Capitulo IV. Resultados e Discussdes
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Capitulo 1V — Resultados e Discussdes

IV.1- Caracterizacdo 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 sulfarico (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 insoldvel em &cido sulfdrico 72%. Nessa
determinagdo 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 determinacéo da holocelulose as reagdes que ocorrem séo

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 bagago 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 bagago, 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 comparagdo 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 Composicéo (%) 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
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Bagaco
prurificado
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Figura 20: Espectro de IV do bagaco de cana-de-aglcar antes e depois da purificacao.

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

materiais celulosicos e lignocelulésicos [13].

NGmero 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 & (CH)

1340 d (OH) no plano

1313 Y(CHy)

1269 v(C-0) 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 1V, 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 substitui¢do
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¢Bes 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 estdo
localizados na posicdo 6 do anel glicosidico, além 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 bagacgo de cana-de-acucar.

Os mecanismos propostos para as reacoes de sulfonagéo e acetilacdo da celulose,
que dao origem ao derivado sulfoacetilado s&o apresentados nas Figuras 27 e 28.
Segundo Chauvelon et al. [29], 0 mecanismo de esterificacdo € 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 & celulose no
primeiro minuto da reacdo. A acessibilidade da celulose e, portanto, sua reatividade séo
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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Figura 27: Mecanismo proposto para a reacdo de sulfonacdo da celulose.
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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—CHy 4_3
G * OH" : of
Derivado celulésico v Commnn
acetilado
//O O //O |OH
- H3C_C Craaan > H3C_C +  wwwnConan
\O’DH + W \O_
celulose

Figura 29: Representacdo 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 (GSsr) 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 4tomos de carbonos, 16 atomos de hidrogénios e 8

atomos de oxigénios. O calculo utilizado para determinacdo 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
4198gdeO

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 propor¢do 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 proporcdes 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 ressonéncia 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 informacdes 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 polieletrélito devido a presenga de grupos idnicos sulfatos, como

jé reportado na literatura [29].

viscosidade reduzida (mL/g)

L I R L N AL DA L 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 relagdo apresentada para o
sulfato de acetato de celulose. Essa significativa diferenca, possivelmente se deve a
contribuicdo dos grupos ionicos 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 L R I L EL R L BN B B R
0,0 0,2 04 0,6 038 10 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 € conhecido como halo de van der Waals, e esta
presente nos padrGes de espalhamento de todos os 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 € observado com baixa intensidade para o sulfato de
acetato de celulose. Isto é mais uma comprovagdo de que o material em estudo, ndo
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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1004

40

Perda de massa (%)

T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (OC)

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 0
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 decomposi¢do da unidade de glicose. Esses dois processos de
degradagéo 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 é 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 agua absorvida no
material. A segunda etapa ocorre entre 330 ° e 500 °C, principal faixa de degradacéo
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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\ o \c :c/ + CH;COOH
AN

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. ConcentracBes 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 tracdo em relagdo 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 adicdo 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

Capitulo 1V — Resultados e Discussdes

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 | 8,22+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 sera sua resisténcia mecanica a compressao [46].
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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. 1sso 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 trac&o.

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 o0 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 a 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 relagdo a
referéncia. A utilizacdo do sulfato de acetato de celulose se justifica, porém, pelo fato de
que a resisténcia mecéanica & compressao 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 o0 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.
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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 padréo de difracdo 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 concentra¢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 relagdo 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.
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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 sulfurico

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

argamassas e concretos na construcao civil.
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- Aplicacdo do sulfoacetato de celulose obtido do bagago de cana-de-aglicar como
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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 mecénica 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 modificagbes 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 %]
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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(£0,9)

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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