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Resumo

A celulose do bagaco de cana-de-aglcar foi quimicamente modificada para produzir o
sulfato de acetato de celulose, o qual foi testado como aditivo para argamassas de
cimento Portland (CPV ARI) na construcdo civil. Produziu-se o material pela acetilagdo
e sulfonacdo simultdnea da celulose juntamente com outros dois produtos. Os
precipitados obtidos foram caracterizados por espectroscopia de infravermelho (IV) que
revelou que somente um dos derivados apresentava a banda caracteristica de grupos
sulfato (807 cm™) no espectro de infravermelho, sendo ento o derivado sulfoacetilado.
Este material foi entdo caracterizado pela determinagdo do grau de substituicdo de
grupos acetila via quimica (GS,), determinagdo do grau de substituicdo de grupos
sulfatos (GSsuir) por Analise Elementar, Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de **C),
Difracdo de Raios-X, determinacdo da viscosidade reduzida e Andlise
Termogravimétrica (TGA). Os resultados mostraram que o derivado sulfoacetilado
apresentou um GSgeer de 2,7 e GSgus de 0,063. Comparativamente ao espectro de
RMN de **C de um acetato de celulose (derivado em que ocorre somente a incorporacéo
de grupos acetila), a presenga de grupos sulfatos na amostra de sulfato de acetato de
celulose faz com que a posigdo do C6 seja deslocada para um campo mais baixo no
espectro de RMN de *3C, devido a desblindagem do carbono ocasionada pela
incorporacgdo desses grupos eletronegativos. De acordo com o difratograma do sulfato
de acetato de celulose obtido, verifica-se que o derivado apresenta um padrdo de
difracdo de raios-X fundamentalmente amorfo, devido a presenca de um halo
pronunciado em aproximadamente 26 = 22°. Através da medida da viscosidade reduzida
da solucdo de sulfato de acetato de celulose, verificou-se que a presenca de grupos
ionicos sulfato no derivado, faz com que a viscosidade reduzida aumente para

concentragdes mais diluidas (abaixo de 1 mg/mL). Na sintese do sulfato de acetato de



celulose, produz-se um polieletrolito que, devido a presenca dos grupos sulfonicos pode
ser capaz de atuar como um aditivo para argamassas na construcgéo civil devido a sua
elevada solubilidade em 4gua. A avaliagdo do derivado como aditivo para argamassas
foi baseada em ensaios de fluidez, resisténcia mecénica a compressdo de corpos de
prova e resisténcia potencial de aderéncia & tracdo. Os melhores resultados foram
obtidos para uma razdo polimero/cimento de 0,60% para a qual se conseguiu um
aumento de 13,80% na consisténcia e de 21,05% na resisténcia potencial de aderéncia a
tracdo, enquanto a resisténcia & compressdo manteve-se praticamente constante em
relacdo a referéncia sem aditivo. Portanto, foi possivel sintetizar o sulfato de acetato de
celulose a partir do bagaco de cana-de-acUcar e aplicid-lo como aditivo para argamassa

na construgéo civil.
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Abstract

The cellulose of sugarcane bagasse was chemically modified for producing cellulose
sulfate acetate, which was tested as an additive in mortars of Portland cement (CPV
ARI) in the civil construction. The material was produced by simultaneous acetylation
and sulfonation, and besides cellulose sulfate acetate, two byproducts were generated,
which presented different solubility in water. The obtained materials had been
characterized by Infrared spectroscopy (IV), and revealed that only one of the
derivatives showed the characteristic band of sulfate groups
(807 cm™) in the infrared spectrum, which was cellulose sulfate acetate. This material
was then characterized by determination of the degree of substitution of acetyl groups
by chemical route (DSacty), determination of the degree of substitution of sulfate
groups (DSsu) by Elemental Analysis, Nuclear Magnetic Resonance (*C-NMR), X-ray
Diffraction, determination of reduced viscosity and Thermogravimetric Analysis
(TGA). The results have shown that the cellulose derivative showed a DSt 0f 2.7 and
DSqu 0f 0.063. Compared to the “*C-NMR spectrum of cellulose acetate (derivative that
occurs only in the incorporation of acetyl groups), the presence of sulfate groups in the
sample of cellulose sulfate acetate shifted the position of C6 peak for lower field in **C-
NMR spectrum, due to not shield carbon caused by the incorporation of electronegative
groups. According to the diffractogram obtained to the cellulose sulfate acetate, it
appears that the sample sulfoacetylated presents an X-ray diffraction pattern mainly
amorphous, mainly due to the presence of a pronounced halo at about 26 = 22 °. By
measuring the reduced viscosity of the solution of cellulose sulfate acetate, it was found
that the presence of ionic sulfate groups in the sample is the causes to reduced viscosity
increase to more dilute concentrations (below 1 mg/mL). In the synthesis of cellulose

sulfate acetate is produced a polyelectrolyte that due to the presence of sulfonic groups
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may be able to act as an additive for mortars in the construction industry due to its high
solubility in water. The evaluation of cellulose sulfoacetate as additive to mortars was
based on results of fluidity, mechanical strength to compression of hardened mortar and
potential resistance of adhesion strength. The best results were obtained for the
polymer/cement ratio of 0.60% with which it was achieved an increase of 13.80% in
consistency and 21.05% on the potential resistance of adhesion strength, while the
strength to compression remained nearly constant compared to the reference without
additive. Then, it was possible to synthesize the sulfate cellulose acetate obtained from

sugarcane bagasse and apply it as additive for mortars in civil construction.
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I.1- Atividade canavieira no cenario nacional e mineiro

As primeiras mudas de cana-de-acucar foram introduzidas no Brasil em 1532,
através da expedicdo colonizadora de Martim Afonso de Souza. Com o clima adequado,
o solo fertil e, mais tarde, com a mao-de-obra escravizada, a cana-de-agucar foi
responsavel por um importante ciclo econémico na historia brasileira, o0 chamado Ciclo
do AcUcar. Desde sua introducdo, a producdo de cana passou por algumas fases de
ascensdo e declinio [1].

Atualmente o Brasil é o maior produtor mundial de cana-de-agucar, e o segundo
maior produtor de etanol combustivel. Os Estados Unidos suplantaram a produgao
brasileira de etanol combustivel em 2006. A producéo de cana existe em quase todos 0s
estados brasileiros, porém estd concentrada nas regides Sudeste e Centro, nas quais
ocorrem 90% da producdo, e Nordeste [1]. Estima-se que a producdo de cana-de-agUcar
sO tende a aumentar nos proximos anos. Este aumento se deve ao crescimento da
demanda de alcool combustivel, tanto para 0 mercado interno como para a exportacao,
que vem incentivando a expansdo dos canaviais e o surgimento de novas Usinas.

O estado de Minas Gerais é o terceiro maior produtor nacional de
cana-de-agUcar, antecedido por S&o Paulo (1°) e Parani (2°). Segundo o Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), nos ultimos dez anos, a producéo de cana-
de-acucar em Minas Gerais triplicou. O Estado responde por 7,8% da produgdo nacional
de cana. O levantamento leva em consideragdo a producdo destinada & industria de
acUcar, alcool, cachaca e rapadura. O plantio utilizado para alimentacdo animal ndo esta
incluido no estudo [2]. No estado de Minas Gerais, os indices de produgdo para a safra
de 2009 foram superiores aos conseguidos na safra passada, 15,51% na moagem;
18,96% na producéo de aglcar e 1,21% na producéo de alcool. Segundo a Companhia

Nacional de Abastecimento (Conab), a area de cana colhida destinada & atividade
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sucroalcooleira, na presente safra (2009/2010), estd estimada em 7.531 mil hectares,
distribuida em todos estados produtores. A maior concentragdo esta em: Séo Paulo —
4.101,4 mil ha; Parand — 590,1 mil ha; Minas Gerais =587,1 mil ha; Goias — 520,3 mil
ha e Alagoas — 448 mil ha. A produtividade média brasileira esta estimada em 81.293
kg/hectare, 0,4% maior que a da safra 2008/2009, mostrando certo equilibrio nas duas
safras. O centro-sul puxa as médias para cima devido as condicbes de producéo,
tamanho de lavoura, tipo de solo, topografia e tecnologia aplicada [3].

O Triangulo Mineiro, que na safra de 2009/2010 devera colher 34,5 milhdes de
toneladas das 53,9 milhGes de toneladas de cana previstas para Minas Gerais, lidera a
producgdo mineira. A regido concentra 0s cinco municipios com a maior producdo do
Estado: Uberaba, Conceigdo das Alagoas, Canapolis, Frutal e Ituiutaba [2]. De acordo
com o Sindicato da Industria do Acticar e do Alcool (Sindagucar), o Triangulo Mingiro
concentra a maioria das usinas do Estado, sendo 16 em funcionamento e outras seis
devem entrar em operacéo até o final deste ano. Segundo a entidade, Minas Gerais conta
com 36 usinas em producdo e até 2012 terd 52 unidades, prevendo-se investimentos da
ordem de US$ 3 bilhGes no periodo. Estima-se que, na safra 2012/2013, serdo
processados 84 milhdes de toneladas de cana, em comparagdo com os 53,9 milhdes de
toneladas atuais. Esta prevista também a producéo de 4,2 bilhdes de litros de &lcool e de
4,6 milhdes de toneladas de agtcar em 2012/2013 [4].

Um residuo oriundo da atividade sucroalcooleira é o bagaco de cana. Para cada
tonelada de cana-de-agUcar séo produzids 280 Kg de bagaco. Grande parte desse bagaco
é queimada para produzir vapor que, por sua vez pode ser utilizado para co-gerar
eletricidade e poténcia mecénica para os motores das usinas [5]. Porém, devido ao

aumento crescente na producéo de cana-de-agUcar e, por consequéncia na de bagaco de
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cana, € de extrema importancia que se continue pensando em alternativas para se

aproveitar o bagaco de cana-de-agucar.
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I.2- Bagaco de cana-de-acucar

Bagaco € o residuo lignoceluldsico fibroso do colmo da cana-de-agUcar,
produzido ap6s moagem e extragdo do caldo, formado por um conjunto heterogéneo de
particulas de tamanho variavel entre 1,00 e 25,00 mm (média de 20,00 mm). A
distribuicdo em tamanho das particulas do bagaco depende, fundamentalmente, dos
equipamentos de preparacdo da cana e, em menor grau, dos moinhos e da variedade da
cana-de-agUcar [6].

De um modo geral, o bagaco consiste de fibras e medula, nas proporcdes de
aproximadamente 65% e 35% respectivamente, conforme mostrado na Tabela 1. As
células que constituem as fracdes de fibra e de medula sdo bastante diferentes
fisicamente. As fibras possuem uma grande razdo comprimento/diametro (cerca de 70) e
um elevado coeficiente de expansdo e contragdo sob processos de umedecimento e
secagem. Isto ocasiona forte integragéo entre as fibras e contribui para a forga e coeséo
necessarias para a producdo de papel. As células da medula sdo de formas e tamanhos

irregulares com a razdo diametro/comprimento por volta de 5 [7].

Tabela 1: Composicdo fisica média do bagaco de cana-de-agUcar [7].

Fibras Casca 50%

Vasos e vasculares 15%

Material néo Medula 30%
fibroso

Epiderme ndo fibrosa 5%

Em comparagdo com outros residuos agroindustriais, pode-se afirmar que o
bagaco retine uma série de condi¢des, o que faz com que ele seja 0 material fibroso com

mais possibilidade de industrializac&o, ja que se encontra potencialmente disponivel em
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grandes quantidades. Devido ao excedente, foi estimado que as usinas de agucar e
alcool podem liberar de 30 a 50% do bagaco produzido para usos alternativos [8]. Dessa
forma, o uso do bagaco de cana como matéria-prima para a produgdo de celulose e
outros produtos de maior valor agregado tem aumentado consideravelmente nas Gltimas
décadas, particularmente em paises onde ha pouca ou quase nenhuma disponibilidade de
madeira, como Cuba e india [9].

O bagagco de cana-de-aglcar “in natura” é composto por 45% de fibras
lignoceluldsicas, 50% de umidade, 2 a 3% de sdlidos insoliveis e 2 a 3% de sdlidos
soliveis em agua. As fibras do bagaco de cana-de-aglicar sdo constituidas
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, sendo a fracdo de celulose a mais
abundante correspondendo a cerca de 38 a 50%. A composicdo quimica média do

bagaco de cana-de-agUcar seco pode ser vista na Figura 1.

Outros
Lignina 5-20%
20-30%

Celulose
38-50%

Hemicelulose
25-30%

Figura 1: Composi¢do quimica média do bagaco de cana-de-agucar.

O uso do bagaco apresenta uma série de vantagens: ja vem processado das
moendas; esta disponivel em grandes guantidades; tem custo minimo; esta pronto para

uso no local, evitando aumento de custo devido ao transporte [7]. Sendo a fragdo de
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celulose a mais abundante no bagaco de cana, a produgdo de derivados celuldsicos

através da modifica¢do quimica deste residuo agroindustrial torna-se possivel [10].
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1.3- Celulose

A celulose, respondendo isoladamente por aproximadamente 40% de toda
reserva de carbono disponivel na biosfera, é a fonte mais abundante deste elemento base
dos componentes organicos. Esté presente em todas as plantas, desde arvores altamente
desenvolvidas até em organismos mais primitivos e seu conteido nestas espécies varia
de 20 a2 99% [7].

A celulose constitui a fonte polimérica renovavel mais abundante do planeta
sendo ainda a maior constituinte das plantas e arvores. E um homopolimero linear
composto de unidades de anidro-glicose, as quais sdo ligadas entre si através de ligaces
B- (1—4) - glicosidicas. Como demonstrado na Figura 2, cada unidade de glicose
contém trés grupos hidroxilas livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente.
Devido a disponibilidade destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de celulose
tendem a formar ligagGes de hidrogénio intermoleculares (entre unidades de glicoses de
moléculas adjacentes) e intramoleculares (entre unidades de glicose da mesma
molécula), as quais sdo extremamente importantes para suas caracteristicas quimicas e
fisicas [11]. Suas propriedades fisicas resultam da massa molecular muito alta (cerca de

3000 unidades de glicose) e do fato de que ndo ha ramificacao.

HzGH
H
Iy %e
EHIDH |

Figura 2: Representacdo esquemaética da cadeia polimérica da celulose.
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As ligagdes intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez,
enquanto as intermoleculares sdo responsaveis pela formagdo da fibra vegetal, ou seja,
as moléculas de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as
fibrilas que, por sua vez, se ordenam para formar as sucessivas paredes celulares da
fibra, Figura 3, [11].

Através de andlise por raios-X, verifica-se que as fibras da celulose séo
constituidas de regibes cristalinas (altamente ordenadas) e amorfas (desordenadas).
Estas regides ndo possuem fronteiras bem definidas, mas parece haver uma transicéo de
um arranjo ordenado das cadeias de celulose para um estado desordenado ou amorfo, no
qual estas cadeias apresentam uma orientagdo menor. As regides ordenadas sdo
conhecidas sob os nomes de microcristalitos, cristalitos e micelas [12].

Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tracdo, ao alongamento, e a
solvatagdo (absorcdo de solvente). A resisténcia a tracdo na regido cristalina € quinze
vezes maior do que o valor apresentado na regido amorfa, onde a fibra tem sua maior
flexibilidade [12].

As fibras de celulose, quando colocadas em contato com a agua e certos
solventes organicos, sofrem intumescimento. A extensdo do intumescimento da celulose
pode ser intercristalino ou intracristalino. No primeiro caso o agente intumescedor
penetra nas regides desordenadas (amorfas) da microfibrila de celulose e nos espagos
entre elas. O caso mais comum de intumescimento intercristalino é o inchamento da
celulose em &agua. No segundo caso o0 agente intumescedor penetra nas regides
ordenadas (cristalinas) das microfibrilas. O intumescimento intracristalino pode ser
efetuado pelo uso de solugbes concentradas de acidos e bases fortes e de solugdes de

alguns sais [12].
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Figura 3: Esquema da estruturacéo das fibras da celulose [11].

A estrutura fisica da celulose € responsavel por suas reagdes ndo-uniformes e,
também por algumas de suas propriedades. Por exemplo, a fragdo de grupos hidroxila
disponivel para interagir com a agua é limitada, a ponto de tornar a celulose insoltvel
nesse meio, apesar de sua polaridade. Outro fato é a presenca de regides amorfas e
cristalinas, nas quais a acessibilidade de agentes quimicos normalmente difere, levando

a produtos de reacdo ndo-uniformes [13]. Normalmente a celulose é convertida em

10
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derivados que possuem propriedades fisicas e quimicas muito peculiares abrindo
caminho para uma série de aplicacdes. Dentre as aplicagdes esta a producgdo de ésteres

celulésicos, que tém se mostrado de grande importancia comercial nos ultimos

anos [14].

11
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1.4- Hemicelulose

As hemiceluloses sdo também denominadas polioses e os dois termos sdo usados
sem distincdo na literatura. S8o polissacarideos ramificados que possuem massas
molares mais baixas do que a celulose. O grau de polimerizagdo destes carboidratos
raramente excede 200. Sdo uma mistura de polissacarideos ndo modificados, alguns
compostos de unidades de pentoses como a D-xilose e a L-arabinose e outros de
unidades de hexose como a D-manose, a D-galactose e a D-glucose e de polissacarideos
modificados conhecidos como poliuronidas, as quais contém uma ou mais unidades de
acido urdnico [5]. A Figura 4 mostra as unidades de agUcar mais comuns que

constituem as hemiceluloses.

H COOH "
H OOH H O0H O0H
H of' H Oy H
HO H HO HO H H H
H OH H OH H OH OH OCH
p-D-xilose p-D-glucose acidofi-D-glucurdnico a-L-ramnose
H OH COOH H
OH A4——00H 0 H +—OH H O0H
D PN ot oty OK
H o w7 H,CO OH HO H
H OH HH H OH OH H
a-D-arabinopiranose  p-D-manose  Acidow-D-4-O-metilglucurbnico  a-L-fucase
OH
0. oM : N CUUHUH
ﬁ H HO H
OH H ! 4 I'F " | 04" H L
' H OH
HO” H OH o H o OH

o-L-arabinosefuranose «-D-galactose acidog-D-galacturdnico

Figura 4: Aclcares que compdem as unidades de hemiceluloses [15].
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As hemiceluloses diferem da celulose por apresentarem varias unidades de
diferentes aglcares que formam polimeros de cadeia mais curta e ramificada. A
estrutura ramificada da hemicelulose diminui as energias de ligacbes e também a
cristalinidade, tornando-a mais facilmente hidrolisada que a celulose [5].

As hemiceluloses se encontram no bagaco de cana-de-agucar na proporgdo de 25
a 30% e quando sofrem hidrélise &cida podem ser decompostas em Xxilose, arabinose,
acido urdnico e furfural. O principal agucar encontrado nas hemiceluloses do bagaco ¢ a

xilose [7].

13
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I.5- Lignina

A lignina, depois da celulose, é a macromolécula organica mais abundante. E um
polimero tridimensional e amorfo, existente nos vegetais lenhosos, cuja principal funcéo
é “cimentar” as fibras, agindo como um agente de endurecimento e uma barreira a
degradacdo enzimética da parede celular [5].

E um polimero derivado de grupos fenilpropanoides, denominado C¢Cs ou,
simplesmente unidades Co, repetidas de forma irregular, que tem sua origem na
polimerizacdo desidrogenativa do alcool coniferilico [5]. Apesar de todos o0s estudos
realizados até hoje sobre a lignina, muitos pontos, relativos principalmente & sua
estrutura, permanecem em ddvida. Isto decorre da grande diversidade da estrutura das
ligninas quando se passa de uma espécie vegetal para outra ou, até mesmo, dentro da
mesma especie, quando sdo analisadas partes diferentes do vegetal. A lignina é um
polimero de constituicdo dificil de ser estabelecida, por causa ndo somente da
complexidade de sua formacéo, baseada em unidades fenilpropandides interligadas por
diferentes tipos de ligacBes, como também porque sofre modificagBes estruturais
durante seu isolamento das paredes celulares [16].

As ligninas podem conter nlcleos aromaticos do tipo guaiacilpropano,
siringilpropano ou p-hidroxifenilpropano, em proporgdes diferentes, de acordo com sua

origem (Figura 5).

H3C H3C CHgj

OH OH OH

©) ©) (H)

Figura 5: Unidades estruturais da lignina: G- guaiacilpropano, S- siringilpropano,
H- p-hidroxifenilpropano [15].
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A lignina pode reagir com uma série de agentes quimicos, formando derivados
sollveis. Geralmente, quando a lignina é submetida ao ataque &cido em meio a
solventes organicos, tém-se como produtos sollveis as ligninas denominadas
organossollveis. Outra classe se refere aos produtos das reagdes das ligninas com
reagentes inorganicos sendo os produtos as tioligninas, as ligninas alcalinas e
lignossulfato. Nesse caso, a lignina sofre reagdes com os reagentes inorganicos sulfeto
de sodio, hidroxido de sdédio e sulfito, respectivamente. A aplicacdo de reagentes
inorganicos tem sido a base para o0s principais processos industriais de
deslignificagdo [17].

No Brasil, o processo de deslignificagdo mais difundido é o da polpagéo Kraft,
que envolve o cozimento de cavacos de madeira com uma solugdo de hidroxido de
sodio e sulfeto de sodio, em temperaturas em torno de 160 °C. Como resultado do
processo, grande parte da lignina é removida, mas a polpa resultante apresenta uma
coloracéo escura devido a presenca de lignina residual, sendo necessarias outras etapas

de deslignificacdo ou branqueamento da lignina residual para se obter niveis de alvura

aceitaveis [17].
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1.6- Celulose a partir do bagaco de cana-de-acgucar

Polpas celuldsicas podem ser obtidas a partir da utilizacdo do bagaco de
cana-de-aglcar como um material de partida. A polpacdo pode ser realizada utilizando
as fibras e ou a medula ou ainda o bagago de cana-de-acticar em sua forma integral.

A obtengdo de celulose, a partir dos mais diversos tipos de matrizes
lignoceluldsicas, envolve uma série de processos que tém como principal objetivo o
isolamento das fibras de celulose. Isto é realizado por meio do desmembramento do
complexo lignina-celulose-poliose por técnicas de pré-tratamento e deslignificacdo sem
a destruicdo das fibrilas celulésicas, método esse usualmente conhecido por polpacéo.
Na polpagéo, a lignina e a hemicelulose sdo seletivamente removidas da fibra por
meétodos térmicos, quimicos, mecénicos ou por combinagBes destes, dependendo do
grau de separagdo requerido e do fim a que se destina o processo [18].

O processo mecanico é o resultante da aplicacdo de intensas forcas cisalhantes
ao material lignoceluldsicos, sem isolar a lignina e as polioses e por isso, apresenta alto
rendimento. Os processos quimicos causam a separacdo entre as células através da
hidrdlise da lignina, da parede celular e, principalmente, da lamela média, produzindo
polpa altamente deslignificada, com uma degradacédo parcial das polioses e da celulose.
Existem ainda processos mistos que combinam os métodos quimicos e mecénicos [5].

Os processos de polpagéo para obtencdo de polpas com diferentes teores de
celulose podem ser classificados de acordo com o rendimento percentual em polpa,

conforme Tabela 2. Esta classificagdo ndo leva em conta a composi¢do quimica das

polpas [5].
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Tabela 2: Classificagdo dos processos de polpagéo de acordo com o rendimento da polpa [5].

Processo Rendimento (%)
Mecénico 95-98
Termomecénico 85-95
Semiquimico 65-85
Quimico de alto rendimento 50-65
Quimico 40-50
Quimico para polpa soltvel 30-40

Nos processos termomecanicos e semiquimicos ocorre uma pequena remogao da
lignina e das polioses, em consequéncia disso obtém-se, um rendimento menor, quando
comparado ao mecénico. No processo quimico, com a utilizagdo de reagentes quimicos,
em condi¢des mais energéticas, obtém-se os menores rendimentos, devido & grande
extracdo de lignina e polioses. Os reagentes quimicos ndo so degradam as ligninas e as
polioses, mas também servem como solventes para os produtos desta decomposi¢&o.
Dessa forma, obtém-se uma polpa com um teor de celulose que é dependente do tipo e
da quantidade de reagente utilizado e também das condi¢Bes de temperatura e pressdo
do meio reacional [5].

A lignina é responsavel em grande parte, pelas dificuldades apresentadas na
obtencdo da celulose, ja que ela confere rigidez a parede celular e, nas partes da
madeira, age como um agente de ligacdo entre as células, dificultando o acesso do
agente hidrolisante a celulose e a hemicelulose [5].

Os processos de polpagdo ndo sdo suficientes para se extrair toda a lignina
presente na matéria-prima, necessitando-se de etapas subsequentes. Portanto, 0s
processos de polpacdo tém o objetivo de remover a lignina sem degradar as cadeias

celulésicas, que devem apresentar propriedades adequadas a sua posterior utilizag&o.
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Como a lignina é quimicamente ligada as polioses, uma degradac&o parcial das polioses

ocorre nesses processos [5].
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1.7- Sintese de ésteres de materiais celuldsicos

Esteres de celulose de acidos organicos foram compostos pioneiros na quimica
da celulose e séo os derivados de celulose com mais aplicagdes técnicas. O interesse em
converter celulose em ésteres de celulose surgiu por dois motivos: (i) a celulose
decompde abaixo do seu ponto de fusdo, tornando impossivel o processamento no
estado fundido [19] e (ii) a celulose é insoluvel em agua e na maioria dos solventes
orgénicos tradicionais, o que reduz significativamente suas aplicagdes em sua forma
original. A celulose s6 pode ser dissolvida em solventes como aqueles baseados nos
complexos de cobre-amina: hidroxido de cupraménio e cuproetilenodiamina [11], em
alguns sistemas solventes como o sistema composto por N, N- dimetilacetamida e
cloreto de litio (DMAC/LICI). No caso do hidroxido de cupraménio e do
cuproetilenodiamina, ocorre a formacdo de um complexo entre os ions metalicos e 0s
grupos hidroxilas da celulose, eliminando as ligagGes de hidrogénio entre as cadeias do
polimero, levando assim & dissolugdo da celulose. A converséo da celulose em ésteres
de celulose produz materiais que podem ser processados no estado fundido ou podem
ser solubilizados.

Atualmente a producdo de derivados celulésicos tem sido reportada
constantemente na literatura [20-27]. Vérios derivados de celulose podem ser
produzidos, como por exemplo, acetato de celulose, metilcelulose, sulfato de celulose,
carboximetilcelulose (CMC), etilcelulose (EC), hidroxipropilmetilcelulose (HPMC),
hidroxietilmetilcelulose (HEMC), hidroxietilcelulose (HEC) e sulfato de acetato de
celulose (SAC), que é o objeto de estudo deste trabalho.

Os derivados de celulose tém em comum o aumento de solubilidade na maior

parte dos solventes organicos. Estes podem ser aplicados em uma série de processos
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industriais tais como, recuperacdo de O6leos pesados, tratamento de efluentes,
membranas, aditivos para concreto e argamassas na construcao civil, dentre outros [28].

O tamanho da cadeia, o tipo de substituinte e 0 nimero médio de grupos que
substituem as hidroxilas nas unidades glicosidicas, grau de substituicdo (GS), tém
relacdo direta com as propriedades finais do derivado, como por exemplo, a solubilidade
em agua. O GS pode variar de um grupo hidroxila substituido, monossubstituido; até a
forma totalmente substituida, trisubstituido. O GS varia de 0, para a celulose, até 3 para
um derivado trisubstituido.

No processo industrial, quase todos os ésteres de celulose sdo produzidos por
uma reacdo que utiliza um catalisador, geralmente &cido sulfurico, com anidrido acético
e &cido acético. A reacgdo de acetilacdo é heterogénea e topoquimica, na qual as camadas
das fibras de celulose reagem e séo solubilizadas e, consequentemente, expdem novas
superficies para a reacdo. O curso da reacdo é controlado pelas taxas de difusdo dos
reagentes na celulose e, por essa razéo, a celulose precisa ser ativada para uniformizar a
reacéo e evitar fibras ndo reagidas na solucéo [19].

Com o processo heterogéneo é dificil obter um derivado de celulose
uniformemente substituido por causa da diferenca de acessibilidade dos grupos OH nas
regides cristalinas e amorfas. As regides amorfas da celulose serdo mais substituidas do
que as regides cristalinas. O produto serd heterogéneo mesmo quando o grau de
substituicdo médio for atingido. Esta heterogeneidade pode resultar em problemas de
solubilidade destes ésteres de celulose em alguns solventes [19].

Outro método para a obtencéo de ésteres de celulose é o processo homogéneo.
Este processo parece ser mais simples: a celulose é ativada, dissolvida e submetida a
derivatizacdo. Em alguns casos, a ativagdo e a dissolugdo da celulose é feita em apenas

um passo. Na etapa da dissolugdo, o solvente interage com os grupos OH da celulose,
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eliminando, pelo menos parcialmente, as fortes ligagcdes de hidrogénio entre as cadeias
do polimero [19].

De modo geral, a ativacdo da celulose ¢ a etapa mais importante na esterificacéo
da celulose. O objetivo da ativagéo da celulose ¢ aumentar a difusdo dos reagentes na
estrutura da celulose, tornando as regiGes cristalinas mais acessiveis. O agente de
ativagdo penetra na regido cristalina e rompe as fortes ligagdes de hidrogénio das
cadeias de celulose. O sucesso da esterificagdo da celulose depende da sua ativacao.
Quando o acesso aos grupos OH € limitado, o rendimento da reacdo é baixo.
Normalmente, agua ou acido acético diluido sdo usados como agentes ativadores, acido
acético glacial também pode ser usado [19].

O derivado estudado nesse trabalho € o sulfato de acetato de celulose obtido a
partir do aproveitamento do bagaco de cana-de-agucar. A viabilidade da producgdo do

derivado a partir desse residuo agroindustrial € muito pouco explorada na literatura,

bem como a utilizagdo do mesmo para a produgdo de aditivos para a construcao civil.
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1.8- Sulfato de acetato de celulose

O sulfato de acetato de celulose (SAC), Figura 6, solivel em &gua e produzido a
partir de uma acetosulfonacdo direta da celulose, foi primeiramente sintetizado por

Chauvelon, et al. [29].

O
°
R= —C —S—OH
“\CH, H
O

Figura 6: Estrutura do sulfato de acetato de celulose.

Esse derivado pode ser obtido a partir da reacdo de acetilagdo com a
concomitante reacdo de sulfonacdo da celulose, quando o &cido sulfurico € utilizado
como catalisador da reagdo. Assim, 0s grupos sulfatos podem ser incorporados pela
celulose, competindo com os grupos acetila, 0 que muda a caracteristica em relacdo ao
acetato de celulose [30] e d& origem ao sulfato de acetato de celulose. A Figura 7 mostra

0 esquema da reagéo de acetosulfonacdo da celulose.
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Sulfato de acetato de celulose

Figura 7: Esquema da reacdo de producdo do sulfato de acetato de celulose.

Usualmente, a acetilagdo catalisada com acido sulfdrico, conduz ao SAC instavel
como produto intermediério. Grupos sulfatos esterificados remanescentes sdo destruidos
durante a etapa final de estabilizacdo do éster e um triacetato de celulose é obtido [29].
Este derivado é insolivel em &gua, ja que acetatos de celulose com um grau de
acetilagdo, (GSaeet) maior que 1, sdo insollveis em &gua. Para se obter um derivado
soltvel em &gua a partir do processo de acetilagcdo convencional, ou seja, um acetato com
um GSaeet Mmenor que 1, é necessario realizar uma segunda etapa, que é a desacetilagao
parcial do triacetato de celulose.

Através da producédo do sulfato de acetato de celulose, consegue-se um derivado
celulésico acetilado solivel em &gua, preparado em apenas uma Unica etapa. Com a
adaptacdo feita do procedimento de Chauvelon et al. [29], foi possivel sintetizar um
derivado acetilado, com um GSgcer maior que 1, solivel em &gua. Essa solubilidade se
deve a incorporagdo de grupos sulfato nas unidades glicosidicas, os quais contribuem
para a diminuicdo da interagdo intermolecular inicial presente nas cadeias justapostas de
glicose (ligacdo de hidrogénio), a qual ndo permitia que a celulose fosse solubilizada, ja

que essas interacdes eram inicialmente muito fortes. Os grupos sulfatos conferem um
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carater de polieletrolito ao derivado, o que aumenta o carater hidrofilico e entdo a
solubilidade em &gua.

A preparagdo do sulfato de acetato de celulose solivel em &gua é antiga na
literatura. Tunc et al. prepararam este derivado pela acetilagdo do sulfato de celulose ou
pela sulfonacdo do acetato de celulose. Em ambos os casos, os ésteres de celulose
apresentaram interessantes propriedades, tais como alta solubilidade em &gua, importante
retencdo de &gua ou boas propriedades filmogénicas. A acetosulfonagdo direta da
celulose usando uma mistura de anidrido acético e trioxido de enxofre ou &cido
clorosulfénico em N,N-dimetilformamida foi também reportada. O produto, porém, foi
insolivel em agua, mas apresentava alta capacidade de retencdo de 4gua e um grau de
sulfonacdo (GSsur) entre 0,2 e 1,3 [29].

Aikhohodzaev et al. [31], ja haviam descrito, segundo Chauvelon et al. [29], um
procedimento de preparacdo de um acetato de celulose com um GSgee entre 0,9 e 2,0
solivel em 4&gua, pela acetilacdo direta da celulose em presenca de uma grande
quantidade de &cido sulfurico. Porém, essa grande quantidade do catalisador
provavelmente induziu a uma significante diminui¢cdo do comprimento das cadeias de
celulose e influenciou as propriedades reoldgicas do éster de celulose.

Com a reducdo da quantidade de &cido sulfdrico, proposta por Chauvelon et al.,
consegue-se realizar uma acetosulfonacéo direta da celulose, a qual parece minimizar a
despolimerizagdo durante a reacdo. A competigdo entre grupos hidrofilicos (sulfato), que
confere uma boa solubilidade em &gua e grupos hidrofébicos (acetato) que
provavelmente mediam ou modulam a associagdo entre as cadeias poliméricas do SAC,
conduz a interessantes propriedades reoldgicas, tais como viscosidade, modulo de forga e

maddulo de perda [32].
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Em nosso Laboratério, temos trabalhado com a producédo do sulfato de acetato
de celulose em meio homogéneo, usando anidrido acético como agente acetilante e
acido sulfarico como catalisador e agente sulfonante. Neste estudo, o sulfato de acetato
de celulose foi sintetizado a partir de uma adaptacdo da metodologia proposta por
Chauvelon et al., utilizando a celulose do bagago de cana-de-aglicar como material de
partida. Na sintese do sulfato de acetato de celulose a partir da celulose do bagaco de
cana-de-agUcar, produz-se um polieletrélito que, devido & presenca dos grupos
sulfonicos pode ser capaz de atuar como um aditivo para argamassas na construcéo civil

devido & sua elevada solubilidade em &gua.
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1.9- Politicas voltadas para o meio ambiente

A questdo ambiental atualmente é considerada como um dos principais desafios
a ser equacionado pelo setor da construcdo. Discute-se que a questdo ambiental é ainda
mais importante, profunda e de maior alcance social que a qualidade, pois néo se discute
apenas a satisfagdo dos usuérios diante de um produto especifico, mas sim o futuro da
humanidade ao longo do tempo, bem como a qualidade de vida da populagéo a curto e
medio prazo.

Ac0es do setor voltadas para a preservagdo do meio ambiente contribuem para o
estabelecimento de um modelo de desenvolvimento sustentivel. Entre estas acfes
destaca-se a reciclagem e o aproveitamento de residuos. A partir do aproveitamento de
subprodutos (inclusive de outras industrias) pode-se reduzir a extracdo de
matérias-primas naturais, o consumo de energia para produgdo de materiais e a emisséo
de gases na atmosfera. Em conjunto, estes fatores contribuem para suprir as
necessidades de vida da populagdo presente, melhorando sua qualidade de vida sem,
entretanto, comprometer as geragdes futuras, premissa bésica do desenvolvimento
sustentavel. Aspectos de marketing, caso dos selos verdes, também contribuem para a
difusdo do uso de materiais reciclados pela sociedade. A indicagdo de produto
ambientalmente favorével contribui na hora da escolha do consumidor [33].

Assim, conclui-se que o aproveitamento de residuos, sob os pontos de vista

econdmico e ambiental, permite [33]:

a) Reduzir o volume de extragdo de matérias-primas e conservar as ndo renovaveis,

beneficiando o meio ambiente;
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b) Diminuir o consumo de energia para a produgdo de materiais, com a consequente
diminuicdo dos custos de seus derivados e a menor necessidade de investimentos

econdmicos e ambientais com geracéo de energia;

¢) Minorar o volume de emissGes atmosféricas, como, por exemplo, 0 CO;

d) Geracdo de créditos de carbono;

e) Melhorar a salide e a seguranga da populacéo.

O aproveitamento de residuos é classificado como parte fundamental do
desenvolvimento sustentavel de qualquer pais, mas, até pouco tempo, sua préatica estava
restrita apenas a uma alternativa para redugéo de custos, visdo que aparentemente tem se
alterado, sobretudo em funcdo de pesquisas desenvolvidas buscando-se melhorar o
desempenho de produtos através da incorporagéo de residuos e produtos reciclados. Um
bom exemplo disso é o caso da incorporacéo de cinzas e materiais pozolanicos residuais
aos compostos cimenticios, visando principalmente & melhoria das suas propriedades
fisicas e mecanicas, e de sua durabilidade. A alianca entre esses dois aspectos, baixo
custo e desempenho adequado, torna-se uma das grandes vantagens potenciais da

reciclagem e do aproveitamento de residuos [33].
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1.10- Reciclagem e Aproveitamento de Residuos Agroindustriais (RAI)

Residuo industrial, para alguns autores, é classificado como sin6nimo de
subproduto, enquadrando assim, todos os produtos secundéarios gerados em um processo
[34]. Outros costumam diferenciar subproduto de residuo, definindo o primeiro como
sendo o residuo que adquire valor comercial [35,36].

Os residuos agroindustriais (RAI) sdo provenientes de atividades como
agricultura, industriais téxteis, de papel e automobilisticas e, devido a sua geragdo
concentrada, sua recuperacdo torna-se mais facil. Para o seu emprego como matéria-
prima, é importante o conhecimento de suas caracteristicas quimicas, fisicas e dos
provaveis riscos que essa utilizacdo possa vir a causar ao ambiente. A analise dessas
caracteristicas possibilita o direcionamento mais adequado da reciclagem ou do
aproveitamento, levando-se em conta 0s potenciais intrinsecos apresentados pelos
residuos. Fatores como necessidade de transporte até o local de uso, constancia ou
sazonalidade na producéo e forma de apresentacdo dos residuos podem ser o diferencial
entre a viabilidade ou néo da sua reciclagem ou do seu aproveitamento [33].

O residuo agroindustrial aproveitado neste estudo é o bagago de
cana-de-agUcar. Tendo em vista que cada tonelada de cana-de-aglcar gera em média
280 Kg de bagaco e que para a safra de 2009 a expectativa era de moer cerca de 628
milhdes de toneladas de cana, foram entdo produzidos, somente na safra passada,
aproximadamente 180 milhdes de toneladas desse residuo agroindustrial. Descontando a
porcentagem de bagaco que é reutilizada pelas usinas, ainda sobram aproximadamente
18 milhdes de toneladas de bagago de cana-de-acucar sem utilizagdo. Somado a isso,
tem-se também o aumento crescente na producao de cana-de-aglcar no pais e, por
consequéncia na de bagaco de cana. Logo, é de extrema importancia que se continue

pensando em alternativas para se aproveitar esse residuo agroindustrial. Na literatura
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encontram-se estudos relacionados a utilizacdo desse residuo como, por exemplo, para a
extracdo de alcool pelo processo de hidrdlise enzimatica [37, 38], extracdo da lignina
presente no bagaco para a producdo de adesivos [39], hidrélise da hemicelulose presente
no bagaco para obtencdo de monossacarideos e outros produtos [40], utilizacdo da
celulose do bagago de cana-de-aglcar para producdo do sulfato de celulose utilizado
como anticoagulante [26], dentre outros estudos [41-44].

Inimeros problemas poderiam ser reduzidos com a reciclagem ou o
aproveitamento dos RAIl, como o impacto ambiental e os custos agregados das
indUstrias. Deve-se ressaltar, entretanto, a importancia de ndo relacionar o uso de
materiais reciclados ou aproveitados apenas a aspectos econdmicos, mas também as

vantagens técnicas advindas da sua incorporagéo ao produto final.
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1.11- Uso de RAI na Construcéo Civil

A inddstria da construcdo civil engloba diversos subsetores. Da producdo de
materiais, passando pela construcdo residencial e obras de infra-estrutura, o setor é
considerado estratégico no avanco econdmico e social de um pais, sobretudo no caso
especifico do Brasil. Isto fica evidenciado pela sua consideravel participacdo no produto
interno bruto (PIB) nacional (cerca de 15%) e na geracdo de empregos. Entretanto, sua
dimensdo ndo gera apenas beneficios a sociedade. Seu impacto causado ao meio
ambiente é significativo [33]. Logo, a construcéo civil, pela sua ampla distribuicdo
geografica e pelo volume de materiais consumidos, apresenta-se como boa alternativa
para absorcdo dos residuos produzidos em outros setores produtivos. As maiores
experiéncias na &rea de reciclagem e aproveitamento de residuos na construgao civil sdo
as empreendidas pelos setores de producdo de cimento e aco, responsaveis pela
reciclagem de escdrias/cinzas e sucata, respectivamente.

As indUstrias cimenteiras incorporam, somente no Brasil, entre 2 e 3 milhGes de
toneladas de escorias de alto-forno a cada ano. Esta reciclagem permite reduzir a
elevada emissdo de CO, em até 29%, o que conduz também a uma economia de
combustivel de 28%, visto que este pode ser substituido pela queima de serragem,
pneus, borrachas e outros tipos diversos de residuos, técnica conhecida pelo nome de
co-processamento [33].

No caso da siderurgia, esta produz praticamente todo o aco destinado ao reforgo
de concreto através da reciclagem de sucata. Com essa medida pode-se alcangar uma
economia na extracao de minério de ferro da ordem de 6 milhGes de toneladas, evitando
também uma geracdo de 2,3 milhdes de residuos e de cerca de 11 milhdes de toneladas

de CO, [33].
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Na literatura ja se encontra um estudo a respeito do aproveitamento do bagaco
de cana-de-agucar, para a producdo de derivados celulésicos que atuam como aditivos
para argamassa [45]. Neste trabalho, o sulfato de acetato de celulose, produzido a partir
da celulose extraida do bagaco de cana-de-agucar, foi utilizado como aditivo para
argamassas, visando melhorar as propriedades da argamassa no estado fresco e no

estado solido (cura).
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1.12- Aditivos para Engenharia Civil

Os aditivos sdo substancias que quando misturadas na confecgdo de concretos e
argamassas modificam as propriedades fisico-quimicas desses, com a finalidade de
melhorar e facilitar a confec¢do, o langamento e a aplicagdo, eliminando os efeitos
indesejaveis como segregacdo, fissuramento, bolhas, etc., melhorando as caracteristicas
de resisténcia mecanica, impermeabilidade, aparéncia e durabilidade [13].

Os aditivos, que ndo estavam presentes nos primeiros passos do
desenvolvimento do concreto, hoje s&o figuras de fundamental importéncia para sua
composicgdo. Ha quem diga que eles sdo o quarto elemento da familia composta por
cimento, agua e agregados e quesua utilizacdo ¢é diretamente proporcional a
necessidade de se obter concretos com caracteristicas especiais.

A compreensdo de que propriedades importantes do concreto e das argamassas,
tanto no estado fresco quanto no endurecido, podem ser modificadas com vantagem
pela aplicacdo de aditivos, deu tal impulso a industria de aditivos que dentro de 20 anos
apods o inicio do desenvolvimento da industria nos anos 40, uma variedade enorme de
produtos diferentes foram comercializados em diferentes regides do mundo [46].

Inicialmente, substancias normalmente constituidas por polimeros (como por
exemplo, os derivados sulfonados naftaleno-formaldeido) eram disponiveis
comercialmente, contudo sua utilizacéo era pequena, pois, como a resisténcia mecanica
a compressdo solicitada para concretos e argamassas era muito baixa, a relagdo
agua/cimento (a/c) era variada para atingir a trabalhabilidade desejada [47]. No entanto,
este quadro vem sendo alterado gradativamente ao longo dos anos com o aumento da
exigéncia mecanica (resisténcias a tracdo e a compressao) das estruturas produzidas.

Atualmente novos polimeros estdo sendo investigados tais como suspensdes a

base de latex (borracha natural e sintética), emulsdo a base de poliacrilatos, propionato
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de polivinila, poli (acetato de vinila) e polimeros sollveis em &gua tais como a
metilcelulose, o poli (vinil &lcool), poliacrilamidas e policarboxilatos. Devido a
crescente popularizacdo destes novos materiais, vem crescendo o interesse em utilizar
materiais poliméricos descartados como fontes de baixo custo cujo processo de
modificacdo quimica seja de facil execucao [48].

Os aditivos variam de tensoativos, sais sollveis e polimeros a minerais
insoluveis. Essas substancias variam amplamente quanto a composi¢do quimica e
muitos desempenham mais de uma funcéo; consequentemente é dificil classifica-los de
acordo com as suas fungdes. Os aditivos podem ser dividos de modo amplo, em dois
tipos. Algumas substancias comegam a agir instantaneamente sobre o sistema
agua-cimento, por modificacdo da tensdo superficial da agua ou por adsorgdo a
superficie das particulas de cimento; outras se dissociam em seus ions constituintes e
afetam as reacfes quimicas entre os compostos de cimento e agua, de alguns minutos
até algumas horas ap0s a adigéo [46].

Os sais sollveis e 0s polimeros, agentes tensoativos ou outros, sdo adicionados a
argamassas e concreto em quantidades muito pequenas, principalmente com o proposito
de incorporar ar, tornar o concreto fresco com caracteristicas plasticas, ou controlar o
tempo de pega. Com o uso de aditivos plastificantes é possivel aumentar a fluidez sem
aumentar o teor de agua, ou reduzir o teor de 4gua mantendo uma mesma consisténcia
do concreto fresco. Por esta razdo, nos Estados Unidos, os plastificantes s&éo chamados
aditivos redutores de agua [46].

Os aditivos minerais sdo comumente adicionados ao concreto em grandes
quantidades. Além da reducdo de custo e melhora da trabalhabilidade do concreto
fresco, eles podem ser empregados com sucesso para melhorar a resisténcia do concreto

a fissuracdo térmica, a expanséo alcali-agregado, e ao ataque por sulfato [46].
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Desde que ndo existe uma Unica especificacdo que abranja todos os aditivos de
concreto e argamassas, com a finalidade de apresentar uma descrigéo detalhada da sua
composi¢do, mecanismo de agdo, eles foram aqui agrupados nas trés categorias
seguintes: (1) aditivos tensoativos, (2) aditivos modificadores de pega, e (3) aditivos
minerais. Foi dado destaque especial aos aditivos tensoativos, principalmente aos
aditivos poliméricos, que sdo a base do nosso estudo para a aplicacdo na construgao

civil.

1.12.1- Aditivos tensoativos [46]

Os aditivos tensoativos englobam aditivos geralmente empregados para
incorporagdo de ar ou reducdo de 4gua em misturas de argamassa ou concreto. O aditivo
incorporador de ar é definido como um dos constituintes da argamassa ou concreto, que
é empregado com a finalidade de incorporar ar; o redutor de &gua é um aditivo que
reduz a quantidade de &4gua de amassamento requerida para produzir um concreto ou
argamassa com uma dada consisténcia.

As substancias tensoativas consistem essencialmente de moléculas organicas de
cadeia longa, com uma extremidade hidrofila (que atrai agua) e uma hidrofoba (que
repele &gua). A extremidade hidréfila contém um ou mais grupos polares, tais como
COO, -SO3, ou -NH;". A maior parte dos aditivos anibnicos empregados na
construcdo civil contém tanto uma cadeia ndo polar como uma cadeia com alguns
grupos polares. O primeiro atua como um incorporador de ar e o segundo como um
redutor de agua.

No caso de aditivos incorporadores de ar o mecanismo de acéo do tensoativo no
sistema &gua-cimento € o seguinte: na interface ar-agua 0s grupos polares estdo

orientados em direcdo a fase aquosa, diminuindo a tensdo superficial, promovendo a
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formacé&o de bolhas e neutralizando a tendéncia das bolhas de coalescerem. Na interface
solido-4gua, onde existem forcas diretoras na superficie do cimento, os grupos polares
ligam-se ao solido, com os grupos ndo polares orientados para a agua, tornando a
superficie do cimento hidrofoba, de modo que o ar pode deslocar a 4gua e permanecer

ligado as particulas sélidas na forma de bolhas, conforme ilustrado na Figura 8.

CIMENTD ALTIYE

AR - ABLIA - CIMENTD

Figura 8: Mecanismo de incorporacédo de ar quando um tensoativo é adicionado a pasta de cimento.

Ao contrario dos tensoativos incorporadores de ar, os aditivos redutores de agua
ou plastificantes, o grupo polar anibnico esta ligado a uma cadeia de hidrocarboneto
polar ou hidréfila. Quando uma pequena quantidade de &gua é adicionada ao cimento,
sem a presenca de tensoativos, ndo se obtém um sistema bem disperso, primeiro, porque
a agua possui tenséo superficial elevada, segundo, as particulas de cimento tendem a se
aglomerar ou formar flocos. Porém quando um tensoativo com uma cadeia hidrofilica é
adicionada ao sistema agua-cimento, a cadeia polar é adsorvida ao longo da superficie
da particula de cimento; ao invés de orientar uma extremidade ndo polar em direcéo a

agua, neste caso, 0 tensoativo orienta uma extremidade polar, diminuindo assim a
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tensdo superficial da &gua, e tornando as particulas de cimento hidrofilas. Camadas de
moléculas de &gua dipolares circundam as particulas hidrofilas de cimento, e como
resultado, evitam a sua floculagdo e um sistema com boa dispersdo é obtido, conforme

mostrado na Figura 9.

z | |

I [ 1L/
y &

- e

(@) Adigdo de agua ao cimento sem a (b) Adicdo de agua ao cimento com a

presenca do aditivo: ocorre a formagdo presenca do aditivo: ocorre a melhora

de flocos. na dispersdo das particulas de
cimento.

Figura 9: Representacdo esquematica de formacao de flocos pelas particulas de cimento antes da adigdo
de um tensostivo redutor de agua, e a dispersao dos flocos ap6s a adi¢do [46].

1.12.1.1- Aditivos poliméricos

Os aditivos poliméricos, em sua maioria, agem como tensoativos. Um aditivo a
base de polimero (ou aditivo polimérico) é definido como um composto que consiste de
um polimero como ingrediente efetivo principal para a modificagdo ou melhora das
propriedades de argamassas e concretos, tais como resisténcia mecénica, adesao,

impermeabilizagdo e durabilidade [13].
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Os aditivos poliméricos sdo classificados em quatro tipos principais: polimeros a
base de latex (ou dispersdo de polimero), polimeros em pd dispersivel, polimeros
solGveis em &gua e polimeros liquidos.

Em geral, as propriedades das argamassas ou concretos modificados dependem
significativamente do teor de polimero empregado, ou seja, da relagdo
polimero-cimento. A relagdo polimero-cimento é definida como a relacdo em massa da
quantidade de polimero sélido presente em um aditivo polimérico, para a quantidade de
cimento empregada no preparo da argamassa [13].

Os polimeros sollveis em &gua, empregados como aditivos, sdo os derivados
celulésicos, o poli (vinil alcool) (PVA), a poliacrilamida, entre outros. Eles séo
adicionados a argamassas ou concretos, na forma de p6 ou solucdes aquosas durante a
mistura dos componentes de argamassas e concretos.

Os polimeros liquidos empregados como aditivos sdo liquidos poliméricos
Viscos0s, tais como resina epoxi e resina de poliéster insaturada. Os polimeros liquidos
sd0 menos empregados que 0s outros trés tipos [49].

A modificacdo de argamassas e concretos com pequenas quantidades de
polimeros sollveis em &gua tais como os derivados celuldsicos e 0 PVA, é empregada
para melhorar a trabalhabilidade da argamassa fresca. Neste caso, os polimeros soluveis
em 4gua sdo misturados com a argamassa ou concreto na forma solida (pd) ou solugdes
aquosas e atuam como plastificantes devido a sua atividade superficial [49].

Um aspecto muito importante de argamassas e concretos modificados com
polimeros a base de latex € a melhora na adesdo a varios substratos, em comparagdo a
argamassas convencionais. O desenvolvimento da adesdo é atribuido & alta adesdo
caracteristica dos polimeros. A maioria das argamassas modificadas por latex tém uma

excelente adeséo a azulejos, ago, tijolos, madeira e pedras [49].
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O Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de Uberlandia
(GRP-UFU) vem estudando a utilizag&o do sulfato de acetato de celulose como aditivos
para argamassas na construgdo civil, visando produzir aditivos poliméricos alternativos
aos materiais derivados do petr6leo, normalmente utilizados nessa area [50]. Como
exemplo de aditivos derivados do petrdleo pode-se citar a melaninaformaldeido
sulfonado, o naftaleno formaldeido sulfonado, o PVA e o poli (6xido) de etileno (PEO)
ou 6xido de polietileno.

Segundo Vieira et al. [50], os agentes dispersantes mais usados, para argamassas e
concretos, sdo produtos sollveis em &gua, tais como naftalenoformaldeido sulfonado
condensado, melanina-formaldeido sulfonada condensada e polimeros compostos, como
os policarboxilatos. Estes superplastificantes ndo sdo biodegradaveis. Pelo contrario,
biopolimeros como a celulose ou 0 amido sdo materiais naturais renovaveis e podem ser
uma alternativa ecoldgica aos polimeros petroquimicos.

Derivados de polissacarideos como hidroxietilcelulose (HEC), carboximetilcelulose
(CMC), hidroxipropilcelulose (HPC) ou varios éteres e ésteres de amido tem sido
aplicados como espessantes e agentes de retencdo de agua. O efeito dispersante dessas
substancias foi determinado através de testes com argamassas e concretos e foi
comparado com dispersantes convencionais. Os resultados obtidos mostraram que esses
agentes dispersantes, a base de celulose e amido, apresentam um desempenho
dispersante na mesma faixa dos dispersantes convencionais ou mesmo com desempenho
superior [50].

Os aditivos poliméricos causam um aumento significante na capacidade de retencéo
de &gua e na viscosidade da pasta. Tais misturas podem, também, reduzir o risco de
separagdo dos constituintes heterogéneos do concreto durante o transporte e

armazenamento, proporcionando ao concreto, estabilidade enquanto no estado fresco.
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Por resultarem em sistemas altamente viscosos, com boa capacidade de retencédo de
agua e adesdo, esses polimeros sdo frequentemente usados para produzir argamassas

para assentamento de azulejos [51].

1.12.2- Aditivos modificadores de pega [46]

Além dos tipos de tensoativos ja descritos, ha um grande nimero de substancias
que podem ser empregadas como aditivos retardadores; por outro lado, existem
substancias que podem acelerar o tempo de pega e a velocidade de desenvolvimento da
resisténcia nas primeiras idades. E interessante que, algumas substancias agem como
retardadores quando empregadas em pequenas quantidades, mas em dosagem elevada
comportam-se como aceleradores.

Atualmente é geralmente aceito que, a0 menos reacdes iniciais de compostos do
cimento Portland com a 4gua déo-se por dissolugdo-precipitacéo, isto é, 0s compostos
primeiro ionizam e em seguida formam-se os compostos hidratados em solucdo. Devido
a sua solubilidade limitada, os produtos de hidratagdo cristalizam-se; os fenémenos de
enrijecimento, de pega, e de endurecimento de pastas de cimento Portland sdo
decorrentes da cristalizagdo progressiva dos produtos de hidratacdo. Por isso, é razoavel
admitir que pela adicdo de certas substancias sollveis ao sistema cimento
Portland-4gua, pode-se ser capaz de influenciar a velocidade de ionizagdo dos
compostos do cimento ou a velocidade de cristalizacdo dos produtos de hidratagéo,
afetando em consequéncia as caracteristicas de pega e endurecimento da pasta.

A acgdo das substancias modificadoras de pega do cimento Portland pode ser
atribuida mais a acdo sobre a dissolucdo dos constituintes anidros, do que sobre a
cristalizagdo dos compostos hidratados. Para compreender o mecanismo de aceleragéo

ou retardo é til considerar uma pasta de cimento Portland em hidratacdo como sendo
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composta de certos anions (silicatos e aluminato) e cations (célcio), sendo a solubilidade

de cada um dependente do tipo e concentracdo dos ions do acido ou da base presentes

em solugcdo. Uma vez que a maior parte dos aditivos quimicos ioniza em &gua,

adicionando-os ao sistema cimento-a4gua é possivel alterar o tipo e concentracdo de

constituintes idnicos da solugdo aquosa, influenciando assim a dissolugédo dos

compostos do cimento de acordo com as seguintes diretrizes:

1)

2)

3)

4)

Um aditivo acelerador deve promover a dissolucdo dos cétions (ions célcio) e
anions do cimento. Uma vez que existem varios anions a dissolver, o acelerador
deve promover a dissolucéo daquele constituinte que tem a menor velocidade de
dissolugdo durante o periodo inicial de hidratacao.

Um aditivo retardador deve impedir a dissolucéo dos cations (ions de calcio), e
anions do cimento, de preferéncia o anion que tem a maior velocidade de
dissolugdo durante o periodo inicial de hidratacéo.

A presenca de cations monovalentes em solugdo diminui a solubilidade dos ions
célcio, mas tende a promover a solubilidade dos ions silicatos e aluminato. Em
pequenas concentragdes, o primeiro efeito € o dominante; em grandes
concentracdes, torna-se dominante o segundo efeito.

A presenca de certos anions monovalentes em solucéo reduz a solubilidade de
silicatos e aluminato, mas tende a promover a solubilidade dos ions célcio. Em
pequenas concentragdes, o0 primeiro efeito € o dominante; em grandes

concentracdes, torna-se dominante o segundo efeito.

Disto se pode concluir que o efeito global, quando um aditivo quimico é adicionado

ao sistema cimento Portland-agua, serd determinado por um ndmero de efeitos

40



Capitulo I - Introducéo

complementares e opostos, ambos dependentes do tipo e concentragdo dos ions

fornecidos ao sistema pelo aditivo.

1.12.3- Aditivos minerais [46]

Aditivos minerais sdo materiais silicosos finamente moidos, adicionados ao
concreto em quantidades relativamente grandes, geralmente na faixa de 20 a 100% da
massa de cimento Portland. Embora as pozolanas no estado natural ou ap0s ativacéo
térmica estejam sendo empregadas em algumas regibes do mundo, por razdes
econdmicas, muitos subprodutos estéo se tornando rapidamente uma fonte principal de
aditivos minerais para concreto.

O emprego de aditivos minerais inclui beneficios como: melhora da resisténcia a
fissuracdo térmica devido ao calor de hidratagdo mais baixo, aumento das resisténcias e
da impermeabilidade por refinamento dos poros, e (como resultado da reducdo da
alcalinidade) uma durabilidade maior a ataques quimicos, tais como, guas sulfatadas e

expansao alcali-agregado.
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I1.1- Principais objetivos

i)

i)

Aproveitamento do bagago de cana-de-agUcar para a producéo do sulfato de

acetato de celulose;

Caracterizagdo das propriedades quimicas e fisicas do material produzido,
através das técnicas de Espectroscopia de Infravermelho (IV), determinagéo
do grau de substituicdo de grupos acetila via quimica, determinacéo do grau
de sulfonacdo de grupos sulfato por Anélise Elementar, Ressonancia
Magnética Nuclear de *C (RMN de **C), determinacdo da viscosidade
reduzida, Difratometria de Raios-X (DRX) e Analise Termogravimétrica

(TGA);

Aplicacéo do derivado celul6sico em ensaios de consisténcia, de resisténcia

mecanica a compressao e resisténcia potencial de aderéncia a tragéo.
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I11.1- Caracterizacéo do bagaco de cana-de-acucar

111.1.1- Lignina Klason

Para a obtencéo da lignina Klason (ou lignina insoltvel em &cido) do bagaco de
cana-de-agUcar (proveniente da Usina Caete, situada em
Delta — MG) foi seguido o procedimento recomendado pela Associacdo Técnica
Brasileira em Celulose e Papel (ABCP) M10/71, com algumas modificagbes. Este
meétodo tem como objetivo a determinacdo do teor de lignina. Consiste no tratamento da
amostra, livre de extrativos, com &cido sulfurico (72%). O &cido dissolve a fracdo
polissacaridica, deixando como residuo a lignina. O procedimento é descrito a seguir e
foi realizado em triplicata.

Transferiu-se aproximadamente 1,00 g de bagago, sem extrativos, para um baldo
onde foram adicionados 30,00 mL de &cido sulfirico (72%), lentamente e sob agitag&o.
A amostra foi entdo mantida durante 2 horas em um banho & temperatura ambiente
(25 °C) sob agitagdo. Ao conteldo do baldo foram entdo adicionados
560,00 mL de agua destilada. O sistema foi colocado sob refluxo a uma temperatura de
100 °C, para que ndo ocorresse perda de &gua por evaporacdo, e consequentemente,
alteracdo na concentracdo da solugdo de &cido. Apos 4 horas, o sistema foi deixado em
repouso para a sedimentagcdo do material insolUvel. Este material foi filtrado em funil de
placa porosa, previamente tarado, e lavado com 500,00 mL de &gua destilada quente.
Em seguida, foi seco em estufa a 105 °C, por 12 horas, e pesado para quantificagdo do

residuo e determinagédo da lignina Klason.
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111.1.2- Obtencé&o da Holocelulose

O contetdo de holocelulose do bagaco foi determinado, em triplicata, de acordo
com uma adaptacdo do procedimento descrito por Vieira et al. [52], como segue:
aproximadamente 5,00 g de bagaco, livre de extrativos e seco, foram colocados em um
baldo e adicionou-se 200,00 mL de &gua destilada. O baldo foi colocado em
banho-maria, a 75 °C e adicionou-se 2,00 mL de &cido acético glacial e 3,00 g de clorito
de sodio, nesta ordem, tampando o bal&o para ndo ocorrer a perda do gés produzido na
reagdo. Apos 1 hora, adicionou-se novamente 2,00 mL de &cido acético glacial e 3,00 g
de clorito de sddio. Esse processo foi repetido por mais duas vezes. A mistura foi entéo
resfriada a 10 °C, filtrada em funil de placa porosa, previamente tarado, e lavada com
agua destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresentasse coloracdo esbranquicada. O
funil com o residuo fibroso foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas, resfriado em

dessecador e pesado para se quantificar o rendimento da holocelulose.

111.1.3- Obtenc&o da Hemicelulose A, Hemicelulose B e Celulose

O teor de celulose do bagaco foi determinado, em triplicata, de acordo com o
procedimento adaptado de Vieira et al. [52], como segue: transferiu-se cerca de 3,00 g
de holocelulose para um erlenmeyer de 250,00 mL, adicionou-se 100,00 mL de solugdo
de KOH (5%) e fez-se uma atmosfera inerte pela passagem de gas nitrogénio, durante
os dez minutos iniciais da extracdo para evitar a oxidagdo com a celulose. O erlenmeyer
foi vedado, e mantido em agitagéo constante por 2 horas. A mistura foi entéo filtrada em
funil de placa porosa, lavada com 50,00 mL de solu¢éo de KOH (5%) e em seguida com
100,00 mL de &gua destilada. Recolheu-se o filtrado em um erlenmeyer de 1L e o

precipitou com uma solucdo de partes iguais de &cido acético glacial e etanol
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(completando-se o volume do erlenmeyer). A mistura foi deixada em repouso por 24
horas e posteriormente filtrada em funil de placa porosa, previamente tarado. Secou-se o
funil com o precipitado em estufa a 80 °C por 6 horas, resfriando-o em seguida em um
dessecador e pesando-o para se quantificar o rendimento da hemicelulose A.

Para a obtencdo da hemicelulose B, o residuo fibroso retido no funil, depois da
filtragem apds a agitacdo por 2 horas, foi transferido novamente para o erlenmeyer de
250,00 mL, e o mesmo procedimento para a obtengdo da hemicelulose A foi entéo
repetido, utilizando solugdo de KOH (24%). Para lavagem do residuo fibroso retido no
funil, utilizou-se 25,00 mL de solucdo de KOH (24%), 50,00 mL de &gua destilada,
25,00 mL de &cido acético (10%) e 100,00 mL de &gua destilada, respectivamente. O
filtrado recolhido em erlenmeyer de 1 L, foi precipitado com uma solugdo de partes
iguais de &cido acético glacial e etanol (completando-se o volume do erlenmeyer). A
mistura foi deixada em repouso por 24 horas e posteriormente filtrada em funil de placa
porosa, previamente tarado. Secou-se o funil com o precipitado em estufa a 80 °C por 6
horas, resfriando-o em seguida em um dessecador e pesando-o para se quantificar o
rendimento da hemicelulose B.

Apoés a extragdo das partes soluveis em solugBes aquosas de hidroxido de
potassio, lavou-se sucessivamente o residuo fibroso assim obtido, com agua destilada
até que o filtrado apresentasse pH neutro e em seguida lavou-o com 50,00 mL de
acetona. O funil com o residuo foi entdo seco em estufa a 105 °C por 6 horas e pesado.

Esse residuo é denominado celulose.
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I11.2- Purificacdo do bagaco de cana-de-agucar

Realizou-se a purificagdo do bagago de cana-de-acucar conforme procedimento
descrito em Rodrigues Filho et al. [10].

Adicionou-se 100,00 mL de agua destilada a aproximadamente 4,00 g de bagaco
seco e moido. Ap6s 24 horas o bagaco foi filtrado. Adicionou-se 100,00 mL de
hidroxido de sédio 0,25 mol L™ ao bagaco, e apés 18 horas a mistura reacional foi
filtrada. O bagago foi colocado em refluxo com 3 porgdes sucessivas de uma mistura
20/80 v/v de &cido nitrico concentrado e etanol hidratado. Trocou-se a mistura reacional
a cada uma hora, sendo que na primeira troca o bagaco foi lavado antes do segundo
refluxo. Apos o refluxo a mistura foi filtrada e lavada com agua destilada até que a
solucdo da lavagem estivesse incolor. Em seguida colocou-se o bagago para secar em
estufa a 105 °C durante 3 horas. Depois de seco, o bagago foi triturado em um

liquidificador.
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I11.3- Producéo e caracterizacdo do sulfato de acetato de celulose

111.3.1- Sintese do sulfato de acetato de celulose

A celulose obtida a partir do bagaco de cana-de-aglcar foi sulfoacetilada de
acordo com a metodologia descrita a seguir, que € uma adaptacdo do procedimento de
Chauvelon et al. [29]: aproximadamente 1,00 g de celulose e 20,00 mL de &cido acético
glacial foram agitados a temperatura ambiente por 10 minutos. Realizou-se este
procedimento mais uma vez. ApGs este primeiro tratamento o residuo foi imerso em
uma mistura contendo 20,00 mL de acido acético glacial e 0,13 mL de &cido sulfurico
concentrado sendo agitada manualmente por 1 minuto. Em seguida, adicionou-se a
mistura 10,00 mL de anidrido acético concentrado agitando manualmente por 1 minuto.
O sistema foi entdo agitado por 30 minutos a 40 °C. No final deste tempo adicionou-se a
mistura uma solucdo de &cido acético glacial em agua (7/3 v/v) e agitou-se a mistura
lentamente por 30 minutos. A mistura foi centrifugada para separar o residuo que ndo
reagiu (precipitado A) do sobrenadante. Adicionou-se lentamente 20,00 mL de &gua ao
sobrenadante colocando-o na geladeira por 16 h. O acetato de celulose formado
(precipitado B) foi separado por centrifugacdo e neutralizou-se o sobrenadante com uma
solugio de NaOH 4 mol L™. Ap6s a neutralizag8o, reduziu-se o volume do sobrenadante
a % do volume original e deixou-o em repouso para que ocorresse a formagdo do
precipitado (precipitado C). Este precipitado foi lavado para retirar todo o acetato de
sodio produzido durante a sintese. Todos os precipitados formados foram secos na

estufa a 80 °C por 6 horas.
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111.3.2- Espectroscopia de Infravermelho

O material, na forma de p6, foi preparado na configuracdo de pastilhas de KBr,
na proporgdo de 1:100 (m/m) e analisados em um equipamento IR Prestige-21 1V

Spectrophotometer (Shimadzu), no Instituto de Quimica da Universidade Federal de

Uberlandia (UFU) com resolucéo de 4 cm ~ ¢ 28 varreduras.
111.3.3- Determinacéo do grau de substituigdo de grupos acetila

O grau de substituicdo de grupos acetila (GSacet) do sulfato de acetato de celulose
foi determinado usando uma reagdo de saponificagéo [53].

Adicionou-se 10,00 mL de uma solugéo de hidroxido de sédio 0,25 mol L™ e
10,00 mL de etanol a aproximadamente 0,10 g de sulfato de acetato de celulose e
deixou-se a mistura em repouso. Ap6s 24 horas adicionou-se 20,00 mL de uma solugéo
de &cido cloridrico 0,25 mol L™ e deixou-se em repouso por mais 30 minutos. Em
seguida a solucdo foi titulada com hidroxido de so6dio padronizado com biftalato de
potéssio, utilizando-se o indicador fenolftaleina. Este procedimento foi repetido por 3
Vezes.

Para a obtencdo do grau de substituigdo do material fez-se o uso da equagéo 1:

06GA - LVB +VB) iy —m(\/a.ua).M 1001 g

Onde,
%GA = porcentagem de grupos acetila
Vb; = volume de hidréxido de sédio adicionado

Vb= volume de hidréxido de sodio obtido na titulagéo
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ub = molaridade do hidroxido de sodio

V. = volume de écido cloridrico adicionado
ua = molaridade do &cido cloridrico

M = massa molar dos grupos acetila

m = massa de material utilizada

Com o resultado obtido anteriormente, 0 GSacet pOde ser calculado a partir da

equacéo 2:

162.%G.A.
GSacet = 2
T M.100— 42.%G A, @

111.3.4- Analise Elementar

A determinacdo de carbono (C) e hidrogénio (H) foi realizada em um
equipamento: Elemental Analyzer 2400 CHN - Perkin Elmer. A andlise de enxofre (S)
foi realizada no ICP-AES (Espectrometria de Emissdo Atomica por Plasma com
Argbnio Induzido). A determinacdo de oxigénio (O) foi feita por diferenca das
porcentagens dos elementos determinados anteriormente. As medidas foram realizadas

na Central Analitica, do Instituto de Quimica da Universidade de Sdo Paulo.

111.3.5- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de **C)

Os espectros de RMN de **C da amostra do sulfato de acetato de celulose, no
estado solido, foram medidos em um campo magnético de 300 MHz, com um
espectrometro CP-MAS 7 mm, ponta de prova modelo da unidade Varian INOVA. As

medidas foram realizadas no Departamento de Bioquimica da Universidade de Coimbra
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em Portugal, em uma rotacéo de 4.5 quilohertz, freqiiéncia **C 75.43 megahertz, tempo
0.7 ms de contato, com pulsos de n/2 (um comprimento de 4 ps) e tempo de espera para

se fazer outro ciclode 1 s.
111.3.6- Determinacéo da viscosidade reduzida

Colocou-se 8,00 mL da solugéo aquosa de sulfato de acetato de celulose, no
bulbo do viscosimetro de Ostwald (Figura 10) que foi mergulhado e fixado em uma
cuba de vidro, com &gua, acoplada a um banho termostatizado na temperatura de 25 °C
(Figura 11). Ap6s 5 min. de repouso (tempo suficiente para que o sistema entre em
equilibrio com a temperatura do banho), utilizando um pipetador de borracha, elevou-se
0 nivel da solucdo até a marca superior do capilar e marcou-se o tempo de escoamento
até a segunda marca. Foram feitas 6 medidas do tempo de escoamento da solucéo. As
solucbes de sulfato de acetato de celulose foram preparadas em uma faixa de

concentracdo de 0,2 a 1,9 mg/ml e filtradas antes das medidas.

marcas
limites para
amedida de
tempo

bulbo para

adicionar capilar

solvente/solugdo

Figura 10: Esquema do viscosimetro de Ostwald [15].
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2°C
G

Banho
Termostatizado

Cuba

Figura 11: Esquema da aparelhagem montada para as medidas de viscosidade [15].

111.3.7- Difracéo de Raios-X (DRX)

A anélise foi realizada com a amostra na forma de p6, em um aparelho
Kristalloflex Simens, empregando-se a radiacdo ko Cu com 50 kv e 100 mA e filtro de

Ni de 4 a60 °, no Instituto de Quimica da UNESP, Araraquara-SP.

111.3.8- Analise Termogravimétrica (TGA)

As curvas de TGA foram obtidas em uma termobalanga TA Instruments, com
uma célula SDT, usando panelas de aluminio, no Instituto de Quimica da UNESP,
Araraquara-SP. Os experimentos foram realizados sob fluxo continuo de gas nitrogénio
de 70 mL/min e a taxa de aquecimento de 10 °C /min. A perda de massa foi registrada

até a temperatura de 600 °C.
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I11.4- Estudo da aplicacdo do sulfoacetato de celulose como aditivo na

construcao civil

111.4.1- Preparacéo da solugéo de sulfoacetato de celulose

A concentragdo de todas as solugbes aquosas de sulfoacetato de celulose
estudadas foi de 3% (m/m). Foram preparadas trés solucbes com diferentes razdes
polimero/cimento. As razdes polimero/cimento testadas foram de 0,20%, 0,60% e
1,00% (m/m). No caso da primeira razéo, utilizou cerca de 2,00 g de sulfoacetato de
celulose em 66,70 mL de agua, no segundo aproximadamente 6,00 g de sulfoacetato de
celulose em 200,00 mL de &gua e no terceiro cerca de 10,00 g de sulfoacetato de
celulose em 333,30 mL de agua. Em todos os casos as solugbes foram deixadas

agitando por 24 horas a temperatura ambiente.

111.4.2- Preparacéo da argamassa

Os ensaios referentes as argamassas foram realizados no Laboratorio de
Estruturas da Faculdade de Engenharia Civil (FECIV) da Universidade Federal de
Uberlandia.

A argamassa foi feita de cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial
(CPV-ARI) de acordo com a norma técnica brasileira NBR 7215 [54]. A argamassa foi
preparada a partir da mistura dos componentes, cimento, areia e &gua conforme

informagcOes da Tabela 3.

Tabela 3: Proporg¢do dos componentes da argamassa de cimento CPV ARI.

Componentes Massa (g)
Cimento Portland CPV ARI 1000
Areia média 3930
Agua 700
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Além desses componentes, no caso da argamassa com o polimero, foi adicionada
a mistura cimento/areia/agua a solucdo de sulfato de acetato de celulose, previamente
preparada. A argamassa de referéncia foi preparada sem adicéo do polimero.

A mistura desses materiais foi realizada em um misturador mecanico, mostrado

na Figura 12.

Figura 12: Misturador mecanico usado no preparo das argamassas.
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111.4.3- Ensaio de consisténcia

A consisténcia das argamassas foi medida usando-se uma mesa para
determinagdo do indice de consisténcia, de acordo com a norma técnica NBR 7215 [54].
Para o ensaio foi utilizada a Mesa para indice de consisténcia, que se constitui em uma
mesa horizontal lisa e plana de metal ndo corrosivel, conforme mostrado na Figura 13.

A argamassa apos a preparacédo foi colocada em uma forma troncocdnica em 3
camadas da mesma altura e com um soquete foram aplicados 15, 10 e 5 golpes
uniformes e homogeneamente distribuidos, respectivamente, nas primeira, segunda e
terceira camadas. Terminada essa operagéo, o material que ultrapassou a borda superior
foi removido e alisou-se o topo com a régua, tomando o cuidado de limpar a mesa em
volta do molde. Apds o preenchimento, a forma foi retirada e em seguida a manivela da
mesa foi movimentada 30 vezes por 30 s, 0 que provoca o abatimento do tronco de cone
da argamassa. A medida do didmetro da base do tronco de cone da argamassa apds o
abatimento é feita com auxilio do paquimetro e expressa em milimetros. O indice de
consisténcia da argamassa € a média aritmética das medidas de dois didmetros

ortogonais.
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Figura 13: Mesa de abatimento usada no ensaio de Consisténcia.

111.4.4- Moldagem dos corpos-de-prova para o ensaio de Resisténcia Mecanica a

Compressdo

A moldagem dos corpos-de-prova para a realizacdo do ensaio de Resisténcia
Mecénica a Compressdo foi feita em um molde composto de forma cilindrica e base,
rosqueada, ambas de metal ndo corrosivel. A forma cilindrica possui dimensdes
aproximadas de 10,00 cm de altura e 5,00 cm de didmetro.

A colocacdo da argamassa na forma foi feita com auxilio de uma espatula, em
quatro camadas de alturas aproximadamente iguais, recebendo cada camada 30 golpes
uniformes com um soquete, homogeneamente distribuidos. Terminada essa operacéo, o

material que ultrapassou a borda superior foi removido e alisou-se o topo com uma
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régua. Foram moldados 6 corpos-de-prova cilindricos para a argamassa de referéncia e
6 corpos-de-prova para a argamassa com o aditivo.

Logo ap6s a moldagem, os corpos-de-prova, ainda nos moldes, foram colocados
em camara Umida, onde permaneceram até o seu periodo final de cura. Metade dos
corpos-de-prova foram rompidos aos 7 dias de cura e a outra metade aos 28 dias de

cura. Antes de serem rompidos, os corpos-de-prova foram retirados da forma e

capeados. Na Figura 14, tém-se 0s corpos-de-prova ja desenformados.

Figura 14: Corpos-de-prova da argamassa com o polimero (SAC 1,00) ap6s serem retirados da forma.

111.4.5- Capeamento dos topos e bases dos corpos-de-prova

O capeamento consiste no revestimento com uma mistura de enxofre fundido,
que regulariza os topos dos corpos-de-prova com o objetivo de distribuir uniformemente

as tensdes de compressdo axiais.
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Os corpos-de-prova foram capeados utilizando-se uma forma de capeamento, de
maneira que cada extremidade apresente espessura maxima de 2,00 mm. A Figura 15(a)
mostra um corpo-de-prova depois de capeado e a 15(b) apresenta uma comparacdo da

extremidade de corpos-de-prova antes e apos 0 capeamento.

@) (b)

Figura 15: (a) Corpo-de-prova apés o capeamento e (b) extremidade dos corpos-de-prova antes e apds o
capeamento da argamassa com o polimero (SAC 1,00).

111.4.6- Ensaio de Resisténcia Mecanica a Compressao

Os ensaios de resisténcia mecanica a compressao foram realizados em uma

maquina de ensaio mecanico de compressdo Emic DL60000 (Figura 16 (a)), onde
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3 corpos-de-prova de referéncia sem aditivo e 3 corpos-de-prova com aditivo foram
rompidos aos 7 e 28 dias de cura, de acordo com a norma técnica NBR 7215 [54].

Os corpos-de-prova, depois de capeados, foram colocados diretamente sobre o
prato inferior da prensa, de maneira que 0 seu eixo estivesse rigorosamente centrado ao
eixo de carregamento, conforme mostrado na figura 16 (b). A velocidade de
carregamento da maquina de ensaio, ao transmitir a carga de compressdo ao
corpo-de-prova, foi equivalente a 0,25 + 0,05 MPa/s.

A resisténcia a compressdo de cada corpo-de-prova foi calculada
automaticamente, através de um programa computacional, em megapascals, dividindo a
carga de ruptura pela area da secdo do corpo-de-prova. A resisténcia a compressao dos

corpos-de-prova com e sem aditivo, foi determinada através da média dos resultados

dos ensaios de 3 corpos-de-prova de cada uma das argamassas aos 7 e 28 dias de cura.

@) (b)

e

gua 16: (a) Méaquina de ensaio mecanico de compressdo e (b) corpo-de-prova da argamassa com o
polimero (SAC 1,00) no momento do rompimento.
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111.4.7- Ensaio de Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tragéo

Os ensaios para determinacdo da Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tracdo
foram realizados em um aparelho — Aderimetro para arrancamento e medigdo da
aderéncia em argamassas, marca Pavitest, modelo digital de acordo com a norma
técnica NBR 15258/2005 [55]. A Figura 17 mostra o equipamento utilizado no teste de

aderéncia.

Figura 17: Equipamento utilizado no teste de Aderéncia.

Para a realizagdo do teste foi utilizado um bloco de concreto (substrato) sobre o
qual foi aplicada uma camada de argamassa fresca de 1,50 cm de altura. Apds 26 dias, a
argamassa foi perfurada para a colagem das pastilhas. Apds os 28 dias de cura, as
pastilhas foram arrancadas com o auxilio do aparelho. A Figura 18 mostra os blocos
com a argamassa ja endurecida contendo sulfato de acetato de celulose, antes e ap6s o

arrancamento das pastilhas, para medir a Resisténcia de Aderéncia a Tragdo.
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@) (b)

Figura 18: Argamassa com sulfato de acetato de celulose 1,00%: (a) antes e (b) apds o teste de

arrancamento.

A tensdo maxima registrada pelo aparelho ao arrancar a pastilha, representa a
Resisténcia Potencial de Aderéncia & Tragdo da referida argamassa.
Esse procedimento foi realizado tanto para a argamassa de referéncia (sem

polimero) quanto para a argamassa com polimero.

62



Capitulo IV. Resultados e Discussdes

63



Capitulo 1V — Resultados e Discussdes

IV.1- Caracterizagdo do bagaco de cana-de-agucar

IV.1.1- Lignina Klason

Este método tem como objetivo a determinacdo do teor de lignina. Consiste no
tratamento da amostra livre de extrativos com &cido sulfurico (72%). O &cido dissolve a
fracdo polissacaridica, deixando como residuo a lignina, ou seja, ocorre a hidrolise dos
carboidratos, isolando a lignina [12].

A lignina Klason é a lignina insolivel em &cido sulfdrico 72%. Nessa
determinacdo foi obtido um valor de 23,90% * 1,15 para o bagaco bruto e de
4,64% = 0,93 para o bagago purificado. Verifica-se, portanto, que houve uma redugéo
de aproximadamente 80,59% no teor de lignina, apds o procedimento de deslignificacéo
do bagaco de cana-de-aclUcar. Essa remocdo de grande parte da lignina presente na
matriz lignocelulésica, ocorre principalmente por meio das reacdes de clivagens das
ligacbes a-aril éter e B-aril éter feitas pelos &nions hidroxido que clivam a
macromolécula de lignina em fragmentos menores e sollveis nos meios aquoso e
alcalino [18].

Desse modo pode-se dizer que o processo de purificacdo utilizado é eficiente,
uma vez que reduz significativamente a quantidade de lignina presente no bagago de

cana-de-agUcar.

IV.1.2- Teor de polissacarideos

A celulose distingue-se analiticamente dos extrativos pela sua insolubilidade em
agua e solventes organicos, das hemiceluloses pela sua insolubilidade em solugBes
alcalinas aquosas e da lignina pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e

suscetibilidade & hidrdlise por &acidos. A extracdo sucessiva da holocelulose com
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hidroxido de potassio 5 e 24% resulta em valores que, somados, representam
verdadeiramente a fragdo de hemiceluloses do bagago. Assim, a fragcdo de hemiceluloses
solubilizada pelo hidroxido de potéassio 5% é designada hemicelulose A, a fracdo
solubilizada pelo hidroxido de potassio 24% é designada hemicelulose B e o residuo
fibroso ap6s as duas extracOes é designado celulose [56].

No procedimento de determinacdo da holocelulose as reagfes que ocorrem sdo

de degradacéo oxidativa da lignina, conforme mostrado abaixo:

NaClO, + H* —» HCIO,

(clorito de sddio) (acido cloroso)

A aproximadamente 70 °a 75 °C:

10 HCIO, —» 5CIO; +3ClO3 "+ CI’

|

(reage com a lignina)

R R

R R
+ ClOz ClOz, Hzo X
“HCIO, T -HCIO 0
OCHjs )) OCHjs . OCH;3 ~~0'0CHs
Clo,
—
CH; -R,-ClO™
OCHjs
0 l 0

(fon hipoclorito)

Figura 19: Degradagdo oxidativa das unidades fendlicas da lignina com di6xido de cloro [13].

O bagaco de cana-de-acucar bruto € constituido por 80,14% de holocelulose, ou

seja, celulose mais hemiceluloses A e B. Somando esse valor ao valor encontrado para o
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teor de lignina Klason no bagaco bruto obtém-se um valor um pouco superior a 100%, o
que é perfeitamente aceitivel, pois os métodos de isolamento tanto da lignina quanto
dos polissacarideos ndo sdo rigorosos a ponto de se evitar que exista pequena
porcentagem de lignina quando se isolam os polissacarideos e vice-versa [56]. O teor
de polissacarideos no bagaco purificado foi também obtido e o valor encontrado foi de
95,27%, sendo que 78,68% correspondem a celulose. Com base nos resultados, verifica-
se que o bagaco purificado se destaca pelo alto contetdo de celulose, sendo, portanto,
de grande potencial para a produgdo de derivados celulésicos.

A Tabela 4 apresenta a composicdo porcentual mais detalhada das

macromoléculas presentes no bagaco de cana-de-agUcar bruto e purificado.

Tabela 4: Composicdo porcentual das macromoléculas presentes no bagaco de cana-de-agucar bruto e

purificado.

Componente Bagaco de Bagaco de

cana-de-agUcar bruto

cana-de-agucar purificado

Hemicelulose A 21,03% + 1,54 9,10% + 0,17
Hemicelulose B 9,17% + 1,27 7,49% + 0,33
Celulose 49,94% + 2,03 78,68% + 1,82
Lignina 23,90% + 1,15 4,64% + 0,93

Os resultados das determinacfes das macromoléculas presentes no bagaco de
cana-de-agUcar apontaram que a purificacdo do bagacgo, ocasionou uma diminuicdo de
80,59% e 45,07% nos teores de lignina e hemiceluloses, respectivamente, e um aumento
de 57,55% no teor da fracdo de celulose, em relacdo ao bagagco in natura (bruto),
conforme mostrado na Tabela 4. Essa elevagdo ocorreu porque ao promover 0
rompimento das fibras, durante o processo de deslignificacdo, a celulose que se
localizava na parte interna do bagago, acabou por ser liberada. A diminuigéo nos valores

das fragOes de lignina e hemiceluloses ocorrem por o processo de purificagdo promover
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a clivagem da macromolécula de lignina em fragmentos menores e solliveis nos meios
aquoso e alcalino, e por o tratamento acido promover a ruptura das fibras de
hemiceluloses, gerando outros tipos de agucares como xilose e arabinose em maiores
quantidades, respectivamente [57].

A Tabela 5 apresenta uma comparagdo da composi¢do quimica dos componentes
do bagaco bruto determinado nesse estudo, em comparagédo com os dados obtidos por
Gouveia et al. [58] e Caraschi et al. [59] .

Tabela 5: Composicdo quimica dos componentes do bagaco de cana-de-agucar bruto determinado nesse

estudo, em comparacdo com Gouveia et al. [58] e Caraschi et al. [59].

Componente Composicédo (%) Composicéo (%) [58] | Composicdo (%) [59]

Lignina 23,90 £1,15 22,1 23,30
Hemiceluloses 30,20 £2,81 25,8 27,00
Celulose 49,94 + 2,03 42,8 51,00

Verifica-se que para todos os casos mostrados na Tabela 5, o bagago de
cana-de-aglcar bruto é composto em sua maior parte de celulose, seguido por
hemiceluloses e lignina. Os valores encontrados nesse estudo mostraram bastante
proximidade com os valores obtidos por Gouveia et al. [58] e Caraschi et al. [59], que

apesar de algumas diferengas, ndo apresentaram discrepancias significativas.

1V.1.3- Andlise por espectroscopia de infravermelho

A Figura 20 mostra os espectros de IV do bagaco de cana-de-agUcar antes e
depois da purificacdo e na Tabela 6 encontram-se as principais bandas de absorgéo na

regido do infravermelho para materiais celuldsicos e lignocelulésicos.
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Bagaco
sem purificagao

T (%)

Bagaco
prurificado

T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

numero de onda (cm™)

Figura 20: Espectro de IV do bagaco de cana-de-aglcar antes e depois da purificacao.

Tabela 6: Atribuicbes das principais bandas de absorcdo no espectro na regido do infravermelho para

materiais celul6sicos e lignocelulosicos [13].

NUmero de onda (cm™) Atribuicbes
~ 3377 v (OH)
~ 2900 v (CH) de grupos CH,, CHs;e CH
1704-1670 v (C=0) de acidos ou ésteres conjugados com

anéis aromaticos

1641 d (OH) de 4gua absorvida
1504 v(C=C) de anéis aromaticos
1428 3 (CHy)

1421 da (C-H) em grupamentos OCHs
1370 5 (CH)

1340 d (OH) no plano

1313 Y(CHy)

1269 v(C-O) de anéis guaiacila
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1154 va(Cs-0-Cy)

1072 v(OH)/ (CO)

897 v(C1-0-Cy)

836 v(C-H) de anéis arométicos

Como as principais mudangas advindas do processo de deslignificagdo se
concentram na regi&o de 700 a 1700 cm™, a mesma foi ampliada, conforme apresentado

na Figura 21, para uma melhor discussao.

Bagaco
sem purificagao

8\0/
= Bagaco
T T T T T T T T T T
1800 1600 1400 1200 1000 800

numero de onda/cm’™

Figura 21: Espectros de IV, ampliados na regido de 700 a 1700 cm™ do bagaco de cana-de-aglicar antes e

apos a deslignificacéo.

A deslignificacdo é acompanhada pela reducdo das bandas caracteristicas da
lignina. Ocorre uma reducdo na intensidade das bandas localizadas em
aproximadamente 1670, 1510, 1260, 836 cm?, que sdo atribuidas aos estiramentos C=0
de &cidos ou ésteres conjugados com anéis arométicos, C-C de anéis aromaticos, C-O de

anéis guaiacila e C-H anéis aromaticos, respectivamente, do bagaco purificado em
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comparagdo com o bagaco sem purificagdo. Estas observagdes indicam que a lignina do
bagaco foi significativamente reduzida, o que esta de acordo com a reducdo verificada
para o teor de lignina, que foi de 80,59%, o que mostra que 0 processo de
deslignificagdo empregado neste trabalho, foi eficiente para a redugdo da lignina e
isolamento da celulose.

A Figura 22 mostra o aspecto fisico do bagago bruto e ap6s o procedimento de
purificacdo para obtencdo da polpa celuldsica. Vale ressaltar que o bagaco purificado é
obtido com rendimento de 50% em relacdo a massa de bagaco bruto utilizada no inicio

do processo de deslignificacéo.

(C) (b)

Figura 22: Aspecto fisico do bagaco de cana-de-agucar: (a) bruto e (b) purificado.

70



Capitulo 1V — Resultados e Discussdes

IV.2- Producéo e caracterizagdo do sulfato de acetato de celulose

1V.2.1- Sintese e 1V

Em trabalhos anteriores, nosso grupo de pesquisa, demonstrou a viabilidade de

se produzir o triacetato de celulose a partir da celulose extraida do bagago de cana-de-

aclcar pela acetilagdo convencional usando anidrido acético, &cido sulfdrico como

catalisador e cido acético como solvente. A Figura 23 apresenta um espectro de 1V do

triacetato de celulose produzido a partir da celulose extraida do bagaco de

cana —de- agUcar.

-1
3500cm

T(%)

1750cm *

4000 3500 3000 2500 2000 1500

Figura 22: Espectro de IV do triacetato de celulose produzido a partir do bagaco de cana-de-agUcar.

numero de onda/cmi®

1000

500

As caracteristicas principais que podem ser observadas sdo: i) a presenca de uma

banda intensa, caracteristica do estiramento dos grupos carbonila, em aproximadamente

1750 cm’; ii) redugdo dréstica na intensidade da banda em 3500 cm™, que é atribuida ao
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estiramento O-H dos grupos hidroxilicos. Tais caracteristicas evidenciam a substituicdo
do hidrogénio dos grupos hidroxilas por grupos acetila.

Os aspectos observados no espectro de IV evidenciam a produgdo de um
triacetato de celulose e podem ser usados para comparagdes com derivados produzidos
pelo processo de acetilagdo e sulfonagéo simultanea.

De acordo com Chauvelon et al. [29], a acetilagdo e sulfonagdo podem ser
realizadas simultaneamente dependendo da relacdo molar do anidrido acético e celulose.
A quantidade de anidrido acético utilizada atingiu 25 mol.mol™ de anidroglucose. Este
valor excede o valor utilizado por Chauvelon et al. [29]. A estrutura e composigao
quimica das fontes de celulose podem ser responsaveis pelas diferencas, uma vez que
utilizamos a celulose do bagaco de cana-de-agucar e Chauvelon et al. utilizaram
celulose microcristalina e celulose do farelo de milho e trigo, para obtencdo do
derivado. A utilizagdo da mesma razdo do trabalho de Chauvelon resultou em uma
grande quantidade de material superficialmente acetilado e uma baixa quantidade de
material sulfoacetilado, sendo apenas 6% da celulose inicial convertida em derivado
sulfoacetilado. A modificagdo na metodologia, permitiu a produgdo de 3 derivados que
foram avaliados através dos espectros de IV nas Figuras 24 e 25. A Tabela 7 apresenta
as atribuicOes das principais bandas no espectro de 1V do triacetato e sulfato de acetato

de celulose.
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T(%)

i

“\3s00am® 1750 ot

4000 300 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda/cm’™

Figura 24: Espectro de IV para os materiais produzidos: A) Precipitado A, B) Precipitado B e C)

Precipitado C.

T(%)

1350 120 1050
numero de onda/cm*

Figura 25: Espectro de IV para os materiais produzidos (regido 1400-500 cm™): A) Precipitado A, B)

Precipitado B e C) Precipitado C.
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Tabela 7: Atribui¢@es das principais bandas no IV do triacetato de celulose e sulfoacetato de celulose.

NGmero de onda (cm™) Atribuigbes
3490 v (O-H) celulésico
2960 v assimétrico (CHs)
2880 v simétrico (CHs)
1750 v (C=0) de ester
1634 d da agua
1429 d assimétrica CH,
1370 d simétrica CHs
1321 3 CH;

1238 d axial (C=0)
1157 v (C-0)

1120 v (C-0)

1052 v (C-0)

807 3 S-0-C

909 d angular (CH,)
606 C-O dos grupos acetilas

Os espectros de IV dos materiais produzidos apresentaram uma diferenca
significativa na regido de 1400 — 500 cm™ quando comparados ao triacetato de celulose,
apresentado na Figura 23. Em comum, observa-se uma banda em aproximadamente
1750 cm'™, que confirma que todos os produtos s&o acetilados.

No que diz respeito ao aspecto fisico dos materiais produzidos, o precipitado A,
que tem um rendimento de 0,2% em relagdo ao material de partida, apresenta uma
estrutura fibrosa, que é muito similar a celulose original. Além disso, este material ndo é
solivel em &gua, o que pode indicar apenas uma modificacdo superficial, sem uma
alteracdo significativa da sua estrutura cristalina. Quanto aos precipitados B e C, eles

foram obtidos na forma de pé e com rendimentos de 13,1% e 86,7%, respectivamente,
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em relacdo ao material de partida. Apesar do aspecto fisico dos precipitados A e B
serem visualmente diferentes, os seus espectros de IV sdo semelhantes. Esses materiais
também sdo insoliveis em &gua. Por outro lado, o precipitado C apresenta maiores
alteracBes quanto ao seu espectro de IV e solubilidade em &gua, quando comparado aos
precipitados A e B. Inicialmente, pode-se assinalar que o precipitado C apresenta o
maior grau de substituicdo frente aos grupos acetila entre os trés materiais, j4 que o seu
espectro de IV apresenta a maior intensidade da banda atribuida ao grupo carbonila em
comparagdo com a banda atribuida ao estiramento do grupo hidroxila, em
aproximadamente 3500 cm™. Além disso, o aspecto fundamental que foi observado para
este material foi o aumento da sua solubilidade em &gua. A principal razdo para este
material ser mais sollvel em &gua é que além de ser acetilado, houve também a
incorporagdo de grupos sulfatos nas unidades glicosidicas da celulose. Isso pode ser
comprovado pela presenca de uma banda na regido de 810 cm™ [31]. Para o precipitado
C, pode-se observar um pico em 807 cm™, que indica que os grupos sulfatos estio
localizados na posicdo 6 do anel glicosidico, aléem de ser um pico caracteristico de
deformagdes axiais do sistema S-O-C [60]. A presenca desta banda pode ser notada
através da ampliacdo do espectro de IV, mostrado na Figura 25.

Portanto, a analise dos espectros de IV evidencia que o precipitado C € o
derivado sulfoacetilado, ja que foi observada a presenca das bandas caracteristicas dos
grupos acetila e sulfato. Além disso, este derivado apresenta elevada solubilidade em
agua em comparacao aos demais, o que é atribuido a presenga dos grupos sulfatos que
diminuem a interag&o intermolecular inicial presente nas cadeias justapostas de celulose
(ligagdo de hidrogénio), a qual ndo permitia que a celulose fosse solubilizada, ja que
essas interagbes eram inicialmente muito fortes. Diante desta constatacdo as

caracterizagOes posteriores, bem como o estudo da aplicagdo na construcdo civil foram
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realizadas somente com o precipitado C. O aspecto fisico do sulfato de acetato de

celulose pode ser visto na Figura 26.

Figura 26: Sulfato de acetato de celulose, obtido através da reacdo de acetosulfonacdo simultdnea da

celulose extraida do bagago de cana-de-acucar.

Os mecanismos propostos para as reacoes de sulfonagéo e acetilagdo da celulose,
que dao origem ao derivado sulfoacetilado sdo apresentados nas Figuras 27 e 28.
Segundo Chauvelon et al. [29], 0 mecanismo de esterificacdo é divido em duas etapas.
Primeiro ocorre a esterificagdo da celulose com acido sulfdrico, visto que através de
resultados experimentais obtidos na literatura para o derivado sulfoacetilado,
aproximadamente 80% do &cido sulfurico foi encontrado esterificado a celulose no
primeiro minuto da reacdo. A acessibilidade da celulose e, portanto, sua reatividade sdo
entdo, provavelmente aumentadas pelo efeito de inchamento provocado pelos grupos
sulfatos volumosos. Entdo, uma reacdo de transesterificacdo deve ocorrer, sendo 0s
grupos sulfatos parcial e lentamente substituidos por grupos acetatos. O grau de
sulfonacdo entdo diminui a medida que o grau de acetilagdo aumenta até que o sulfato

de acetato de celulose torna-se solivel em acido acético.
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Cc —OH O—> C—Q—H —> C —0—S —O0H ; HO
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Figura 27: Mecanismo proposto para a reacdo de sulfonacdo da celulose.

0SO3H
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Figura 28: Mecanismo proposto para a reacdo de acetilacdo da celulose.
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I1V.2.2- Determinagéo do grau de acetilagéo e sulfonagéo do sulfato de acetato de

celulose

O grau de substituicdo de grupos acetila (GSac.t) foi determinado por uma reagéo

de saponificacéo cuja representacdo do mecanismo da reacdo esté descrita na Figura 29:

i
C—CHg 4_3
G * OH" : of
Derivado celulésico v Comvnn
acetilado
//O (o //O |OH
- H3C_C Craan > H3C_C +  wwwnConan
\O’DH + W \O_
celulose

Figura 29: Representa¢do do mecanismo de saponificacdo para um derivado celul6sico acetilado.

O GSgcet, que é o valor médio de grupos acetila (GA) que substituem os
hidrogénios dos grupos hidroxilas nas unidades glicosidicas foi determinado através das
equac0es (1) e (2) e o valor obtido encontra-se apresentado na Tabela 8. Este resultado

caracteriza o derivado como sendo um material triacetilado.

Tabela 8: GS, do sulfato de acetato de celulose obtido por via quimica.

Derivado % de grupos acetila GSacet
(GA)
Sulfato de acetato de 42,20 £ 0,47 2,70 +£0,08
celulose

O grau de substituicéo de grupos sulfatos (GSsyr) foi determinado através de um
célculo tedrico a partir dos resultados obtidos pela analise elementar, mostrado na

Tabela 9.
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Tabela 9: Resultados obtidos através da Analise Elementar.

de celulose

Derivado %C %H %0 %S
Acetato de celulose | 47.99 5.53 46.33 0.12
Sulfato de acetato | 44,75 5.12 41.98 0.65

Esse calculo leva em consideracdo que o derivado sulfoacetilado produzido é um

derivado triacetilado (GSacet = 2,7). Sendo assim, cada unidade glicosidica substituida,

no derivado celulésico, contem 12 atomos de carbonos, 16 atomos de hidrogénios e 8

atomos de oxigénios. O calculo utilizado para determinaco do GSqys, € dado abaixo:

e E conveniente, quando se trabalha com porcentagens em massa, considerar

amostras de 100 g, 0 que permite que as porcentagens em massa correspondam a

massa em gramas de cada elemento. Portanto para o sulfato de acetato de

celulose, tem-se que:

100 g de sulfato de

acetato de celulose <

N~

44,75% em massa de C
5,12% em massa de H
41,98% em massa de O

0,65% em massa de S

4475 gde C
512gdeH
41989gdeO

0,65gde S

e A partir dessas quantidades em massa e conhecendo as massas atdmicas dos

elementos, pode-se determinar o nimero de mols de cada elemento. Logo, tem-

se que:
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Con=2415 _373
12,01

Hon=2%2 _51)
1

0-n=2198 56
16

5, 065

—n=——=0,02
32

Depois de determinar a proporcéao entre o nimero de mols, foi calculada a menor
proporcdo possivel de ndmeros inteiros. Isso foi feito, dividindo os valores
obtidos anteriormente pelo menor deles, neste caso S = 0,02. Portanto, a menor
proporcdo de numeros inteiros aproximada, entre o nimero de mols de cada

componente, foi de C =187; H=256; O =131;S=1.

Levando-se em consideracdo que cada unidade glicosidica triacetilada, no
derivado sulfoacetilado, contem 12 atomos de C, 16 atomos de H e 8 4tomos
de O e que a menor proporcdo entre 0 nimero de mols calculada para esses
elementos a partir dos resultados de Analise Elementar foi de C = 187; H = 256;
O = 131, é possivel estimar que essas propor¢des encontram-se em
aproximadamente 16 unidades de anidroglicose, visto que 187 &atomos de C
dividido por 12 atomos de C existentes em cada unidade glicosidica triacetilada
é igual a aproximadamente 16. Portanto, pode-se estimar que exista um grupo
sulfato para cada 16 unidades glicosidicas presentes na cadeia do derivado
celulésico, visto que para aquelas propor¢des de C, H e O calculadas tinha-se 1

atomo de S.
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e A partir da estimativa anterior foi possivel determinar o GSgys do sulfato de
acetato de celulose. Sendo o grau de sulfonacdo o valor médio de grupos
sulfatos que substituem os hidrogénios dos grupos hidroxilas nas unidades
glicosidicas e considerando que exista 1 grupo sulfato para cada 16 unidades
glicosidicas tem-se que:

GSsuir= 1 0,063
16

Comparando a porcentagem de enxofre das duas amostras analisadas (Tabela 9),
percebe-se que para o sulfato de acetato de celulose esta porcentagem €
aproximadamente 5,5 vezes maior que para o acetato de celulose, que apresenta apenas
0,12% de S. Esta pequena porcentagem de S para a amostra de acetato de celulose pode
ser atribuida & rota sintética para preparacdo do acetato de celulose que utiliza o acido
sulfurico como catalisador. Essa porcentagem, porém, ndo é suficiente para caracterizar
0 material como um derivado sulfoacetilado, visto que o derivado, que apresenta um
GSqcet de 2,84 + 0,06 (43,40% grupos acetila) é insolivel em agua, diferentemente do
derivado sulfoacetilado, enquadrando-se portanto, no que é descrito pela literatura que
acetatos de celulose sdo usualmente insolGveis em agua para grau de substituicdo maior
que 1 [31]. Ja para o sulfato de acetato de celulose, mesmo apresentando um grau de
acetilacdo maior que 1, a porcentagem de 0.65% de S foi suficiente para mudar as
caracteristicas fisicas e quimicas frente ao derivado acetilado, como por exemplo, a
solubilidade em &gua que possivelmente pode ser atribuida a contribuicdo dos grupos

sulfatos.
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IV.2.3- Ressonancia Magnética Nuclear (RMN de *C)

A Figura 30 mostra 0 espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *C do
sulfato de acetato de celulose no estado solido. As linhas de ressonancia para o derivado
podem ser atribuidas a C=0 (175 ppm), ao C1 (101 ppm), ao C6 (65 ppm) e ao CHs
(21 ppm). O conjunto de linhas de ressonancia situado em 70 - 82 ppm pertence ao C2,
C3 e C5. De acordo com a literatura [31], os grupos sulfatos em derivados de sulfato de
acetato celulose estéo situados na posicdo 6 do anel glicosidico. A banda no espectro de
IV em 807 cm™ confirma esta observacdo. O deslocamento quimico da linha de
ressonancia do RMN de *3C para o C6 pode dar informagdes adicionais de mudancas
quando comparado com o espectro de RMN de *C de acetatos de celulose. Por
exemplo, um ftriacetato de celulose comercial mostra uma linha de ressonancia em
63.4 ppm [61] enquanto a do sulfato de acetato de celulose é em 65 ppm, 0 que sugere
que a substituicdo do grupo sulfato com relacdo ao C6 do anel glicosidico desloca o

pico de ressonancia para 0 campo baixo.

CC.C

2 375

20 175 150 125 100 75 50 25 0
&/ppm

Figura 30: Espectro de RMN de **C do sulfato de acetato de celulose no estado sélido.
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O espectro de RMN pode ser utilizado também para confirmar 0 GSace: Obtido
por via quimica. Se a linha de ressonancia da C=0 (175 ppm) for expandida e se a
regido de 170 ppm a 175 ppm for analisada (Figura 31) percebe-se claramente a
contribuicdo de trés linhas de ressonancia para o carbono da carbonila. Esse
desdobramento em trés linhas se deve a substitui¢do de grupos acetila no C6, C3 e C2 o

que confirma o alto grau de acetilagdo obtido por via quimica.

T T T T T T T T T T T
175 174 173 172 171 170

3 (ppm)

Figura 31: Espectro de RMN de **C do sulfato de acetato de celulose no estado sélido, referente a regi&o

de 170 ppma 175 ppm.

1V.2.4- Viscosidade reduzida

A Figura 32 mostra a viscosidade reduzida em funcéo da concentragéo para o
sulfato de acetato de celulose. Observa-se que para concentragdes acima de 1 mg/mL a
viscosidade reduzida aumenta ligeiramente em funcdo da concentracdo. Entretanto, a

viscosidade reduzida aumenta para concentracbes mais diluidas, abaixo de 1 mg/mL,
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indicando o efeito de polieletrolito devido a presenga de grupos idnicos sulfatos, como

jé reportado na literatura [29].

viscosidade reduzida (mL/g)

L I B L N AL B A LA B B
00 02 04 06 08 10 12 14 16 18 20

concentragao (mg/mL)

Figura 32: Determinacao da viscosidade reduzida em agua a 25°C do sulfato de acetato de celulose.

Para efeito de comparagdo, a Figura 33, mostra a viscosidade reduzida em
funcdo da concentragdo para o acetato de celulose. Nota-se que existe uma relagdo
linear crescente entre os dois parametros, diferentemente da relacdo apresentada para o
sulfato de acetato de celulose. Essa significativa diferenca, possivelmente se deve a
contribuigdo dos grupos idnicos sulfatos, presentes no sulfato de acetato de celulose e
ndo no acetato de celulose. Portanto, a viscosidade reduzida, juntamente com o espectro
de IV, Anélise Elementar e RMN de *3C, indicam a presenca de grupos idnicos sulfatos

na amostra de sulfato de acetato de celulose.
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viscosidade reduzida (mL/g)

L I R I L EL R EL N B B B R
0,0 0,2 0,4 0,6 038 1,0 12 14 16 18 2,0

concentragao (mg/mL)

Figura 33: Determinacéo da viscosidade reduzida em agua a 25°C do acetato de celulose.

IV.2.5- Difratometria de Raios-X (DRX)

Na Figura 34 é apresentado o difratograma de Raios-X para o sulfato de acetato

de celulose.

200 +

150

CPS

100

50+

Figura 34: Difratograma de Raios-X do sulfato de acetato de celulose.
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Pode-se observar que o material em estudo apresenta um padréo de difracdo de
raios-X fundamentalmente amorfo. Este apresenta um halo pronunciado com méaximo
em aproximadamente 26 = 22°, o qual é conhecido como halo de van der Waals, e esta
presente nos padrdes de espalhamento de todos 0s materiais que apresentam fase
amorfa. Este halo parece corresponder a um espagamento entre as cadeias, ou seja, ele
representa uma distancia média da maior aproximacdo entre os atomos de carbono em
moléculas diferentes. Observa-se ainda um halo menos intenso cujo maximo se
encontra por volta de 42°, cuja atribuicdo é incerta [62].

Vale ressaltar que difratogramas de raios-X para acetatos de celulose,
apresentam um halo bem pronunciado em 26 = 10°, caracteristico do ordenamento de
paralelismo de cadeia, 0 que é observado com baixa intensidade para o sulfato de
acetato de celulose. Isto é mais uma comprovacdo de que o material em estudo, néo
pode ser simplesmente um acetato de celulose, e indica também que possivelmente a
entrada de grupos sulfatos deixa a matriz mais amorfa devido as diferengas entre os
grupos que dificulta 0 empacotamento das cadeias. Uma matriz mais amorfa traz como
implicacdo uma maior solubilidade do material apesar do mesmo ser bastante

substituido em relagdo aos grupos acetila.

IV.2.6- Andlise Termogravimétrica (TGA)

Na Figura 35 encontra-se a curva de TGA do sulfato de acetato de celulose em

atmosfera de nitrogénio.
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Figura 35: Termograma de TGA do sulfato de acetato de celulose, em atmosfera de nitrogénio.

A Figura 36 apresenta a curva de DTG, Derivada da Termogravimetria, para o

sulfato de acetato de celulose.
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Figura 36: Curva DTG do sulfato de acetato de celulose.

A partir da curva termogravimetrica da amostra de sulfato de acetato de celulose,

observa-se uma perda de massa inicial atribuida a dessorcdo de agua a partir da estrutura
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do polissacarideo, que correspondeu a uma perda de massa de 7,6%. O segundo e o
terceiro evento podem ser observados entre 240 ° a 282 °C e 300 ° a 384 °C,
respectivamente, 0s quais correspondem aos processos de degradagcdo como
despolimerizagdo e decomposicdo da unidade de glicose. Esses dois processos de
degradagdo juntos somam 65,4% de perda de massa. Um quarto evento ocorre entre
385 ° e 591 °C e ¢ atribuido a carbonizacéo dos produtos degradados a cinza. Observou-
se aproximadamente 16% do residuo em 600 °C.

A degradacdo térmica do acetato de celulose € reportada na literatura como
ocorrendo em trés estigios [17]. Da temperatura inicial de varredura, temperatura
ambiente, a temperatura préxima de 100 °C ocorre evaporacdo de dgua absorvida no
material. A segunda etapa ocorre entre 330 ° e 500 °C, principal faixa de degradacao
térmica do material onde ocorre a degradacéo das cadeias do acetato de celulose e saida
de matéria volatil. Proximo de 500 °C e em temperaturas superiores ocorre a
carbonizacdo dos produtos degradados a cinzas, que corresponde a terceira etapa da
degradacdo térmica dos acetatos de celulose.

Analisando a curva DTG para o sulfato de acetato de celulose observa-se um
maximo de taxa de perda de massa proximo a 250 °C e outro bem menos pronunciado
em aproximadamente 360 °C. Essa Ultima temperatura estd dentro da faixa de
temperatura de degradagdo dos materiais acetilados. Nessa faixa de temperatura, ocorre
a cisdo das ligacdes glicosidicas, clivagem do anel glicosidico e volatilizacdo do grupo
acetato na forma de éacido acético. Ocorre também a formagéo de produtos insaturados
como mostra 0 mecanismo ilustrado na Figura 37 [17]. Porém a degradacdo em 250 °C,
ndo aparece para materiais acetilados, indicando que o material em estudo ndo pode ser
apenas um acetato de celulose e que essa degradacdo é possivelmente atribuida a

incorporagdo de grupos sulfatos nas unidades glicosidicas.
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Figura 37: Mecanismo proposto para a formagao de acido acético [17].
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IV.3- Estudo da aplicacdo do sulfoacetato de celulose como aditivo na

construcao civil

SolugBes aquosas de sulfato de acetato de celulose foram testadas como aditivo
em argamassas de cimento Portland. A solugdo com maior concentracdo que se
consegue produzir para a amostra de SAC é de 3% m/m. ConcentragBes menores nao
sdo suficientes para um aumento da viscosidade do meio. As razfes polimero/cimento
avaliadas foram 0,20%, 0,60% e 1,00% (m/m), as quais estdo dentro da faixa
recomendada comercialmente, que é entre 0,05% e 1,20% [45]. Para esse proposito, foi
avaliada a trabalhabilidade (através da medida do indice de consisténcia), resisténcia
mecanica & compressao e resisténcia potencial de aderéncia a tragdo em relacdo a uma

referéncia, ou seja, sem a solucéo de sulfato de acetato de celulose.

IV.3.1- Indice de Consisténcia

O aumento na trabalhabilidade da argamassa foi avaliado atraves do indice de
consisténcia (IC), apresentado na Tabela 10. As medidas do IC foram feitas em

triplicata, tanto para as amostras de referéncias, quanto para as com polimero.

Tabela 10: Resultados de indice de Consisténcia.

Amostra Consisténcia (mm)
Referéncia 1 180,6 +0,1
SAC 0,20% 2046 +3,1
Referéncia 2 163,6 +0,2
SAC 0,60% 176,3+0,1
Referéncia 3 168,1 +0,2
SAC 1,00% 2544111
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A adicdo das solugdes aquosas de sulfato de acetato de celulose nas razdes
0,20%, 0,60% e 1,00% (m/m) polimero/cimento, resultou em um aumento de 13,30%,
13,80% e 51,30%, respectivamente no IC, quando comparados as referéncias. Esse
aumento se deve a melhora na mistura dos componentes da argamassa devido a melhor
lubrificacdo do sistema, que se baseia possivelmente em fendmenos de adsorcdo do
polieletrolito pelas particulas de cimento. Neste processo, o polieletrélito com grupos
sulfénicos ligados a cadeia se adsorve as particulas de cimento conferindo a estas, carga
liquida negativa. A adsorcéo do polimero as particulas de cimento provoca além da
repulsdo eletrostatica, repulsdo estérica devido ao grande comprimento das cadeias
poliméricas adsorvidas, conforme mostrado na Figura 38. Esses dois efeitos
combinados impedem a floculagdo do sistema cimenticio, favorecendo a dispersdo em
agua das particulas de cimento, melhorando assim a fluidificacdo e a trabalhabilidade do
sistema [45, 46, 48, 63]. O maior desempenho da solugéo 1,00% ocorre possivelmente
devido & maior concentracdo de polimero e por consequéncia a maior quantidade de

polieletrolito presente no sistema cimenticio.
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Figura 38: Mecanismo de agdo do SAC no sistema cimenticio.
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Vale ressaltar que para todas as razdes estudadas observa-se um aspecto
homogéneo, uma maior coeséo e fluidificacdo da argamassa com SAC em comparagao
as argamassas de referéncias. A Figura 39 mostra as argamassas depois do ensaio de
indice de consisténcia, para a razao polimero/cimento 1,00%.

Com o uso do polimero, verifica-se que a viscosidade da mistura aumenta e a
mesma comeca a apresentar um aspecto coesivo, “pegajoso”. O aumento na viscosidade
do sistema cimenticio pode ser atribuido ao impedimento ao movimento da &gua,
devido a formacdao de gel. O principal mecanismo responsavel pela formacédo de gel é o
fortalecimento da associacdo hidrofobica entre as cadeias poliméricas e as particulas de

cimento [13].

@) (b)

(© (d)

Figura 39: Ensaio de indice de consisténcia: Argamassa referéncia (a) antes e (b) apds o ensaio e
argamassa com o polimero (1,00%) (c) antes e (d) apds o ensaio.
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A trabalhabilidade da argamassa influencia diretamente nas condi¢fes de
manipulacdo da mesma, facilitando a sua aplicagdo. Na Figura 40, observa-se a maior
trabalhabilidade da argamassa com sulfato de acetato de celulose em relacdo a
referéncia, que visivelmente se apresenta com um aspecto mais arenoso, menos disperso

e fluido, em comparacédo a argamassa com o polimero.

@) (b)

Figura 40: Anélise da trabalhabilidade da (a) Argamassa sem adigdo de polimero (referéncia) e (b)
Argamassa com polimero (SAC 1,00%) apds serem preparadas no misturador mecanico.

1V.3.2- Resisténcia Mecanica a Compressao

A Resisténcia Mecanica dos corpos-de-prova com polimero foi avaliada. Os

resultados obtidos ap6s 7 e 28 dias de cura normal estdo apresentados na Tabela 11.

93



Tabela 11: Avaliacdo dos valores de Resisténcia a Compressdo das argamassas referéncias e com o
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polimero.
Resisténcia a compressao
Amostra (MPa)
7 dias 28 dias
Referéncia 1 13,01 £0,48 | 16,09 +£0,30
SAC 0,20% 13,83 +1,19 | 16,12 + 0,27
Referéncia 2 12,88 £2,09 | 16,99 +£1,50
SAC 0,60% 13,37 £3,84 | 17,04 £ 0,27
Referéncia 3 10,72 £1,04 | 13,02 £ 0,60
SAC 1,00% 527+0,29 | 822+0,83

O uso do sulfato de acetato de celulose como aditivo levou a um ligeiro aumento
na resisténcia mecéanica & compressdo para as razdes polimeros/cimento de 0,20% e
0,60%, enquanto que para a razdo de 1,00% a resisténcia mecénica apresentou uma
reducdo significativa. Com as dosagens de polimero de 0,20% e 0,60% teve-se um
aumento de 6,27% e 3,84% aos 7 dias de cura e de 0,18% e 0,31% aos 28 dias de cura,
respectivamente, na resisténcia mecénica & compressdo e para a razdo de 1,00% teve-se
uma reducdo de 50,84% e 36,87% aos 7 e 28 dias de cura respectivamente, na
resisténcia mecénica a compressdo. A melhora no processo de disperséo das particulas
de cimento, com a adicdo do polimero, favorece a formacdo dos compostos de
hidratacdo do cimento responsaveis pelo ganho de resisténcia [48], nos corpos-de-prova
com 0,20 e 0,60% (m/m) polimero/cimento. A diminuicdo da resisténcia mecanica para
a razdo polimero/cimento de 1,00% é justificada pela maior porosidade dos corpos-de-
prova com essa relagéo, em comparagdo com os demais. 1sso porque existe uma relagéo
fundamental inversa entre porosidade e resisténcia, ou seja, quanto maior a porosidade

da argamassa menor serd sua resisténcia mecéanica a compressao [46].

94



Capitulo 1V — Resultados e Discussdes

IV.3.3- Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tragéo

As propriedades adesivas das argamassas com polimero foram avaliadas. Os

resultados obtidos apds 28 dias de cura normal estdo apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tragdo das argamassas referéncias e com o polimero.

Amostra Resisténcia Potencial de
aderéncia a tragéo
(MPa)
Referéncia 1 0,80 + 0,08
SAC 0,20% 0,82 + 0,08
Referéncia 2 0,57 £ 0,19
SAC 0,60% 0,69 + 0,20
Referéncia 3 0,30 £ 0,07
SAC 1,00% 0,34 + 0,09

Com as dosagens de polimero de 0,20%, 0,60% e 1,00% obteve-se um aumento
de 2,50%, 21,05% e 13,30% respectivamente, na resisténcia potencial de aderéncia a
tracio em relacdo a referéncia, sem o polimero. Percebe-se que a razdo
polimero/cimento de 0,20% ndo altera significativamente as propriedades adesivas da
argamassa, enquanto que a razdo de 0,60% teve o melhor desempenho.

O valor da resisténcia potencial de aderéncia & tracdo para as argamassas
avaliadas estdo todos na faixa de argamassas com alto desempenho encontrado na
classificagdo de argamassas para assentamento de azulejos e revestimento de paredes e
tetos, de acordo com a ABNT NBR 15258/2005 [55], onde argamassas com melhor
desempenho apresentam um valor de resisténcia potencial de aderéncia a tragdo maior

ou igual a 0,30 MPa [45].
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Verifica-se, portanto, que além das mudancas na argamassa fresca descritas
anteriormente, a adi¢do de polimero a argamassa facilita 0 processo de assentamento no
bloco e melhora a prdpria adesdo ao substrato poroso, durante a realizagdo do teste de
aderéncia, conforme ilustrado na Figura 41. Analisando a figura, observa-se um aspecto
homogéneo, uma maior coeséo e fluidificacdo da argamassa com SAC em comparacao
a argamassa de referéncia. Isso acontece devido a adsorcdo do polieletrolito pelas
particulas de cimento que confere a estas, carga liquida negativa, provocando repulséo
entre as particulas de cimento favorecendo sua dispersdéo em agua e evitando a

floculacdo do cimento. O aditivo polimérico provoca também mudangas no estado

curado com a melhora da adesdo, a qual é refletida pelo aumento nas resisténcias

potenciais de aderéncia a tracéo.

Figura 41: Avaliacdo da trabalhabilidade da (a) Argamassa sem adi¢do de polimero (referéncia) e (b)
Argamassa com polimero (SAC 1,00%) ap6s serem aplicadas ao substrato poroso para a realizagdo do

Ensaio de Aderéncia a Trag&o.

Analisando em conjunto todos os resultados obtidos para a aplicagdo na
construcdo civil, conclui-se que a melhor dosagem de sulfato de acetato de celulose

avaliada foi de 0,60% polimero/cimento, visto que essa razdo apresentou resultados
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satisfatérios em todos os ensaios realizados. Em contrapartida, a razdo de 0,20% de
polimero/cimento mostrou ser adequada para promover um aumento na resisténcia
mecanica a compressdao e na trabalhabilidade do sistema, ndo alterando
significativamente a resisténcia potencial de aderéncia a tracdo, enquanto que a razdo de
1,00% mostrou melhorar a trabalhabilidade do sistema, a resisténcia potencial de
aderéncia a tracdo, diminuindo, porém a resisténcia mecénica & compressao
consideravelmente. A melhor relacdo polimero/cimento encontrada nesse estudo é a
mesma escolhida por Fu e Chung [64] como a melhor dosagem para 0 uso da
metilcelulose como aditivo em ensaios, visto que foi a dosagem que apresentou uma
significativa melhoria em um parédmetro desejado, com uma alteragéo negativa de pouca
significancia em relacdo ao outro pardmetro fisico importante no sistema, tal como a
resisténcia & compressao.

O Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de Uberlandia
(GRP-UFU) vem estudando também, a aplicacdo de outro derivado celuldsico, obtido
da celulose extraida do bagago de cana-de-agucar, como aditivo para argamassas na
construgdo civil. Para esse estudo foi utilizado uma suspensdo aquosa de metilcelulose
na razdo polimero/cimento 0,60% (m/m) [45]. A adicdo da suspensdo aquosa de
metilcelulose resultou em um aumento de 40,37% no IC e de 27,70% na resisténcia
potencial de aderéncia & tracdo da argamassa, quando comparado a referéncia, sem o
polimero. Um aspecto importante para explicar esses aumentos € a melhora na mistura
dos componentes da argamassa, devido a melhor lubrificacdo do sistema com o
polimero. J& a resisténcia mecénica a compressdo dos corpos de prova com

metilcelulose, diminuiu 32,14% aos 7 dias de cura e 48,63% aos 28 dias de cura, em

comparacdo a referéncia.
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Os resultados de IC e das propriedades adesivas da argamassa contendo
metilcelulose, tém se mostrado melhores do que os resultados obtidos como o sulfato de
acetato de celulose, para o qual o IC e a resisténcia potencial de aderéncia a tracdo da
argamassa com o polimero aumentam 13,80% e 21,05%, respectivamente, em relacédo a
referéncia. A utilizacdo do sulfato de acetato de celulose se justifica, porém, pelo fato de
que a resisténcia mecéanica & compressdo da argamassa contendo metilcelulose diminui
significativamente em relacdo a referéncia, enquanto que para o SAC a resisténcia
mecénica da argamassa com o polimero apresenta um ligeiro aumento. Isso é
importante do ponto de vista que para 0 SAC consegue-se uma significativa melhora no
IC e nas propriedades adesivas da argamassa sem alterar negativamente um parametro
fisico importante no sistema, tal como a resisténcia mecanica a compressao. Além disso,

0 processo para a producéo do SAC é mais barato do que a sintese da metilcelulose, o

que influencia diretamente no preco final de mercado para o aditivo.

98



Capitulo V. Conclusdes

99



Capitulo V - Conclusdes

A celulose extraida do bagago de cana-de-agucar € uma alternativa viavel para a
producdo do sulfato de acetato de celulose, através da acetilagdo e sulfonacdo
simultanea da celulose. Verificou-se que somente um dos derivados obtidos no processo
de sintese, apresentou a banda caracteristica de grupos sulfato (807 cm™) no espectro de
infravermelho, sendo entdo o derivado sulfoacetilado. Os resultados indicaram que 0
material em estudo apresentou um GSgs de 0,063, 0 que equivale a presenga de 0,65%
de grupos sulfato no material, responsaveis possivelmente pela solubilidade do material.
Os grupos sulfato na amostra de sulfato de acetato de celulose além de deslocarem a
posicdo do C6 para um campo mais baixo no espectro de
RMN de **C, devido a desblindagem do carbono ocasionada pela incorporagéo desses
grupos eletronegativos, fez com que o derivado apresentasse um padrdo de difragdo de
raios-X fundamentalmente amorfo, devido a presenca de um halo pronunciado em
aproximadamente 20 = 22°, além de contribuir para que a viscosidade reduzida
aumentasse para concentrag¢des mais diluidas (abaixo de 1 mg/mL).

Além disso, a boa solubilidade do derivado sulfoacetilado, atribuida a
contribuicdo dos grupos sulfatos, permitiu a sua aplicagio como aditivo para
argamassas na construcdo civil. Baseado nos resultados dos ensaios verificou-se que a
melhor razdo polimero/cimento a ser utilizada é de 0,60% m/m, visto que para essa
dosagem houve uma melhora significativa nos valores de consisténcia, resisténcia
potencial de aderéncia a tracdo da argamassa e um pequeno aumento nos valores de
resisténcia mecénica a compressdo em relacéo ao valor da argamassa sem o polimero.
Esses resultados indicam que o sulfato de acetato de celulose produzido a partir da
celulose extraida do bagaco de cana-de-acucar, pode ser eficientemente usado como

aditivo melhorador da trabalhabilidade e das propriedades adesivas da argamassa.

100



Capitulo V1. Propostas para trabalhos futuros

101
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- Testar novas concentracdes do sulfato de acetato de celulose na construcéo civil, a
fim de se efetuar uma varredura mais precisa em torno da razdo polimero/cimento

de 0,60% (m/m);

- Realizar os ensaios na construcéo civil alterando o tipo de cimento empregado na
preparacdo da argamassa e 0 substrato empregado na realizagdo dos testes de

aderéncia;

- Efetuar a sintese do sulfato de acetato de celulose usando o &cido sulflrico

fumegante como agente sulfonante, e posteriormente aplica-lo como aditivo para

argamassas e concretos na construcao civil.
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Capitulo VII- Trabalhos oriundos dessa dissertacdo

- Aplicacdo do sulfoacetato de celulose obtido do bagago de cana-de-aglicar como
aditivo na construcéo civil, in: 10° Congresso Brasileiro de Polimeros - CBPol, Foz do

Iguacu-PR, Brasil, 13 a 17 de outubro de 2009; (em anexo)

- Application of cellulose sulfoacetate obtained from sugarcane bagasse as additive in

mortars, Polymer Bulletin, submetido, 2010; (em anexo)
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Neste trabalho foi investigada a modificacdo quimica do bagaco da cana-de-agUcar para a produgdo de um material que
possa ser aplicado como aditivo para argamassas de cimento Portland (CPV ARI) na construcéo civil. A avaliagdo do
sulfoacetato de celulose como aditivo foi baseada em ensaios de fluidez e resisténcia mecanica a compressdo de
corpos-de-prova. O material mostrou-se como um bom plastificante para argamassas, visto que melhora a sua
consisténcia sem modificar a resisténcia mecéanica da mesma.

Palavras-chave: sulfoacetato de celulose, aditivo, argamassa, cimento.

Application of cellulose sulfoacetate obtained from sugarcane bagasse as additive in civil construction

In this work was investigated the chemical modification of the sugarcane bagasse for the production of a material that
can be used as admixture agent in mortars of Portland cement (CPV ARI) in civil construction. The evaluation of
cellulose sulfoacetate as additive was based on results of fluidity and mechanical strength to compression of hardened
mortar. The material behaved as a good plasticizing agent to mortars, as it increases the consistency index without
considerable changes in the compressive strength.

Keywords: Cellulose sulfoacetate, admixture, mortar, cement

Introducéo
A utilizacdo da biomassa vegetal como fonte de matéria-prima para a producdo de novos

materiais vem despertando grande interesse devido a sua abundancia e pelo fato de existirem muitas
reservas renovaveis [1]. Outras vantagens do uso das fibras naturais presentes na biomassa estéo
associadas a sua biodegradabilidade e a redugdo de densidade dos materiais produzidos a partir

delas.

O bagaco da cana-de-acucar é o maior residuo da agroindustria brasileira. Estima-se que, a

cada ano, sobrem de 5 a 12 milhdes de toneladas deste material, que corresponde a
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aproximadamente 30% da cana moida. O bagago de cana contém cerca de 40% a 50% de celulose e

essa é uma das vantagens para 0 seu aproveitamento.

A celulose é um biopolimero hidrofilico, o que geralmente exige que modificages sejam
introduzidas em sua estrutura para tornd-la compativel com os materiais sintéticos e para que possa
ser mais facilmente processada e utilizada para a producéo de derivados de grande uso comercial,
como por exemplo na producdo de membranas para processos de separagdo, aditivos para o

concreto, aplicacdes farmacéuticas, etc. [2-4].

Um dos derivados celuldsicos para o qual ndo se encontra aplicagdes descritas na literatura é
0 sulfoacetato de celulose. Esse derivado pode ser obtido a partir da reagdo de acetilagdo com a
concomitante reacdo de sulfonagdo da celulose, quando o &cido sulfdrico é utilizado como

catalisador da reagdo [4,5].

A incorporacéo de grupos sulfato nas unidades glicosidicas confere ao derivado uma elevada
solubilidade em &gua. Essa solubilidade se deve a contribuicdo dos grupos sulfato que diminui a
interagdo intramolecular inicial presente nas cadeias justapostas de glicose (ligacdo de hidrogénio),
a qual ndo permitia que a celulose fosse solubilizada, ja que essas interacdes eram inicialmente
muito fortes. A solubilidade em &gua é um dos parametros principais para o uso deste polimero na
construgdo civil como aditivo para o concreto. Uma vez que aditivos plastificantes para argamassas
e concreto aumentam a trabalhabilidade dos sistemas no estado fresco, 0 que permite empregar
menor quantidade de &gua para a preparacdo do concreto (concreto mais resistente) e/ou diminuir a
quantidade de cimento empregada em uma obra (menor custo e diminuigdo de efeitos danosos
devido a elevada liberacdo de calor durante a hidratagdo do concreto). As propriedades tensoativas
de alguns polimeros permitem a melhora nos processos de dispersdo de particulas, como as

particulas de cimento, por exemplo, melhorando a trabalhabilidade das misturas [6, 7].

A viabilidade da producéo do sulfoacetato de celulose a partir do bagaco de cana-de-agUcar
jé foi demonstrada conforme trabalho anterior [5]. No presente trabalho, o sulfoacetato de celulose

foi aplicado na area da construcéo civil como um aditivo para argamassas.

Experimental
Obtenc&o da celulose a partir do bagaco de cana-de-agucar

A celulose do bagago de cana foi obtida a partir do processo de polpagéo do bagago de
cana-de-aglcar com a metodologia descrita na referéncia [8]. Esta metodologia utiliza um
tratamento prévio com hidroxido de sodio 0,25M por 18 horas e um posterior refluxo com a mistura

etanol/acido nitrico (80%/20%, v/v), por 3 horas.
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Sintese do sulfoacetato de celulose
A celulose obtida a partir do bagaco de cana-de-agUcar foi sulfoacetilada de acordo com a

metodologia descrita na referéncia [5] que é uma adaptacdo do procedimento de Chauvelon
et al [9].

Caracterizagao por espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)
O material, na forma de po, foi preparado na configuracdo de pastilhas de KBr, na proporcéo

de 1:100 (m/m) e analisado em um equipamento Shimadzu IRPrestige-21 com resolugéo de 4 cm -

e 28 varreduras.

Estudo da aplicacéo do sulfoacetato de celulose como aditivo na construgéo civil
Preparou-se uma argamassa feita de cimento Portland CPV ARI de acordo com a norma

técnica brasileira NBR 7215 [10]. A argamassa foi preparada a partir da mistura dos componentes,
cimento, areia e 4gua, na proporcao de 1000 g, 3930 g e 700 g respectivamente.

A partir das quantidades descritas acima, foram moldados 6 corpos-de-prova cilindricos,
com dimensdes aproximadas de 10 cm de altura e 5 cm de didametro, para a argamassa de referéncia
e 6 corpos-de-prova para a argamassa com o aditivo. Para a preparagdo dos corpos-de-prova com
aditivo, mantiveram-se as mesmas proporgdes dos componentes da mistura, adicionando-se uma
solucéo de sulfoacetato de celulose com concentragéo 0,6%.

No preparo das amostras com sulfoacetato de celulose fez-se um desconto de 40% na
quantidade de &gua adicionada, isto significa que a &gua adicionada durante a preparacdo da
argamassa foi menor do que 700 g, ja que foram considerados 60% do contetdo de &gua presente na
solucéo.

A consisténcia das argamassas foi medida usando-se uma mesa para determinagdo do indice
de consisténcia, de acordo com a norma técnica NBR 7215 [10]. A argamassa ap0s a preparacdo foi
colocada em uma forma troncoconica sobre uma mesa plana com uma manivela. Apds o
preenchimento, a forma foi retirada e em seguida a manivela da mesa foi movimentada 30 vezes por
30 s. O didmetro da argamassa ap0s o ensaio foi medido.

A resisténcia & compressdo da argamassa foi determinada através da média dos resultados
dos ensaios de 3 corpos-de-prova de cada uma das argamassas aos 7 e 28 dias de cura. A escolha
destas idades da argamassa foi feita em relacdo aos processos de hidratagdo da argamassa e
consequentemente ao ganho de resisténcia & compressdo durante estes tempos.

Os testes de resisténcia & compressdo foram realizados em uma méaquina de ensaio mecanico
de compressdo Emic DL60000, onde 3 corpos-de-prova de referéncia sem aditivo e 3 corpos-de-

prova com aditivo foram rompidos em cada uma das idades.
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Resultados e Discussao

FTIR
O espectro de infravermelho do sulfoacetato de celulose na forma de p6 pode ser visto na

figura 1.

T %]

T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

nimero de onda [cm™]

Figura 1 - FTIR do sulfoacetato de celulose

Analisando a figura 1 pode-se observar que houve a sulfonagéo do material pela presenca da
banda de grupos sulfatos localizada por volta de 1238 cm™ (banda de um éster de sulfato atribuida

aos estiramentos S=0 e —COSO, no infravermelho do sulfato de celulose [11]) e pela presenca da

banda caracteristica dos grupos sulfatos que esta localizada entre 800 e 820 cm™. Esta Gltima banda
citada esta relacionada com a localizacdo dos grupos sulfatos no C(6) do anel glicosidico [12].

Pode-se observar também, que houve uma acetilacdo do material através da intensa banda
dos grupos carbonila por volta de 1750 cm™. Esses resultados confirmam a acetilagio e a
sulfonacdo do material, ou seja, houve uma substituicdo dos H das hidroxilas da celulose pelos
grupos acetil e sulfato.

Comparando o espectro da figura 1 com o espectro do sulfoacetato de celulose ja
apresentado em trabalho anterior [5], verifica-se que a visualizagdo de algumas bandas torna-se
mais clara no espectro da figura 1. Isso pode ser explicado pelo estudo de procedimento que foi
realizado, conseguindo-se entdo separar o derivado celulésico do acetato de sddio, obtido também
na sintese, com mais eficiéncia. Esse residuo poderia influenciar na visualizacdo das bandas do
espectro. Por exemplo, na regido de 400 a 700 cm™ observa-se uma diferenca estrutural importante
entre 0 espectro obtido atualmente e o espectro anterior, sendo que no material obtido apds o estudo
(Figura 1) a regido apresenta uma melhor defini¢do. Esta regido é relacionada com as estruturas do
material referentes as absor¢fes dos grupos hidroxilas e, portanto, nos derivados refletem as

substituicGes que foram realizadas.
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Estudo da aplicacéo do sulfoacetato de celulose como aditivo na construgéo civil
Avaliou-se a consisténcia da argamassa, obtendo-se abatimento do tronco de cone de

160,80 mm para a argamassa - referéncia e 176,90 mm para a argamassa aditivada. Com base
nesses resultados, pode-se perceber que a adicdo do polimero resultou em um aumento de 10% na
consisténcia plastica da argamassa. Sabe-se que a quantidade de agua, utilizada na preparagdo da
argamassa, estd diretamente relacionada ao indice de consisténcia, ou seja, mais agua, maior
trabalhabilidade da argamassa fresca [13].

Foi realizada também uma avaliacdo da resisténcia & compressdo das argamassas com

aditivo, no periodo de 7 e 28 dias de cura. Os valores de resisténcia encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1 - Avaliagio dos valores de resisténcia & compresséo de cimento CPV ARI.

Resisténcia a compressdo
Argamassa (MPa)

7 dias 28 dias

Referéncia 17,76(x0,5) | 24,88(x0,9)

Sulfoacetato de | 17,92(x0,9) | 21,15(x2,0)
celulose

Com base nos resultados da Tabela 1, pode-se perceber que aos 7 dias de idade, os valores
de resisténcia & compressdo para 0s corpos de prova com aditivo e para os sem aditivo (referéncia),
foram praticamente iguais. Enquanto que para 28 dias de idade, a referéncia apresentou um valor
um pouco maior que a argamassa aditivada. Esse aumento se explica pela formagédo de pequenos
poros na argamassa com aditivo, visto que existe uma relagdo fundamental inversa entre porosidade
e resisténcia, ou seja, quanto maior a porosidade da argamassa menor sera sua resisténcia mecanica
a compressdo [14]. Entretanto, essa diferenca ndo é tdo significativa quando comparado ao

beneficio obtido na trabalhabilidade da amostra.

Concluséo
O sulfoacetato de celulose mostrou-se como um bom aditivo plastificante visto que
aumentou a consisténcia da argamassa sem provocar variagcbes consideraveis na resisténcia a

compressdo, indicando que a sua utilizagdo como aditivo pode ser considerada viavel.
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