obtidos.

Uma vez que, o polimero natural de xilana apresenta diversas limitacbes no que diz

respeito a formacdo de filme, principalmente devido a baixa solubilidade do polimero em
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solventes, foram empregues, como referido anteriormente, processos de modificagdo quimica
capazes de alterar a solubilidade ou a massa molecular do polimero.

Face ao exposto, analisando caso a caso, conclui-se que dependendo da natureza dos
grupos introduzidos, as propriedades associadas a formacdo de filme, nomeadamente a
permeabilidade ao oxigénio, a resisténcia mecénica e o grau de hidrofilicidade/hidrofobicidade
serdo distintos para cada xilana em estudo (Laine et al., 2013).

Dado o exposto, as xilanas X-CM e X-EAM apresentam um caracter hidrofilico, uma vez
que sdo adicionados grupos polares a cadeia polimérica da xilana, consequentemente, a
solubilidade do polimero para solventes polares ird aumentar, possibilitando dissolver uma
maior quantidade de cadeias poliméricas. Desta forma, durante a formacédo de filme, como o
ponto de saturacdo da xilana no solvente aumenta, haverd mais interacGes entre as cadeias
poliméricas da xilana, permitindo a formagdo do mesmo. Contudo, para alcancar determinadas
propriedades desejadas, é necessario atingir um ponto de equilibrio entre diversos parametros,
nomeadamente relacionados com a natureza dos grupos introduzidos e com o valor do grau de
substituicdo obtido.

Relativamente as propriedades mecanicas do polimero, estas estdo associadas com o
tamanho das cadeias poliméricas da xilana e principalmente com o tipo das ligacGes que
compdem os grupos introduzidos. Alguns estudos referentes a carboximetilacdo de xilanas de
bétula indicam que para valores de GS entre 0.3 e 0.6 é possivel obter resisténcias mecanicas
adequadas para a formacao de filme, uma vez que os grupos carboximetil introduzidos criam
interacOes intermoleculares fortes, entre as cadeias poliméricas da xilana, permitindo a cria¢éo
de um filme robusto e flexivel (Petzold et al., 2006; Alekhina et al., 2014). Comparando uma
vez mais as estruturas destes grupos nas xilanas X-CM e X-EAM, conclui-se que, a xilana X-
EAM possui todos os requisitos estruturais necessarios para formar filmes com elevadas
resisténcias mecanicas, uma vez que o0s grupos de anidrido maleico, comparativamente aos
grupos carboximetil, para além de disporem de uma estrutura de maior dimensédo, possibilitando
a formagao de mais interagdes entre as cadeias de xilana, ainda apresentam uma ligagéo dupla,
caracteristica pela sua maior forca de ligacdo. Contudo existem fendmenos que podem alterar
a resisténcia mecanica dos filmes, especialmente para valores de GS significativamente
elevados, uma vez que podera ocorrer um efeito plastificante devido a retencdo de solvente
pelos grupos polares introduzidos, e consequentemente, uma diminuicdo das ligacOes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas, resultando em resisténcias mecanicas
consideravelmente mais baixas. Todavia este fendmeno podera ser essencial para a formacéo

de filmes com alguma flexibilidade, pois provavelmente o filme obtido atraves da xilana X-
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EAM para valores de GS baixos podera apresentar uma certa rigidez. Dado o exposto, para cada
método de adicdo de grupos funcionais, reafirma-se a importancia do valor 6timo do grau de
substituicao.

Relativamente a permeabilidade ao oxigéenio, este parametro esta associado aos espacos
livres entres as cadeias poliméricas que compdem o filme. Face ao exposto, conclui-se que
quanto mais interagdes intermoleculares ocorrer, menos poroso sera o material, resultando em
propriedades de permeabilidade mais baixas. Tendo em vista 0s argumentos apresentados,
conjetura-se que para valores de GS semelhantes, a xilana X-EAM apresentara menor
permeabilidade ao oxigénio comparativamente a xilana X-CM.

A xilana X-AMI, como referido anteriormente, foi obtida por processo de modificacéo
quimica que visou o acoplamento de extensores de cadeia por forma a aumentar a massa
molecular da xilana. Todavia, devido a este aumento, a solubilidade do polimero serd menor,
uma vez que a capacidade de solvatacao diminui, devido a necessidade de mais interacGes entre
o solvente e o soluto. Desta forma, para ocorrer a formag&o de filme, € imperativo que a xilana
ndo modificada, utilizada durante o processo de aminagdo redutora, possua 0s grupos polares
naturais inerentes a sua estrutura, ou seja, é necessario a presenca dos grupos hidroxilo, O-
acetilo, acido 4-O-metilglucurénico e no caso de madeiras resinosas, dos grupos
arabinofuranose. Uma vez que o filme obtido contem cadeias poliméricas de maior dimenséo,
durante a formacdo de filme haverd uma maior interacdo entre estas, resultando num
melhoramento das propriedades mecanicas do mesmo e da diminui¢cdo da permeabilidade ao
oxigenio.

Por fim, como os grupos anidrido 2-dodecenil succinicos introduzidos na xilana X-2-
DSA possuem um caracter apolar, conclui-se que ocorrera um fenémeno similar ao das xilanas
X-CM e X-EAM. Porém, através da adicdo destes grupos a cadeia polimérica da xilana, ira
ocorrer 0 aumento da solubilidade da mesma para solventes apolares. Sendo assim,
analogamente a xilana X-CM e X-EAM, havera uma maior quantidade de cadeias poliméricas
no solvente permitindo a formacdo de um filme consistente. De salientar que as ramificacdes
formadas, constituidas por longas cadeias de carbonos (Ci2), apresentam um comportamento
hidrofébico, levando a formagdo de um filme com baixa sensibilidade & humidade.

Em suma, sdo inimeros os métodos de modificacdo quimica de xilanas que visam
aprimorar as propriedades de formacdo de filme, porém todos estes métodos se baseiam nos
mesmos fendmenos quimicos, nomeadamente atraveés da manipulagdo da solubilidade ou do
aumento da massa molecular do composto. Sdo inUmeras as variaveis que podem influenciar as

propriedades do filme obtido, sendo que, dentro destas, destacam-se a natureza, a estrutura e as
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ligacbes que compde os grupos funcionais adicionados, o grau de substituicdo na cadeia
polimérica da xilana e ainda efeitos relacionados com os fenémenos de difuséo e conveccdo no

decorrer do processo de secagem.
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5. Conclusdes e Perspetivas Futuras

Levando em consideracdo todo o estudo realizado conclui-se que, as xilanas como
principais polissacarideos da familia das hemiceluloses e como polimeros naturais renovaveis
de baixo preco comercial abrem novos segmentos de mercado, nas mais diversas areas
cientificas, para a producdo de materiais com valor acrescentado, nomeadamente
biocombustiveis, surfactantes, espumas, géis, adsorventes, produtos alimentares e
farmacéuticos e até peliculas de embalagens (Deutschmann e Dekker, 2012).

No ambito da presente Dissertacdo de Mestrado, foi proposta a realizacdo de um estudo
das propriedades de superficie de xilanas quimicamente modificadas, recorrendo a técnica de
cromatografia gasosa de fase inversa, por forma a quantificar diversos parametros relacionados
com as propriedades de superficie das mesmas.

Dado o exposto, trabalhando com a colaboracdo do grupo de investigacdo da
Universidade da Beira Interior e com o RAIZ - Instituto de Investigacdo da Floresta e Papel,
foi proposta a andlise de superficie de seis xilanas, em que duas destas ndo sofreram qualquer
modificacdo quimica e quatro passaram por processos distintos de funcionalizacdo. Estes
processos de modificacdo quimica visaram alterar a solubilidade ou a massa molecular do
polimero por forma a aprimorar as propriedades de formac&o de filme, uma vez que o polimero
natural de xilana exibe diversas limitagdes no que diz respeito a este tema.

Face ao exposto, analisando toda a informacdo recolhida, relativa ao estudo das
propriedades de superficie das xilanas de referéncia, obtidas através das diversas técnicas
aplicadas pela UBI e pela técnica de IGC, conclui-se que globalmente, as xilanas apresentam
resultados relativamente semelhantes entre si. Uma vez que os valores relativos a componente
dispersiva de energia de superficie indicam essencialmente o potencial que um determinado
material possui para se submeter a forcas de dispersdo de London, é possivel quantificar o grau
de apolaridade do material em estudo. Desta forma, concluiu-se que ambas as xilanas,
nomeadamente a xilana X-4252 ( y& = 46,2 mJ/m?) e a xilana X-RAIZ 3.8% (y& = 41,7 mJ/m?),
apresentam uma certa apolaridade, o que as torna parcialmente insolUveis em &agua. Estes
resultados eram esperados, uma vez que como ja foi referido anteriormente a xilana quando
submetida a tratamentos alcalinos perde alguns dos seus grupos polares naturais. Relativamente
aos resultados obtidos para as componentes especificas dos trabalhos de adesdo conclui-se que
ambas as xilanas de referéncia possuem um comportamento anfotérico, isto € comportam-se

como um acido ou uma base de Lewis dependendo da caracteristica da prova, sendo que este
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comportamento esta intimamente ligado com os grupos hidroxilo (OH) e carboxilicos (COOH)
presentes na cadeia polimérica da xilana. Contudo, como observado, existe ainda alguma
diferenca entres os valores obtidos para ambas as xilanas de referéncia, sendo que este facto
podera estar relacionado com o diferente teor de grupos carboxilicos e O-acetilo, ndo removidos
durante o processo de extracdo e purificacdo das xilanas, conforme sugerido por FT-IR.

Relativamente as xilanas quimicamente modificadas, apenas foi possivel realizar a
analise de cromatografia gasosa de fase inversa a duas das quatro amostras, uma vez que ambas
as xilanas que sofreram um processo de esterificagdo apresentaram niveis de ruido continuos
que impossibilitaram a analise de superficie das mesmas. Analisando 0s procedimentos
experimentais relativos a sintese de ambas as amostras esterificadas conclui-se que, muito
provavelmente, os niveis de ruido associados estdo relacionados com a presenca de
dimetilsufoxido nas amostras.

Quanto as xilanas X-CM e X-AMl, as analises de cromatografia gasosa de fase inversa
ocorreram sem quaisquer complicacdes. Relativamente a xilana X-CM, formada através de
ramificacdes de grupos carboximetil, conclui-se através da analise de IGC que, a adi¢do destes
grupos funcionais provocou um aumento da polaridade da xilana, uma vez que o valor da
componente dispersiva de energia de superficie foi consideravelmente inferior ao da xilana X-
4252 (y&(X-CM) = 30,1 mJ/m?). Quanto aos resultados referentes as componentes especificas
dos trabalhos de adesdo conclui-se que a xilana X-CM apresenta um comportamento anfoteérico,
porém com apenas um ligeiro predominio da caracteristica acida sobre a basica de Lewis. Este
acontecimento pode ser explicado tendo em conta o processo de carboximetilacdo e o
ajustamento do pH final para um valor neutro, onde a quantidade resultante de grupos
CH2COOH, em equilibrio com os grupos CH,COO'Na" ndo é significativa. Assim, a
substituicdo de alguns grupos OH (&cidos) por grupos CH.COO" (basicos) na xilana, levou a
uma diminuicgdo da acidez de Lewis do material.

Em relacdo aos resultados obtidos para a xilana X-AMI, verificou-se uma certa
semelhanca com os da xilana comercial X-4252. De facto, tanto os valores da componente
dispersiva de energia de superficie como os das componentes especificas dos trabalhos de
adesdo, para provas basicas e anfotéricas, apresentam uma grande semelhanca com os da xilana
X-4252. Contudo, devido ao caracter fortemente basico da diamina, é possivel confirmar a
presenca destes grupos, através do valor da componente especifica do trabalho de adesdo da
prova acida (TCM), uma vez que para a xilana X-AMI, este toma o valor de 8,5 mJ/m? enquanto
que para a xilana X-4252, este é de 4,7 mJ/m?,
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Tendo como ponto de partida toda a informacéo recolhida, foi feita uma previsao sobre
a capacidade de formacdo de filme e as potenciais propriedades que as diversas xilanas
estudadas iriam conceder ao mesmo. Deste estudo, conclui-se que que dependendo da natureza
dos grupos introduzidos, as propriedades associadas a formacdo de filme, nomeadamente a
permeabilidade ao oxigénio, a resisténcia mecanica e o grau de hidrofilicidade/hidrofobicidade
serdo distintos para cada xilana em estudo.

Em suma, sdo inimeros os métodos de modificacdo quimica de xilanas que visam
melhorar as propriedades de formacdo de filme, porém todos estes métodos se baseiam nos
mesmos fendmenos quimicos, nomeadamente através da manipulagdo da solubilidade ou do
aumento da massa molecular do composto. S&o inumeras as variaveis que podem influenciar as
propriedades do filme obtido, sendo que dentro destas, destacam-se a natureza, a estrutura e as
ligacbGes que compde os grupos introduzidos, o grau de substituicdo na cadeia polimérica da
xilana e ainda efeitos relacionados com os fenémenos de difusdo e convec¢do no decorrer do
processo de secagem.

Tendo em vista os argumentos apresentados, conclui-se que as xilanas X-CM e X-EAM,
devido ao comportamento hidrofilico proporcionado pela adicdo de grupos polares a cadeia
polimérica da xilana, apresentam uma maior solubilidade para solventes polares, possibilitando
dissolver uma maior quantidade de cadeias poliméricas de xilana. Desta forma, havera mais
interacdes entre as cadeias poliméricas no filme, permitindo a formagéo do mesmo.

Em relacdo a xilana X-AMI, se ocorrer o0 aumento da massa molecular, a solubilidade do
polimero serd menor, uma vez que a capacidade de solvatacdo diminui devido a necessidade de
mais interacdes entre o solvente e o soluto. Desta forma para ocorrer a formacao de filme, é
necessario a presenca dos grupos polares naturais inerentes a sua estrutura.

Por fim, a adi¢do de grupos anidrido 2-dodecenil sucinicos com caracter apolar a cadeia
polimérica da xilana, originara um aumento da solubilidade da xilana para solventes apolares.
Sendo assim, havera uma maior quantidade de cadeias poliméricas no solvente permitindo a
formacgédo de um filme consistente.

Como conclusao, salienta-se a potencialidade das xilanas como matéria-prima renovavel
para a formacdo de diversos produtos com valor acrescentado e ainda a importancia da
investigacdo relativamente a produtos que apontam para um desenvolvimento economico
sustentavel. No @mbito da presente Dissertacdo de Mestrado, a formacao de filmes através da
funcionalizacdo da xilana representa uma potencial via alternativa para a producdo de peliculas,
através de um material renovavel, com uma ampla gama de propriedades. Porém, é ainda

necessario analisar e compreender todas as variaveis que influenciam as caracteristicas dos
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filmes formados. Tendo em consideracdo todo o trabalho realizado, os proximos passos
baseiam-se no estudo detalhado do grau de substituicdo 6timo para um determinado tipo de
grupo funcional introduzido, na realizacdo de um Solvent Casting tendo em consideracédo as

caracteristicas do filme e ainda no estudo de novos processos de preparacdo de filmes.
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Anexo A

1. Xilana X-4252 TC 70°C

e Arranque (Determinacédo do caudal de hélio adequado a amostra)

Tabela A 1 - Resultados obtidos durante a determinag8o do caudal de hélio adequado a amostra.

Amostra
Massa da Coluna vazia (g) |62,73
Massa de Coluna Cheia (g) | 67,96
Massa de amostra (g) 5,23

Caudal (mL/min)

Pressdo (bar)

He 1 10,6 0,3

Composto | tr 1 (min) tr 2 (Min) Média (min)

Metano 0,25 0,253 0,25

C8 3,39 3,39

Metano (to) | 0,25

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) 2.N.a.\/(y;’) RT.In(Vg) [RT.In(Vn)

C8 3,39 10,6 0,864662 28,766 | 3492760 4438519,69 | 8745728
Caudal (mL/min) | Presséo (bar)

He 2 20,4 0,5

Composto | tr 1 (min) tr 2 (Min) Média (min)

Metano 0,157 0,157 0,16

C8 1,963 1,96

Metano (to) | 0,16

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) [2.N.aN(y$) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

Cs8 1,96 20,4 0,789474 29,086 |3492760 4467363,15 | 8774571,5
Caudal (mL/min) | Pressao (bar)

He 3 25,8 0,6

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,13 0,13 0,13

C8 1,637 1,64

Metano (to) | 0,13

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) | 2.N.a~N(y?) |RT.In(Vg) | RT.In(Vn)

C8 1,64 25,8 0,755814 29,387 |3492760 4494113,91 | 8801322,2
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Ensaio | Caudal He (mL/min) | Vg (mL/g)
Hel 10,6 5,50
He 2 20,4 5,56
He 3 25,8 5,62

e Analise de IGC a 40°C

Tabela A 2 - Resultados referentes aos tempos de retengdo das provas moleculares durante a analise de IGC a 40°C.

Composto [tr1 (min) |tr2(min) [t-3(min) |[tr4 (min) | Média (min) | Desvio |CV

Metano 0,123 0,120 0,123 0,122 0,002 1,420
C5 0,182 0,185 0,184 0,183 0,002 0,829
C6 0,306 0,308 0,308 0,307 0,001 0,354
Cc7 0,672 0,677 0,673 0,674 0,003 0,376
C8 1,822 1,859 1,854 1,845 0,020 1,093
C9 5,560 5,565 5,555 5,560 0,005 0,085
TCM 0,416 0,416 0,419 0,417 0,002 0,384
DCM 0,234 0,235 0,236 0,235 0,001 0,356
Acetona 1,187 1,087 1,105 1,132 1,128 0,044 3,868
THF 1,743 1,739 1,741 0,003 0,170
ETA 2,578 2,564 2,571 0,010 0,379

Tabela A 3 - Valores obtidos para os pardmetros de equagao para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

tr F Vn N° atomos

(min) | (mL/min) | J (mL) [2.N.aAN(y¥) |RT.In(Vg) |RT.In(vn) |deC an (yd)
C5 0,183 | 27,3 0,756 |1,26 |2220914 -3698085,72 | 609122,62 |5 2,209E-18
C6 0,307 | 27,3 0,756 |3,82 |2661724 -814749,42 | 3492458,92 |6 2,568E-18
C7 0,674 | 27,3 0,756 |11,39 |3095308 2026564,16 | 6333772,50 |7 2,908E-18
C8 1,845 27,3 0,756 |35,55 |3492760 498992750 |9297135,84 |8 3,287E-18
C9 5,560 | 27,3 0,756 |112,21 | 3950432 7982435,78 |12289644,13 | 9 3,628E-18
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Figura A 1 - Representacdo ilustrativa do método gréfico utilizado para o célculo da componente dispersiva de energia de superficie.
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Figura A 2 - Representacdo grafica do método de Dorris e Gray utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia

de superficie.

Aplicando as equacOes presentes no subcapitulo 2.4 Fundamentos da cromatografia
gasosa de fase inversa, referentes ao calculo da componente dispersiva de energia de superficie,

é possivel obter os parametros graficos necessarios para estimar o seu valor e ainda verificar o

nivel de exatiddo associado, atraves do valor do coeficiente de correlacéo.

70




e Caracter Acido/Base da Superficie (Lewis)

Tabela A 4 - Resultados obtidos referentes as componentes especificas dos trabalhos de adesédo para as varias provas moleculares.

2N.a (#9)°5 ((mJ)°>m.mol?)

Figura A 3 - Representagdo gréafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo e da componente dispersiva de energia de superficie.

F -AGas Wa(THF)/ | -AGas(THF)/
(min) | (mL/min) | J RT.In(Vn) | Vn (mL) | 2.N.a(y%) | Reta (mJ) A(m2) |Wa(md/m2) | wa(CHCL3) | -AGas(CHCI3) | aN(y¥)
TCM |0417]273 0,756 | 4701658 | 6,09 2649680 | 3451289,21 | 1,25E+06 | 4,40E-19 | 4,7 4,89 5,00 2,200E-18
DCM [0,235|27,3 0,756 | 2202316 | 2,33 1987260  |-1050444,9 | 3,25E+06 | 3,15E-19 [ 17,1 1,655E-18
Acetona | 1,128 | 27,3 0,756 | 7896057 |20,76  |2083612 | -395647,23 |8,29E+06 | 4,25E-19 | 32,4 1,726E-18
THF [1,741|273 0,756 | 9134528 |33,40 |2565372 | 28783412 |6,26E+06 |4,50E-19 23,1 2,135E-18
ETA [2571]27,3 0,756 | 10212790 |50,54  |2559350 | 2837416,37 | 7,38E+06 | 4,80E-19 | 25,5 2,125E-18
1,4E+07 -
1,2E+07 A ETA
& 1,0E+07 - u
° B THF &)
'g’ 8'OE+06 ] ace.tone
E  6,0E+06 - TcM c8
<G [ |
\>E 4,0E+06 A DCM c7
E 2,0E+06 1 u c6
0,0E+00 -
-2,0E+06 A
-4,0E+06 T T \
1,0E+06 2,0E+06 3,0E+06 4,0E+06
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e Célculo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb)

TCM | AG gas T(K) [AGgas/T |UT

40 -1,25E+06 |313,15 |-3,99E+03 |3,19E-03
45 -1,10E+06 |318,15 |-3,46E+03 |3,14E-03
50 -9,03E+05 |323,15 |-2,79E+03 |3,09E-03
55 -1,11E+06 |328,15 |-3,39E+03 |3,05E-03
DCM | AG gas T(K) |AGgas/T |UT

40 -3,25E+06 |313,15 |-1,04E+04 |3,19E-03
45 -3,29E+06 |318,15 |-1,03E+04 |3,14E-03
50 -3,20E+06 |323,15 |-9,91E+03 |3,09E-03
55 -3,12E+06 |328,15 |-9,51E+03 |3,05E-03
Acet, | AG gas T(K) |AGgas/T |1/T

40 -8,29E+06 |313,15 |-2,65E+04 |3,19E-03
45 -8,10E+06 |318,15 |-2,55E+04 |3,14E-03
50 -8,05E+06 |323,15 |-2,49E+04 |3,09E-03
55 -7,79E+06 |328,15 |-2,37E+04 |3,05E-03
THF | AG gas T(K) |AGgas/T |1T

40 -6,26E+06 | 313,15 |-2,00E+04 |3,19E-03
45 -6,07E+06 |318,15 |-1,91E+04 |3,14E-03
50 -6,00E+06 |323,15 |-1,86E+04 |3,09E-03
55 -5,89E+06 |328,15 |-1,79E+04 |3,05E-03
ETA |AG gas T(K) [AGgas/T |1T

40 -7,38E+06 |313,15 |-2,36E+04 |3,19E-03
45 -7,20E+06 |318,15 |-2,26E+04 | 3,14E-03
50 -7,11E+06 |323,15 |-2,20E+04 | 3,09E-03
55 -6,91E+06 |328,15 |-2,10E+04 |3,05E-03

0,00E+00 : : : : .
0,403 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
2006403 y = -5E+06x + 12705
% — * _R*=0,4378
(‘B -4 00E+03 3
=
6,00E+03
1T TCM
-9,00E+03 . . . . .
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
-9,50E+03
— y = -6E+06x + 9560,1
B -1,00E+04 R*=10,91
3
= -1.05E+04
1,10E+04
1T DCM
2,30E+04 : : : : .
0,403 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
L -240E+04
5 y =-2E+07x + 31000
8 2,50E+04 R® = 0,981
2 -2,60E+04
2,70E+04
1T Acetona
-1,70E+04 . : : : .
0,403 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
-1,80E+04
- y =-1E+07x + 23592
"g 1. 90E+04 R = 0,9884
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-2, 00E+04 . : : : .
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
2,10E+04
= y =-2E+07x + 54575
@ -2.20E+04 R? = 0.9533
(2 -2 30E+04
2 40E+04
1T ETA

Figura A 4 - Calculo dos parametros utilizados para a obtencdo das componentes de entalpia e entropia de adsorcao.
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Tabela A 5 - Calculo dos parametros utilizados para a obten¢do das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb).

Figura A 5 - Representacéo grafica do método de célculo das constantes de acidez e basicidade a varias temperaturas.

AN* (mJ/mol) | DN (mJ/mol) | AH (mJ) AH/ AN* (mol) | DN/AN* (mol)
TCM 2,27E+07 0,00E+00 -5,165E+06 | 0,23 0,00
DCM 1,64E+07 0,00E+00 -6,283E+06 | 0,38 0,00
Acetona |1,05E+07 7,14E+07 -1,800E+07 |1,71 6,80
THF 2,10E+06 8,44E+07 -1,362E+07 |6,48 40,19
ETA 6,30E+06 7,18E+07 -1,672E+07 | 2,65 11,40
10,00 -
9,00 -
8,00 -
7,00 -
*Z 6,00 -
< 5,00 |
I
< 4,00 | Ka |0,152
3,00 -
200 1 y =0,152x + 0,5178 Kb 10,5178
‘ R2=0,988
1,00 -
0,00 T T T 1
0,0 20,00 40,00 60,00
DN/AN*

Analisando os valores relativos as constantes de acidez e basicidade, conclui-se que,

contrariamente ao concluido através dos valores das componentes especificas dos trabalhos de

adesdo, a xilana aparenta apresentar um caracter basico predominante, uma vez que o valor da

constante de basicidade é claramente superior. Contudo, como referido anteriormente, a

comparacdo direta entre estas constantes deve ser realizada com alguma sensibilidade, ja que

para diferentes escalas, os resultados associados levam a conclusdes enganosas.
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e Arranque (Determinagéo do caudal de hélio adequado & amostra)

2. Xilana X-4252 TC 105°C

Tabela A 6 - Resultados obtidos durante a determinagao do caudal de hélio adequado a amostra.

Amostra
Massa da Coluna vazia (g) |62,51
Massa de Coluna Cheia (g) |67,37
Massa de amostra (g) 4,86

Caudal (mL/min)

Presséo (bar)

He 1 9,8 0,3

Composto | tr 1 (min) tr 2 (Min) Média (min)

Metano 0,32 0,33 0,33

C8 7,12 7,12

Metano (to) | 0,33

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) 2.N.aN(yd) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

cs 712 9.8 0,864662 57,57585965 | 3492760 6433951,06 | 10552372,59
Caudal (mL/min) | Presséo (bar)

He 2 16,5 0,5

Composto | tr 1 (min) tr 2 (Min) Média (min)

Metano 0,183 0,19 0,19

C8 3,853 3,8 3,83

Metano (to) | 0,19

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) 2.N.aN(¥%) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 3,83 16,5 0,789473684 | 47,38 3492760 5926513,16 | 10044934,68
Caudal (mL/min) | Presséo (bar)

He 3 28,4 0,7

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,13 0,12 0,13

C8 2,33 2,33

Metano (to) | 0,13

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) 2.N.a.\/(y;’) RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

Cs8 2,33 28,4 0,72450805 | 45,4319 3492760 5817202,33 | 9935623,856
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Ensaio | Caudal He (mL/min) | Vg (mL/g)
Hel 9,8 11,84

He 2 16,5 9,74

He 3 28,4 9,34

e Analise de IGC a 40°C

Tabela A 7 - Resultados referentes aos tempos de retengdo das provas moleculares durante a analise de IGC a 40°C.

Composto [trl (min) [tr2 (min) [tr3(min) [t-4 (min) |t-5(min) | Média (min) | Desvio | CV

Metano 0,120 0,120 0,117 0,117 0,117 0,118 0,002 |1,390
C5 0,210 0,207 0,203 0,203 0,206 0,003 |1,654
C6 0,377 0,373 0,390 0,39 0,383 0,383 0,008 |1,996
Cc7 0,990 1,017 1,037 1,043 1,022 0,024 |2,340
C8 2,963 3,110 3,037 0,104 |3,423
C9 10,000 9,673 9,953 9,717 9,836 0,165 |1,674
TCM 0,694 0,734 0,704 0,422 0,008 |1,828
DCM 0,382 0,403 0,398 0,711 0,021 |2,889
Acetona | 2,094 2,121 2,113 0,394 0,011 |2,770
THF 3,063 3,247 2,891 2,109 0,014 |0,658
ETA 4,251 3,699 4,367 3,067 0,178 |5,804

Tabela A 8 - VValores obtidos para os pardmetros de equagao para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

tr F Vn N° a&tomos

(min) | (mL/min) |J (mL) |2.N.aAN(y?) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn) |deC a (v
C5 0,206 | 29,2 0,725 [1,85 |2220914 -2513707,51 | 1604714,02 |5 2,209E-18
C6 0,383 | 29,2 0,725 |559 |2661724 363850,97 | 448227249 |6 2,568E-18
C7 1,022 | 29,2 0,725 |19,11 |3095308 3563245,46 |7681666,98 |7 2,908E-18
C8 3,037 | 29,2 0,725 |61,74 |3492760 6615688,28 | 10734109,80 | 8 3,287E-18
C9 9,836 | 29,2 0,725 |205,58 | 3950432 9747557,46 |13865978,99 |9 3,628E-18
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Figura A 6 - Representacéo do método gréfico utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.
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Figura A 7 - Representagdo grafica do método de Dorris e Gray utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia de
superficie.

Aplicando as equacgdes presentes no subcapitulo 2.4 Fundamentos da cromatografia
gasosa de fase inversa, referentes ao calculo da componente dispersiva de energia de superficie,
é possivel obter os parametros graficos necessarios para estimar o seu valor e ainda verificar o

nivel de exatiddo associado, atraves do valor do coeficiente de correlacéo.
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e Caracter Acido/Base da Superficie (Lewis)

Tabela A 9 - Resultados obtidos referentes as componentes especificas dos trabalhos de adesédo para as varias provas moleculares.

1,0E+06

2,0E+06

3,0E+06

2N.a (3%°5 ((mJ)®>m.mol?)

4,0E+06

tr F -AGas Wa(THF)/ | -AGas(THF)/
(min) | (mL/min) | J RT.In(Vn) | Vn (mL) | 2.N.aN(y%) | Reta (mJ) A(m2) |Wa(md/m2) | wa(CHCL3) | -AGas(CHCI3) | a.N(yY)
TCM 0,711 29,2 0,725|6582690 |12,54 |2649680  |4557826,76 | 2,02E+06 | 4,40E-19 | 7,6 3,29 3,36 2,200E-18
DCM  [0,394 | 29,2 0,725|4596254 | 5,84 1987260  |-192053,88 | 4,79E+06 | 3,15E-19 | 25,2 1,655E-18
Acetona | 2,109 | 29,2 0,725|9738857 |42,12 |2083612  |498837,85 |9,24E+06 |4,25E-19 36,1 1,726E-18
THF  |3,067 29,2 0,725|10761114 |62,38  |2565372  |3953296,49 | 6,81E+06 | 4,50E-19 | 25,1 2,135E-18
ETA  [4,106 | 29,2 0,725|11546876 |84,36  |2559350  |3910115,76 | 7,64E+06 | 4,80E-19 | 26,4 2,125E-18
1,4E+07 A
1,2E+07 -
S~ 1,0E+07 A
o
£  8,0E+06 -
E
E  6,0E+06 -
> 4,0E+06 -
c
= 2,0E+06 A
o
0,0E+00 -
-2,0E+06 -
-4,0E+06

Figura A 8 - Representagdo gréafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo e da componente dispersiva de energia de superficie.
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e Célculo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb)

Tabela A 10 - Célculo dos parametros utilizados para a obtencéo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb).

AN* (mJ/mol) | DN (mJ/mol) | DNJAN* (mol) |AG (mJ) | AG/AN* (mol)
TCM 2,27TE+07 0,00E+00 0,00 2,02E+06 | 8,92E-02
DCM 1,64E+07 0,00E+00 0,00 4,79E+06 |2,92E-01
Acetona | 1,05E+07 7,14E+07 6,80 9,24E+06 | 8,80E-01
THF 2,10E+06 8,44E+07 40,19 6,81E+06 | 3,24E+00
ETA 6,30E+06 7,18E+07 11,40 7,64E+06 |1,21E+00
10,00 -
9,00 |
8,00 |
7,00 H
5 y = 0,0751x + 0,2658
< 600 R2=0,9917
< 5,00 1
4,00 Ka |0,0751
3,009 Kb |0,2658
2,00 |
1,00
0,00 T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00
DN/AN*

Figura A 9 - Representacéo grafica do método de calculo das constantes de acidez e basicidade apenas para uma temperatura
de anélise.

E importante salientar a consideravel diferenca entre os resultados destes parametros,
quando comparados com os calculados a diversas temperaturas, referentes a analise da xilana
X-4252 TC70°C.
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Anexo B

1. Xilana X-RAIZ (3,8%)

e Arrangue (Determinagéo do caudal de hélio adequado & amostra)

Tabela B 1- Resultados obtidos durante a determinagao do caudal de hélio adequado a amostra.

Amostra
Massa da Coluna vazia (g) | 62,93
Massa de Coluna Cheia (g) | 65,84
Massa de amostra (g) 2,91

Caudal (mL/min)

Presséo (bar)

Hel 18,7 0,1

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,217 0,217 0,22

C8 0,517 0,517

Metano (to) | 0,22

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) [2.N.a~N(yd) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 0,52 18,7 0,951661631 | 5,34 3492760 1579956,59 | 4360924,216
Caudal (mL/min) | Pressao (bar)

He 2 9,1 0,05

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,4 0,4

C8 0,997 1,0

Metano (to) | 0,4

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) | 2.N.a~N(y$) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

Cs8 0,997 9,1 0,975416336 | 5,30 3492760 1560535,24 | 4341502,871
Caudal (mL/min) | Presséao (bar)

He 3 15,2 0,08

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,27 0,267 0,27

C8 0,627 0,637 0,63

Metano (to) | 0,27

Composto | tr (min) F(mL/min) |J Vn (mL) |2.N.a~N(y$) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

Cs8 0,63 15,2 0,961064564 |5,34903 |3492760 1584929,54 | 4365897,167

Ensaio | Caudal He (mL/min) |Vg (mL/qg)

Hel 18,7 1,83

He 2 9,1 1,82

He 3 15,2 1,84
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e Analise de IGC a 40°C

Tabela B 2 - Resultados referentes aos tempos de retencéo das provas moleculares durante a analise de IGC a 40°C.

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) tr 3 (min) tr 4 (min) Média (min) | Desvio | CV

Metano 0,267 0,267 0,267 0,122 0,002 |1,420
C5 0,287 0,287 0,287 0,183 0,002 /0,829
C6 0,310 0,313 0,310 0,307 0,001 /0,354
C7 0,380 0,380 0,380 0,674 0,003 |0,376
C8 0,627 0,627 0,627 1,845 0,020 |1,093
C9 1,337 1,339 1,375 5,560 0,005 |0,085
C10 3,486 3,509 3,500 0,235 0,001 |0,356
TCM 0,340 0,340 0,345 1,741 0,003 |0,170
DCM 0,296 0,289 0,295 2,571 0,010 |0,379
Acetona | 0,390 0,385 0,395 4,106 0,357 |8,693
THF 0,466 0,457 0,453 0,476 0,463 0,010 |2,211
ETA 0,552 0,558 0,592 0,586 0,572 0,020 |3,511

Tabela B 3 - Valores obtidos para os parametros de equagdo para o célculo da componente dispersiva de energia de superficie.

tr F Vn N° a&tomos

(min) | (mL/min) | J (mL) [2.N.aAN(yd) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn) |deC a~N(yd)
C5 0,287 (151 0,961 [0,29 |2220914 -6001642,34 | -3220674,71 | 5 1,844E-18
C6 0,311 | 151 0,961 |0,64 |2661724 -3948870,66 | -1167903,03 | 6 2,209E-18
C7 0,380 | 15,1 0,961 [1,64 |3095308 -1493226,74 | 1287740,89 |7 2,568E-18
C8 0,627 | 15,1 0,961 |[522 |3492760 1523524,64 | 430449227 |8 2,908E-18
C9 1,350 | 15,1 0,961 |[15,72 |3950432 4392103,39 |7173071,02 |9 3,287E-18
C10  |3,498 |15,1 0,961 |46,89 |4420148 7237139,23 |10018106,86 | 10 3,628E-18
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12000000 + y = 6,458016E+00x - 1,843543E+07
R2 = 9,983918E-01
10000000 -
8000000 -
< 6000000 - Declive 6,458
£ } ]
~ 4000000 - Ordenada na origem 1,84E+07
« ficient rrelaca 0,99
2000000 - Coeficiente de .co e .agao
0 Componente dispersiva (mJ/m2) |41,71
-2000000 ‘ ‘ ‘
0] 2000000 4000000 6000000
2N.a.SQRT( ¥{')

Figura B 1- Representacéo do método gréfico utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

12000000 - y = 2,825735E+06x - 1,828278E+07
10000000 - R2 = 9,990926E-01
8000000 -
6000000 -
4000000 -+
2000000 -
o -

-2000000 T T \
4 6 8 10

atomos de C

R.T.In(Vn)

Componente dispersiva (mJ/m2) |44,45 ‘

Figura B 2 - Representagdo grafica do método de Dorris e Gray utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia
de superficie.

Tendo em vista que o valor relativo ao coeficiente de correlacdo para o primeiro método
grafico apresentado foi consideravelmente inferior ao habitual, é natural que exista uma
diferenga mais acentuada no que diz respeito ao valor da componente dispersiva de energia de
superficie para 0 método de Dorris e Gray. De salientar ainda que a prova C5 foi descartada
durante o calculo da componente dispersiva de energia de superficie, uma vez que o coeficiente

de correlagéo associado era relativamente baixo.
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e Caracter Acido/Base da Superficie (Lewis)

Tabela B 4 - Resultados obtidos referentes as componentes especificas dos trabalhos de adesdo para as varias provas moleculares.

tr F -AGas Wa(THF)/ | -AGas(THF)/
(min) | (mL/min) |J RT.In(Vn) | Vn (mL) | 2.N.a~(y¥) | Reta (mJ) A (m2) |Wa(mJ/m2) | wa(CHCL3) |-AGas(CHCI3) | aN(yY)
TCM  [0,341 [151 0,961 | 201844 1,08 2649680 -991415,26 | 1,19E+06 | 4,40E-19 | 4,5 3,47 3,55 2,200E-18
DCM  ]0,293 [151 0,961 | -2518807 | 0,38 1987260 -5080855,89 | 2,56E+06 | 3,15E-19 | 13,5 1,655E-18
Acetona | 0,390 | 15,1 0,961 | 1502643 | 1,78 2083612 -4486028,17 | 5,99E+06 | 4,25E-19 | 23,4 1,726E-18
THF 0,463 15,1 0,961 | 2721219 |2,84 2565372 -1511889,52 | 4,23E+06 | 4,50E-19 | 15,6 2,135E-18
ETA |0572 |151 0,961 | 3871076 | 4,42 2559350 -1549066,25 | 5,42E+06 | 4,80E-19 | 18,8 2,125E-18
1,4E+07 {1 C
1,2E+07 -
%‘ 1,0E+07 - 10
£ B8,0E+06 1
ié: 6,0E+06 -
ij 4,0E+06 - mETA
E 2,0E+06 | acet(;ne
0,0E+00 A
-2,0E+06 A DEM ce
-4,0E+06 T T T
1,0E+06  2,0E+06  3,0E+06  4,0E+06
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2N.a (5#9)°5 ((mJ)°>m.molt)

Figura B 3 - Representacéo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo e da componente dispersiva de energia de superficie.




e Calculo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb)

Tabela B 5 - Célculo dos pardmetros utilizados para a obtencéo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb).

AN* (mJ/mol) | DN (mJ/mol) | DN/AN* (mol) |AG (mJ) | AG/AN* (mol)
TCM 2,27TE+07 0,00E+00 0,00 1,19E+06 |5,26E-02
DCM 1,64E+07 0,00E+00 0,00 2,56E+06 |1,56E-01
Acetona |1,05E+07 7,14E+07 6,80 5,99E+06 |5,70E-01
THF 2,10E+06 8,44E+07 40,19 4,23E+06 |2,02E+00
ETA 6,30E+06 7,18E+07 11,40 5,42E+06 | 8,60E-01
5,00 -
4,50 -
4,00 -
3,50 +
£ 3,00
J;:f 2,50
< 2,00 + Ka |0,0469
1907 Kb |0,1836
1,00 |
0,50 1 y = 0,0469x + 0,1836
R2 = 0,9817
0,00 T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00
DN/AN*

Figura B 4 - Representacdo grafica do método de célculo das constantes de acidez e basicidade apenas para uma temperatura
de analise.
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2. Xilana X-RAIZ (sais)

e Arranque (Determinagéo do caudal de hélio adequado & amostra)

Tabela B 6 - Resultados obtidos durante a determinacédo do caudal de hélio adequado a amostra.

Amostra
Massa da Coluna vazia (g) | 62,24
Massa de Coluna Cheia (g) | 65,25
Massa de amostra (g) 3.0

Caudal (mL/min) | Pressao (bar)

Hel 23,9 0,2

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,16 0,16 0,16

C8 2,84 2,79 2,82

Metano (to) | 0,16

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) | 2.N.aN(y%) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 2,82 23,9 0,906593 57,53 3492760 7682979,21 | 10550181,78
Caudal (mL/min) | Pressao (bar)

He 2 39,5 0,3

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,11 0,11 0,11

C8 1,983 1,853 1,92

Metano (to) | 0,11

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) |2.N.aN(y$) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 1,92 39,5 0,864661 61,75 3492760 7867421,11 | 10734623,68
Caudal (mL/min) | Pressdo (bar)

He 3 53,1 0,4

Composto | tr1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,083 0,083 0,08

C8 1,52 1,46 1,49

Metano (to) | 0,08

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) [2.N.aN(y$) |RT.In(Vg) | RT.In(Vn)

C8 1,49 53,1 0,825688 61,69 3492760 7864800,82 | 10732003,38

Ensaio | Caudal He (mL/min) |Vg (mL/g)

Hel 12,1 21,13

He 2 39,5 20,53

He 3 53,1 20,51
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e Analise de IGC a 60°C

Tabela B 7 - Resultados referentes aos tempos de retencéo das provas moleculares durante a analise de IGC a 60°C.

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) tr 3 (min) Média (min) | Desvio | CV
Metano 0,113 0,113 0,113 0,113 0,000 | 0,000
C5 0,207 0,207 0,207 0,207 0,000 | 0,000
C6 0,380 0,380 0,380 0,380 0,000 | 0,000
C7 0,820 0,817 0,820 0,819 0,002 |0,211
C8 1,957 2,013 2,037 2,002 0,041 | 2,050
TCM 0,584 0,635 0,606 0,608 0,025 |4,146
DCM 0,318 0,345 0,341 0,334 0,015 |4,392
Acetona | 3,881 3,559 3,720 0,227 |6,105
THF 4,501 4,365 4,540 4,468 0,092 | 2,060
ETA 6,712 6,712 - -

Tabela B 8 - Valores obtidos para os parametros de equacéao para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

tr F vn N° a&tomos
(min) | (mL/min) |J (mL) [2.N.aAN(yd) |RT.In(Vg) |RT.In(vn) |deC a(yd)
C5 0,207 | 37,5 0,865 |3,05 2220914 37624,78 3179507,46 |5 1,844E-18
C6 0,380 | 37,5 0,865 |8,66 2661724 3015972,05 |6157854,73 |6 2,209E-18
C7 0,819 | 37,5 0,865 |22,89 |3095308 5790084,41 |8931967,09 |7 2,568E-18
C8 2,002 | 37,5 0,865 |61,26 |3492760 8598425,01 |11740307,69 |8 2,908E-18
14000000 -
12000000 - y= 6,694896X - 11696386,069645
R? = 0,999680
10000000 -
é" 8000000 - Declive 6,694
c
E 6000000 - Ordenada na origem -1,17E+07
o Coeficiente de correlacdo 0,999
4000000 -
Componente dispersiva (mJ/m2) | 44,82
2000000 -
0 T T T 1
0 1000000 2000000 3000000 4000000
2N.a SQRT( ¥{)

Figura B 5 - Representacdo do método grafico utilizado para o célculo da componente dispersiva de energia de superficie.
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e Caracter Acido/Base da Superficie (Lewis)

Tabela B 9 - Resultados obtidos referentes as componentes especificas dos trabalhos de adesdo para as varias provas moleculares.

tr F -AGas Wa(THF)/ | -AGas(THF)/
(min) | (mL/min) |J RT.In(Vn) | Vn (mL) | 2.N.aN(y$) | Reta (mJ) A(m2) |Wa(mJ/m2) |wa(CHCL3) |-AGas(CHCI3) |a~N(y{)
TCM 0,608 |37,5 0,865 | 7920304 | 16,06 2649680 6042946,01 | 1,88E+06 | 4,40E-19 | 7,0852 4,50 4,61 2,200E-18
DCM 0,334 | 37,5 0,865 | 5623524 7,18 1987260 1608112,99 | 4,02E+06 | 3,15E-19 | 21,1679 1,655E-18
Acetona | 3,720 | 37,5 0,865 | 13585159 |116,96 2083612 2253179,61 | 1,13E+07 | 4,25E-19 | 44,2768 1,726E-18
THF 4,468 | 37,5 0,865 | 14123101 |141,23 2565372 5478512,72 | 8,64E+06 | 4,50E-19 | 31,9000 2,135E-18
ETA 6,712 | 37,5 0,865 | 15308534 | 213,98 2559350 5438196,05 |9,87E+06 | 4,80E-19 | 34,1468 2,125E-18
18000000 -
ETA
16000000 - .
14000000 - e THE
. 12000000 - acetone
2 c8
< 10000000
< TCM
~ 8000000 - o /C7
o
6000000 | .y &
4000000 |
2000000 - G5
0 T T T 1
0 1000000 2000000 3000000 4000000
2N.a.SQRT( V)
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Figura B 6 - Representacgdo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo e da componente dispersiva de energia de superficie.




e Calculo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb)

Tabela B 10 - Célculo dos pardmetros utilizados para a obtencéo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb).

AN* (mJ/mol) | DN (mJ/mol) | DN/AN* (mol) |AG (mJ) | AG/AN* (mol)
TCM 2,27TE+07 0,00E+00 0,00 1,88E+06 | 8,27E-02
DCM 1,64E+07 0,00E+00 0,00 4,02E+06 |2,45E-01
Acetona |1,05E+07 7,14E+07 6,80 1,13E+07 |1,08E+00
THF 2,10E+06 8,44E+07 40,19 8,64E+06 |4,12E+00
ETA 6,30E+06 7,18E+07 11,40 9,87E+06 |1,57E+00
5,00
4,50
4,00
3,50
:Z( 3,00
S 250 y =0,0972x + 0,283
< 2,00 R2 = 0,9909 Ka |0,0972
150 Kb |0,283
1,00
0,50
0,00 ¥ T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00
DN/AN*

Figura B 7 - Representacdo grafica do método de célculo das constantes de acidez e basicidade apenas para uma temperatura
de analise.

E importante salientar que durante a analise desta xilana, ocorreu diversas irregularidades,
nomeadamente derivado da interacdo da presenca de sais com as provas moleculares.
Evidenciando ainda que o cromatograma referente a prova ETA sofria constantemente uma

distorcao.
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Anexo C

e Arranque (Determinagéo do caudal de hélio adequado a amostra)

1. Xilana X-CM

Tabela C 1 - Resultados obtidos durante a determinacédo do caudal de hélio adequado a amostra.

88

Amostra
Massa da Coluna vazia (g) | 65,03
Massa de Coluna Cheia (g) |67,67
Massa de amostra (g) 2,64
Caudal (mL/min) | Presséo (bar)
Hel 18,7 0,1
Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)
Metano 0,173 0,17 0,17
C8 0,277 0,277 0,28
Metano (to) | 0,17
Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) [2.N.aAN(y$) |RT.In(Vg) | RT.In(Vn)
C8 0,28 18,7 0,951661631 | 1,88 3492760 -887598,29 | 1640050,097
Caudal (mL/min) | Presséo (bar)
He 2 9,0 0,05
Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)
Metano 0,327 0,327 0,33
C8 0,543 0,533 0,54
Metano (to) | 0,33
Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) [2.N.aAN(y$) |RT.In(Vg) | RT.In(Vn)
C8 0,54 9,0 0,975416336 | 1,85 3492760 -922737,91 | 1604910,481
Ensaio | Caudal He (mL/min) |Vg (mL/qg)
Hel 18,7 0,71
He 2 9,0 0,70




e Analise de IGC a 40°C

Tabela C 2 - Resultados referentes aos tempos de retencéo das provas moleculares durante a analise de IGC a 40°C.

Composto |tr 1 (min) tr 2 (min) tr 3 (min) Média (min) | Desvio | CV

Metano 0,327 0,327 0,327 0,327 0,000 | 0,000
C6 0,367 0,364 0,364 0,365 0,002 |0,493
C7 0,416 0,409 0,407 0,411 0,005 |1,101
C8 0,543 0,533 0,542 0,539 0,006 |1,032
C9 0,868 0,864 0,858 0,863 0,005 |0,571
C10 1,807 1,857 1,822 1,829 0,026 |1,414
TCM 0,386 0,385 0,385 0,000 |0,112
DCM 0,368 0,370 0,363 0,367 0,003 |0,928
Acetona | 0,407 0,411 0,409 0,002 |0,587
THF 0,425 0,416 0,420 0,006 |1,546
ETA 0,431 0,441 0,458 0,443 0,014 | 3,163

Tabela C 3 - Valores obtidos para 0s pardmetros de equagéo para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

tr F Vn N° a&tomos

(min) | (mL/min) |J (mL) |2.N.aN(y¥) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn) |deC a (v
C6 0,365 | 9,2 0975 |0,34 |2661724 -5331417,98 | -2803769,59 | 6 2,209E-18
C7 0,411 9,2 0,975 |0,75 |3095308 -3278859,14 | -751210,75 |7 2,568E-18
C8 0,539 |9,2 0,975 [1,90 |3492760 849909,44 |1677738,95 |8 2,908E-18
C9 0,863 | 9,2 0975 [4,81 |3950432 1563175,92 |4090824,31 |9 3,287E-18
C10 |1,829 |92 0,975 |13,48 |4420148 424374793 | 6771396,32 |10 3,628E-18
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8000000 - y = 5,487781E+00x - 1,754235E+07
R2 = 9,988981E-01

6000000 -
4000000 -
S Declive 5,488
£ 2000000 - .
f: Ordenada na origem -1,75E+07
© 01 Coeficiente de correlagio 0,999

-2000000 - Componente dispersiva (mJ/m2) | 30,12

-4000000 ‘ ‘ ‘

0 2000000 4000000 6000000
2N.a.SQRT{ ¥{)

Figura C 1 - Representagdo gréafica do método gréfico utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia de
superficie.

8000000
y = 2,399237E+06x - 1,739690E+07

6000000 - R2 = 9,979618E-01

4000000

2000000 -
Componente dispersiva (mJ/m2) ‘32,0 |

R.T.In(Vn)

0,

-2000000

-4000000 ‘ ‘ ‘
4 6 8 10

atomos de C

Figura C 2 - Representacdo grafica do método de Dorris e Gray utilizado para o célculo da componente dispersiva de energia
de superficie.
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e Caracter Acido/Base da Superficie (Lewis)

Tabela C 4 - Resultados obtidos referentes as componentes especificas dos trabalhos de adesdo para as varias provas moleculares.

tr F -AGas Wa(THF)/ | -AGas(THF)/
(min) | (mL/min) |J RT.In(Vn) | Vn (mL) | 2.N.a~(y¥) | Reta (mJ) A (m2) |Wa(mJ/m2) | wa(CHCL3) |-AGas(CHCI3) | aN(y¥)
TCM  [0,385 |9,2 0,975 | -1691324 | 0,52 2649680 -3001488,92 | 1,31E+06 | 4,40E-19 | 4,9 2,24 2,29 2,200E-18
DCM |0,367 |9,2 0,975 | -2665146 | 0,36 1987260 -6636704,65 | 3,97E+06 | 3,15E-19 | 20,9 1,655E-18
Acetona | 0,409 |9,2 0,975 | -793194 |0,74 2083612 -6107945,99 | 5,31E+06 | 4,25E-19 | 20,8 1,726E-18
THF 0,420 |9,2 0,975 | -465132 | 0,84 2565372 -3464152,74 | 3,00E+06 | 4,50E-19 | 11,1 2,135E-18
ETA |0443 972 0,975 | 112697 1,04 2559350 -3497200,15 | 3,61E+06 | 4,80E-19 | 12,5 2,125E-18
1,4E+07 A
1,2E+07 A
& 1,0E+07 A
§ 8,0E+06 -
£ 6,0E+06 - 9
S 4,0E+06 -
E 2,0E+06 - ETA
0,0E+00 _ acetone ITHF
-2,0E+06 A oevm CE 4
-4,0E+06 T T T
1,0E+06  2,0E+06 3,0E+06  4,0E+06

2N.a (39)°5 ((mJ)°5m.mol1)

Figura C 3 - Representacdo grafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo e da componente dispersiva de energia de superficie.
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Calculo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb)

°
TCM | AG gas T(K) |AG gas/T | 1T
40 -1,31E+06 | 313,15 | -4,18E+03 | 3,19E-03
45 -1,86E+06 | 318,15 | -5,83E+03 | 3,14E-03
50 -1,78E+06 | 323,15 | -5,50E+03 | 3,09E-03
55 -1,53E+06 | 328,15 | -4,67E+03 | 3,05E-03
DCM | AG gas T(K) |AGgas/T |1/T
40 -3,97E+06 | 313,15 | -1,27E+04 | 3,19E-03
45 -4,20E+06 | 318,15 | -1,32E+04 | 3,14E-03
50 -4,58E+06 | 323,15 | -1,42E+04 | 3,09E-03
55 -4,75E+06 | 328,15 | -1,45E+04 | 3,05E-03
Acetona | AG gas T(K) |AG gas/T | UT
40 -5,31E+06 | 313,15 | -1,70E+04 | 3,19E-03
45 -5,68E+06 | 318,15 | -1,79E+04 | 3,14E-03
50 -4,95E+06 | 323,15 | -1,53E+04 | 3,09E-03
55 -5,25E+06 | 328,15 | -1,60E+04 | 3,05E-03
THF |AGgas | T (K) |AG gas/T | 1T
40 |-3,00E+06|313,15|-9,58E+03 | 3,19E-03
45 | -3,42E+06 | 318,15 | -1,08E+04 | 3,14E-03
50 |-3,69E+06 |323,15]-1,14E+04 | 3,09E-03
55 |-3,42E+06 | 328,15 | -1,04E+04 | 3,05E-03
ETA | AG gas T(K) |AG gas/T |1/T
40 |-3,61E+06|313,15|-1,15E+04 | 3,19E-03
45 |-4,12E+06| 318,15 | -1,29E+04 | 3,14E-03
50 |-3,75E+06 |323,15]-1,16E+04 | 3,09E-03
55 | -4,04E+06 | 328,15 | -1,23E+04 | 3,05E-03

0,00E+00 . . . . \
0,003 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
-2,00E+03
_ ' y = 2E+086x- 12744
% -400E+03 R?=0,042
® >
O _5,00E+03 *
<
-8,00E+03
1T TCM
-1,20E+04 . . . . .
0,03 0,00305 0,0031 0,00315 0,0032 0,00325
= -1,30E+04
wn
@ = 1E+07x - 54107
@ -140E+04 * g RZ = 09681
3 :
-1,50E+04
1T DCM
-1,50E+04 . . . . \
0,003 0,00305 08031 0,00315 0,0032 0,00325
k= -1,60E+04 . y =-1E+07x + 18649
@ R2 = 0,4036
(D -1,70E+04 .
<
-1,80E+04 *
1T Acetona
-9,00E+03 : . . . \
0,403 0,00305 0,0031 0,00315 0032 0,00325
-1,00E+04
% :’/
G 1 10Er . y = TE+06x - 31454
= R2 = 0,3008
-1,20E+04
1T THF
-1,10E+04 : . . . \
1,15E+08,403 0,00305 0,0031 0,00315 0032 0,00325
| -1,20E+04 e
@ -1,25E+04 ¢ y = -2E+07x + 54575
() -1,30E+04 ¢ R2=09533
< 1358404
1T ETA

Figura C 4 - Calculo dos parametros utilizados para a obtengdo das componentes de entalpia e entropia de adsorgao.
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Tabela C 5 - Calculo dos parametros utilizados para a obtencéo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb).

AH/  AN* | DN/AN* AG/_AN*
AN* (mJ/mol) | DN (mJ/mol) | AH (mJ) (mol) (mol) AG (mJ) | (mol)
TCM 2,27TE+07 0,00E+00 2,467E+06 |-0,11 0,00 1,19E+06 |5,26E-02
DCM 1,64E+07 0,00E+00 1,297E+07 |-0,79 0,00 2,56E+06 |1,56E-01
Acetona |1,05E+07 7,14E+07 -1,128E+07 | 1,07 6,80 5,99E+06 |5,70E-01
THF 2,10E+06 8,44E+07 6,702E+06 |-3,19 40,19 4,23E+06 |2,02E+00
ETA 6,30E+06 7,18E+07 2,135E+06 |-0,34 11,40 5,42E+06 |8,60E-01
10,00 ~
9,00 +
8,00 +
7,00 +
% 6.00 y =0,0312x + 0,1974
g 5,00 - R2=0,9714
2 400 - Ka |0,0312
3,00 - Kb |0,1974
2,00 +
1,00 /‘
0,00 T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00
DN/AN*

Figura C 5 - Representacao grafica do método de célculo das constantes de acidez e basicidade apenas para uma temperatura
de analise.

Analisando os fittings referentes aos parametros de calculo das constantes de acidez e
basicidade, facilmente se conclui que é impossivel calcular com exatidao os valores referentes

a estes parametros. Contudo, foi possivel realizar uma estimativa para apenas uma temperatura.
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Anexo D

1. Xilana X-AMI

e Arranque (Determinagédo do caudal de hélio adequado a amostra)

Tabela D 1 - Resultados obtidos durante a determinagéo do caudal de hélio adequado a amostra.

Amostra
Massa da Coluna vazia (g) |61,52
Massa de Coluna Cheia (g) | 62,36
Massa de amostra (g) 0,843

Caudal (mL/min)

Pressdo (bar)

Hel 56,2 0,2

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,103 0,103 0,10

C8 5,653 5,65

Metano (to) | 0,10

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) | 2.N.a~N(y¥) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 5,65 56,2 0,906593 282,776 | 3492760 15140671,94 | 14696019,57
Caudal (mL/min) | Pressao (bar)

He2 71,4 0,25

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) Média (min)

Metano 0,087 0,087 0,09

C8 4,48 4,48

Metano (to) | 0,09

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) | 2.N.a~N(y¥) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 4,48 71,4 0,885245 277,666 | 3492760 15093201,65 | 14648549,28
Caudal (mL/min) | Presséo (bar)

He 3 87,5 0,3

Composto | tr 1 (min) tr 2 (Min) Média (min)

Metano 0,073 0,07

C8 3,88 3,88

Metano (to) | 0,07

Composto | tr (min) F (mL/min) |J Vn (mL) | 2.N.a~N(y¥) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn)

C8 3,88 87,5 0,864661 288,03 |3492760 15188602,38 | 14743950,02
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Ensaio | Caudal He (mL/min) | Vg (mL/g)
Hel 56,2 335,44
He 2 71,4 329,38
He 3 87,5 341,67

Tabela D 2 - Resultados referentes aos tempos de retengdo das provas moleculares durante a analise de IGC a 40°C.

e Analise de IGC a 40°C

Composto | tr 1 (min) tr 2 (min) tr 3 (min) Média (min) | Desvio |CV

Metano 0,080 0,080 0,080 0,080 0,000 0,000
C5 0,233 0,233 0,233 0,233 0,000 0,000
C6 0,550 0,557 0,553 0,553 0,004 0,635
Cc7 1,537 1,537 1,513 1,529 0,014 0,906
C8 4,756 4,780 4,718 4,751 0,032 |0,667
Cc9 15,192 14,885 14,846 14,975 0,190 1,266
TCM 1,201 1,174 1,192 0,417 0,002 0,384
DCM 0,496 0,503 0,487 1,189 0,014 |1,175
Acetona | 2,898 2,930 3,022 0,495 0,008 |1,651
THF 4,285 3,840 4,267 2,950 0,064 2,183
ETA 7,444 6,662 4,131 0,252 6,100

Tabela D 3 - Valores obtidos para os pardmetros de equacéao para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

tr F Vn N° a&tomos

(min) | (mL/min) |J (mL) [2.N.aAN(yd) |RT.In(Vg) |RT.In(Vn) |deC aN(yd)
C5 0,233 | 76,5 0,877 [10,26 |2220914 6507324,02 |6062671,66 |5 2,209E-18
C6 0,553 | 76,5 0,877 |31,75 |2661724 9447650,70 |9002998,33 |6 2,568E-18
C7 1,529 |76,5 0,877 |97,21 |3095308 12360554,77 | 11915902,40 | 7 2,908E-18
C8 4,751 |76,5 0,877 |313,38 | 3492760 15408182,36 | 14963530,00 | 8 3,287E-18
C9 14,975 | 76,5 0,877 ]999,20 | 3950432 18427109,08 | 17982456,71 | 9 3,628E-18
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20000000
18000000
16000000
14000000
12000000
10000000
8000000
6000000
4000000
2000000
0

R.T.In(Vn)

0

2N.a.SQRT( 1)

y = 6,943381E+00x - 9,429455E+06
R2 = 9,994451E-01

2000000 4000000 6000000

Declive 6,943
Ordenada na origem -9,43E+06
Coeficiente de correlacéo 0,999
Componente dispersiva (mJ/m2) | 48,21

Figura D 1 - Representacéo do método gréfico utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia de superficie.

20000000
18000000
16000000
14000000
§12000OOO
£ 10000000
8000000
6000000
4000000
2000000
0

R.T

4y =2,980010E+06x - 8,874559E+06
i R2 = 9,999144E-01
4 6 8

atomos de C

10

Componente dispersiva (mJ/m2) | 49,43 ‘

Figura D 2 - Representacdo grafica do método de Dorris e Gray utilizado para o calculo da componente dispersiva de energia

de superficie.

96




e Caracter Acido/Base da Superficie (Lewis)

Tabela D 4 - Resultados obtidos referentes as componentes especificas dos trabalhos de adeséo para as varias provas moleculares.

tr F -AGas Wa(THF)/ |-AGas(THF)/
(min) | (mL/min) |J RT.In(Vn) | Vn (mL) | 2.N.a~(¥¥) | Reta (mJ) A(m2) |Wa(mJ/m2) |wa(CHCL3) | -AGas(CHCI3) | aN(y¥)
TCM  [1,189 | 76,5 0,8769 | 11219276 | 74,39 2649680 8968282,83 | 2,25E+06 | 4,40E-19 | 8,5 2,70 2,76 2,200E-18
DCM  |0,495 | 765 0,8769 | 8662692 | 27,86 1987260 4368848,41 | 4,29E+06 | 3,15E-19 | 22,6 1,655E-18
Acetona | 2,950 | 76,5 0,8769 | 13695271 |192,53 |2083612 5037857,05 | 8,66E+06 | 4,25E-19 | 33,8 1,726E-18
THF  |4,131 |76,5 0,8769 | 14592275 |271,73 | 2565372 8382900,27 | 6,21E+06 | 4,50E-19 | 22,9 2,135E-18
ETA  |7,053 |765 0,8769 | 16006379 | 467,76 | 2559350 8341087,23 | 7,67E+06 | 4,80E-19 | 26,5 2,125E-18
ETA
16e+07 { C = co
]
T
= acetone
S 1,1E+07 A
£
E
E
g 6,0E+06 A
[
=
1,0E+06 -
-4,0E+06 . . .
1,0E+06 2,0E+06 3,0E+06 4 0E+06

2N.a (3#9)°5 ((mJ)°>m.mol 1)

Figura D 3 - Representacéo gréafica dos valores das componentes especificas dos trabalhos de adesdo e da componente dispersiva de energia de superficie.
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e Célculo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb)

Tabela D 5 - Célculo dos parametros utilizados para a obtengdo das constantes de acidez e basicidade (Ka e Kb).

AN* (mJ/mol) | DN (mJ/mol) | DNJAN* (mol) |AG (mJ) | AG/AN* (mol)
TCM 2,27E+07 0,00E+00 0,00 2,25E+06 | 9,92E-02
DCM 1,64E+07 0,00E+00 0,00 4,29E+06 |2,62E-01
Acetona | 1,05E+07 7,14E+07 6,80 8,66E+06 | 8,25E-01
THF 2,10E+06 8,44E+07 40,19 6,21E+06 | 2,96E+00
ETA 6,30E+06 7,18E+07 11,40 7,67E+06 |1,22E+00
5,00
4,50
4,00
3,50
£ 3,00
< 250
2 200
1,50 y =0,0683x + 0,2748 Ka |0,0683
1,00 R?=0,9868 Kb |0,2748
0,50
0,00 ¥ T T 1
0,00 20,00 40,00 60,00
DN/AN*

Figura D 4 - Representagdo grafica do método de célculo das constantes de acidez e basicidade apenas para uma temperatura
de andlise.
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