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Resumo

Neste trabalho, a metilcelulose (MC) foi produzida a partir da celulose extraida do bagaco de
cana-de-actcar pela rota heterogénea em meio alcalino. Foram empregadas duas metodologias
de sintese: i) reacdo com sulfato de dimetila (DMS), troca sucessiva de reagentes e uma etapa
de mercerizacdo e ii) reacdo com iodometano e duas etapas de merceriza¢do. As amostras de
MC produzidas e uma amostra de MC comercial, utilizada como padrao, foram avaliadas
como aditivos para argamassas colantes na construgao civil por 2 métodos, sendo adicionadas
as argamassas como uma suspensdo em dgua (método 1) e na forma de pod, disperso
diretamente na argamassa durante sua prepara¢do (método 2). Um dos principais pontos de
inovagdo deste trabalho foi a aplicagdo dos polimeros na forma de pé durante a preparacio das
argamassas, forma essa que se aproxima das argamassas colantes comerciais que consistem
em misturas pré-dosadas em p6. Neste estudo, as amostras de metilcelulose produzidas usando
DMS (MCD), iodometano (MCI) e a amostra de metilcelulose comercial (MCC) foram
caracterizadas quanto ao seu Grau de Substituicdo (GS) por via quimica, pelas técnicas de
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Difratometria de
Raios-X (DRX), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Andlise Termogravimétrica
(TGA), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e por medidas de viscosidade. As
modificagdes observadas nos espectros de FTIR mostraram a eficiéncia dos processos de
metilacdo usando DMS e iodometano. As amostras apresentaram diferencas quanto a
solubilidade em dgua, sendo a amostra MCI mais solivel, e quanto a cristalinidade, a MCD
apresentou um padrdo mais cristalino e a MCI mais amorfo. A amostra MCD apresentou a
maior estabilidade térmica. A adesdo das argamassas preparadas pelo método 1, foi proxima
dos valores da argamassa de referéncia, com destaque apenas para a MCD que apresentou
aumento de cerca de 28%. Para as argamassas produzidas pelo método 2, a adicdo direta dos
polimeros modificou efetivamente as propriedades das argamassas, principalmente em relagao
a aderéncia, que aumentou cerca de 23% para a argamassa com MCI, 70% para MCD e 20%
para MCC. A amostra MCD apresentou o melhor desempenho em todos os ensaios, fato que
pode estar relacionado ao seu maior GS, que favorece a formacdo de gel e a retencdo de dgua
pela argamassa, tornando-a mais viscosa e “pegajosa”, alterando as intera¢des da argamassa

com o substrato e consequentemente, aumentando a aderéncia.

Palavras-chave: metilcelulose, bagaco de cana-de-actcar, aditivos, argamassas colantes.
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Abstract

In this work, methylcellulose (MC) was produced from sugarcane bagasse cellulose by
heterogeneous route in alkaline medium, according to two methodologies: i) reaction with
DMS, successive exchange of reagents and a step of mercerization and ii) reaction with
iodomethane in two steps of mercerization. The synthesized methylcelluloses and a
commercial methylcellulose sample, used as standard, have been evaluated as admixtures for
adhesive mortars in civil construction by 2 methods, being added as a suspension in water
(method 1) and in the powder form, dispersed in the mortar during its preparation (method 2).
One of the main points of innovation of this study was to apply the polymers as a powder
during mortar preparation, so that it approaches the commercial adhesive mortars, which
consist of mixtures pre-dosed powder. In this study, methylcellulose produced using DMS
(MCD), iodomethane (MCI) and commercial methylcellulose (MCC) were characterized
according to their degree of substitution (DS) by chemical route, by Fourier Transform
Infrared Spectroscopy (FTIR), X-Ray Diffraction (XRD), Differential Scanning Calorimetry
(DSC), Thermogravimetric Analysis (TGA) and viscosity measurements. The modifications
observed in the FTIR spectra showed the efficiency of methylation processes using DMS and
iodomethane. The samples showed differences in water solubility, MCI was more soluble, and
related to the crystallinity, the MCD presented more crystalline pattern and MCI more
amorphous. The MCD was more thermally stable. The adhesion of mortars prepared by
method 1 was close to the values obtained for reference mortar, particularly only to the MCD
sample that increased by about 28% compared to reference. For the mortars produced by
method 2, the direct addition of polymers effectively changed the properties of mortars,
especially in relation to the adhesion, that increased by approximately 23% to mortar
containing MCI, about 70% for MCD and 20% for MCC. It is observed that MCD samples
perform best in all tests, this may be related to the higher DS for this sample, which favors the
gel formation and the water retention, making the mortar more viscous and "sticky", altering

the interactions between mortar and substrate and increasing the adhesion.

Keywords: methylcellulose, sugarcane bagasse, admixtures, adhesive mortars.



1 Introducao

1.1 Producao de cana-de-acicar no Brasil

O Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acgtcar, matéria-prima para a producao
do agucar e do etanol [1]. A cana-de-agucar foi introduzida no Brasil no periodo colonial e se
transformou em uma das principais culturas da economia brasileira. O Brasil ndo é apenas o
maior produtor de cana, mas também o primeiro do mundo na produgdo de agtcar e etanol e
conquista, cada vez mais, o mercado externo com o uso do biocombustivel como alternativa
energética [2].

Além de ser matéria-prima para uma demanda enorme de produtos, o beneficiamento da
cana gera milhdes de empregos diretos e indiretos, além de ser uma importante fonte de renda
e desenvolvimento do pais [3].

A lavoura de cana-de-agicar continua em expansao no Brasil. As dreas em producdo
continuam com progressivo aumento nos Estados de: Mato Grosso do Sul 12,5%, Goiés
7,9%, Espirito Santo 7,35%, Bahia 5,3%, Mato Grosso 5,5% e Minas Gerais 3,5%. A area
cultivada com cana-de-agtcar que serd colhida e destinada a atividade sucroalcooleira na safra
2012/13 esta estimada em 8,6 milhdes de hectares, distribuidos em todos os estados
produtores conforme suas caracteristicas. O estado de Sdo Paulo € o maior produtor com
51,66%, seguido por Minas Gerais com 8,97%, Goids com 8,54%, Parana com 7,17%, Mato
Grosso do Sul com 6,31%, Alagoas com 5,35% e Pernambuco com 3,48%. Nos demais
estados produtores as dreas sa30 menores, com representagdes abaixo de 3% [1].

Para a safra 2012/13, a produtividade média brasileira de cana-de-acticar estd estimada
em 70.289 kg/ha, 2,9% maior do que na safra 2011/12, de 68.289 kg/ha [1]. Os ndmeros
indicam um aumento na producdo de cana-de-agicar de 5,4%. Para a producio de agucar,
espera-se um aumento de 5,34% e para a producgdo total de etanol (que inclui o etanol
hidratado e o etanol anidro), o aumento esperado ¢é de 4,81% [4].

O Brasil € responsdavel por mais da metade do agucar comercializado no mundo e
deve alcancar taxa média de aumento da producdo de 3,25%, até 2018/19, e colher 47,34
milhdes de toneladas de cana-de-agucar, o que corresponde a um acréscimo de 14,6 milhdes
de toneladas em relac@o ao periodo de 2007/2008. O etanol, produzido no Brasil, também
conta com projecdes positivas para os proximos anos, devido principalmente ao crescimento

do consumo interno. A producdo projetada para 2019 é de 58,8 bilhdes de litros, mais que o



dobro da registrada em 2008. O consumo interno estd projetado em 50 bilhdes de litros e as
exportacdes em 8,8 bilhdes [2].

Neste contexto, a politica nacional para a produg¢do da cana-de-agicar no Brasil se
orienta na expansao sustentavel da cultura, com base em critérios econdOmicos, ambientais e
sociais [2]. Ampliar a producdo de etanol de cana-de-aciicar e conquistar o mercado
internacional sdo as duas metas prioritdrias do setor sucroalcooleiro no Brasil, que tem
recebido amplo apoio do governo federal. Para alcanca-las, produtores e governo ja aceitaram
que precisam incorporar a suas estratégias o tema da sustentabilidade ambiental. Por isso,
ambos t€m se esforcado para sinalizar a potenciais compradores externos que o etanol
brasileiro contribui para a mitigagdo das mudangas climdticas globais e que os passivos
ambientais nao serdo ampliados. Em outras palavras: que a expansao dos canaviais nao
destruird a vegetacdo primadria, especialmente a floresta amazodnica, liberando gases de efeito
estufa para a atmosfera. E neste contexto que deve ser compreendido programa Zoneamento
Agroecoldgico (ZAE) da Cana-de-Acucar [5].

O programa Zoneamento Agroecoldgico da Cana-de-Acucar (ZAE cana) regula o plantio
da cana, levando em consideracao o meio ambiente e a aptiddo econdmica da regido. A partir
de um estudo minucioso, sdo estipuladas as dreas propicias ao plantio com base nos tipos de
clima, solo, biomas e necessidades de irrigacao [2,5].

Esta previsto, ainda, um calendario para reducdo gradual (até 2017) da queimada da cana-
de-agcicar em dareas onde a colheita € mecanizada e também, a proibi¢dio do plantio na
Amazonia, no Pantanal, na Bacia do Alto Paraguai (BAP) e em areas com cobertura vegetal
nativa [2,6].

No entanto, o setor sucroalcooleiro também € um setor que gera residuos. Os principais
subprodutos da industria sucroalcooleira sao folhas, pontas, palha e bagaco da cana-de-acucar;
além da torta de filtro, melago, leveduras, vinhaca (também chamada de vinhoto ou restilo) e
dgua de lavagem. Cada um desses subprodutos tem reutilizacdo, a dgua de lavagem da cana
antes do processo de moagem pode ser reutilizada na producao de biogés e na fertirrigacao. O
bagaco é empregado como combustivel (natural, briquetado, peletizado, enfardado), na
producdo de energia (eletricidade e vapor), hidrélise (produgdo de ragdes, furfural, extragao
da lignina), polpa de papel, aglomerados e celulose. As folhas e pontas podem ser utilizadas
como forragem, além das mesmas aplicacdes dadas ao bagaco. A vinhaga é utilizada como

fertilizante na adubacdo dos canaviais. A torta de filtro (subproduto do processo de



clarificacdo do caldo na fabricacio de actcar) e a levedura (obtida depois da fermentacdao do
caldo) sdo também empregadas na adubacao [3].

No caso especifico do bagaco de cana, para cada tonelada de cana-de-agucar processada
sao produzidos 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 mecanica para os
motores das usinas. Porém, devido ao aumento crescente na producio de cana-de-actcar e por
conseqiiéncia, de bagaco de cana, é de extrema importancia que se continue pensando em
alternativas para se aproveitar o bagaco de cana-de-agucar [7].

Segundo dados da Revista FAPESP, o excedente de bagaco chega a 10% em usinas com
destilaria anexa, podendo chegar a 30% em destilarias autonomas [8] e segundo dados do
IBGE (2010), o bagaco de cana-de-agucar, gerado durante o processo de extragdo do caldo

nas usinas, € o maior residuo da agricultura brasileira [3].

1.2 Bagaco de cana-de-acicar

O bagaco € o residuo lignocelulésico fibroso do colmo da cana-de-actcar, produzido apés
moagem e extracao do caldo, formado por um conjunto heterogéneo de particulas de tamanho
varidvel 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 [7].

O bagaco pode entrar em processo de deterioragdo durante o processo de armazenagem,
pois o acucar residual juntamente com a umidade e a presenca de microorganismos estimula
uma fermentacdo exotérmica, afetando diretamente as caracteristicas do material. Para
potencializar o aproveitamento do bagaco como insumo energético ou como matéria-prima
industrial, este precisa passar por um processo de beneficiamento adequado que viabilize sua
estocagem, reduzindo ao maximo o seu teor de umidade.

Os principais fatores que limitam o uso do bagaco “in natura” de forma mais abrangente
sdo: umidade excessiva e a baixa densidade [3].

Em comparacdo com outros residuos agroindustriais, pode-se afirmar que o bagaco reline
uma série de condicdes que faz com que ele seja o material fibroso com mais possibilidade de
industrializacdo, ja que se encontra potencialmente disponivel em grandes quantidades.
Devido ao excedente, foi estimado que as usinas de agucar e dlcool podem liberar de 30 a
50% do bagaco produzido para usos alternativos. Dessa forma, o uso do bagaco de cana como

matéria-prima para a obtencdo de celulose e outros produtos de maior valor agregado tem



aumentado consideravelmente nas ultimas décadas, particularmente em paises onde hd pouca
ou quase nenhuma disponibilidade de madeira, como Cuba e India [7].

O bagaco de cana-de-actcar “in natura” é composto por 45% de fibras lignocelul6sicas,
50% de umidade, 2 a 3% de sélidos insoliveis e 2 a 3% de sélidos soliveis em dgua. As
fibras do bagaco de cana-de-acicar sdo constituidas principalmente por celulose,
hemicelulose e lignina, sendo a fracdo de celulose a mais abundante, correspondendo a cerca
de 38 a 50%. No entanto, considerando que a composicdo quimica do bagaco de cana varia de
acordo com o tipo de cana-de-agucar cultivada, com os tipos de fertilizantes e herbicidas
utilizados e com fatores naturais como o clima, o solo e a dgua [9], a composicdo quimica

média do bagaco de cana-de-agucar seco pode ser vista na Figura 1.
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Figura 1 - Composi¢do quimica média do bagaco de cana-de-agtcar [7].

Como o teor de celulose presente no bagaco de cana-de-agucar € alto (38 a 50%), estando
numa faixa préxima a da madeira (40 a 50%), viabiliza a utilizacdo deste residuo
agroindustrial para a produgao de derivados celuldsicos.

Neste contexto, a utilizacdo do bagaco de cana-de-aciicar vem sendo estudada em
diversas dreas nas mais variadas aplicacdoes. Algumas dessas aplicagdes, encontradas na

literatura, estdo relacionadas abaixo:



Producdo de derivados celulésicos, tais como a Carboximetilcelulose (CMC), os
acetatos de celulose, o sulfato de celulose, dentre outros [10-17];

Producdo do biocombustivel, extracdo do dlcool pelo processo de hidrdlise enzimética
[18-21];

Producdo de papel e celulose;

Producdo de membranas de celulose regenerada para aplicacdes em processos de
hemodialise [22-24];

Isolamento das hemiceluloses presentes no bagaco para reagdes de derivatizagdo,
utilizacdo da hemicelulose como plastificante e na produgdo enzimatica do xilitol [25-
29];

Extracdo da lignina presente no bagaco para a produgao de adesivos [30];

Uso do bagago como adsorvente para remocdo dos hidrocarbonetos do petréleo, nas
aguas [31];

Na hidrdlise dcida para a producdo do acido lactico [32];

Em compésitos de Polipropileno (PP)/fibras de bagaco [33] e em compdsitos
biodegraddveis [34];

Utilizacdo da cinza do bagaco de cana-de-acucar na drea da construgdo civil, para
producdo de microconcretos [3], producdo de tijolos e materiais ceramicos [35,36] e
na producdo de compdsitos cimenticios [37-39];

Produ¢dao do biopléstico (chamado de “bio” devido a dois aspectos: por ser
biodegraddvel, levando até 180 dias para se deteriorar no ambiente e por advir de
fontes naturais) [40,41];

Producao de papel biodegradavel [42];

Como racdo animal (principalmente na alimenta¢do de bovinos em confinamento)
[43,44];

Produgdo de chapas e compensados: chapas de aglomerados para utilizagdo em

construgao civil e montagem de méveis e utensilios domésticos [45].



1.3 Principais constituintes do bagaco de cana-de-acticar

1.3.1 Celulose

A celulose € o polissacarideo mais abundante, renovavel e biodegraddvel encontrado
na natureza, constituindo entre 40 e 50% de quase todas as plantas.

Do ponto de vista atual, a celulose é o polimero orginico mais abundante,
representando cerca de 1,5 x 10' toneladas da producdo total anual de biomassa, e é
considerada uma fonte de matéria-prima quase inesgotdvel para o aumento da demanda por
produtos ambientalmente corretos e biocompativeis.

A celulose é um polimero linear constituido de subunidades de glicose unidas por

ligacoes glicosidicas -1,4, conforme pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 - Representagdo esquematica da estrutura da celulose [46].

Como observado na Figura 2, cada unidade de glicose contém trés grupos hidroxilas
livres, ligados aos carbonos 2, 3 e 6, respectivamente. Devido a disponibilidade desses grupos
hidroxilas, as macromoléculas de celulose tendem a formar ligacdes de hidrogénio intra e
intermoleculares, as quais sdo extremamente importantes para suas caracteristicas quimicas e

fisicas [47]. A formacgdo dessas ligacdes pode ser vista na Figura 3.
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Figura 3 - Ligacdes de hidrogénio presentes na celulose [19].

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares conferem a celulose uma significativa rigidez,
enquanto as intermoleculares sdo responsaveis pela formagao da fibra, 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. Isso pode ser visto na
Figura 4.

Na celulose existem duas fases distintas dentro das microfibrilas: uma fase com grande
ordenamento das moléculas, denominada fase cristalina e outra, com baixo ordenamento,
denominada por¢do amorfa. Na regido cristalina, a fibra tem maior resisténcia a tragdo, ao
alongamento, e a solvatacdo (absorcao de solvente), o que limita as possibilidades de uso da

celulose pelo fato de ser pouco acessivel a solventes e reagentes mais utilizados [48].
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Figura 4 - Esquema dos vdrios niveis morfolégicos da celulose. (a) Fibras de celulose (b)
Macrofibrilas ou fibrilas, que compdem cada fibra (c) Cada macrofibrila é composta de feixes de
fibrilas (d) Microfibrilas, que sdo compostas de feixes de cadeias de celulose [49].

Considerando as ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares presentes nas cadeias de
celulose, o material apresenta ordenamento e conseqiientemente, cristalinidade. A estrutura
cristalina da celulose é complexa, apresentando 4 diferentes formas polimoérficas dependendo
do tipo de tratamento ao qual a celulose seja submetida. Estas estruturas sao conhecidas como
celulose I, II, IIT e IV. A celulose I é a estrutura encontrada na celulose nativa, sendo ainda
formada por 2 alomorfos I, e Ig. A celulose II € obtida por tratamento quimico da celulose I
em dois caminhos: i) no processo de dissolug¢do da celulose e re-precipitacdo ou regeneracao
das fibras ou dos filmes [24] e ii) no processo de mercerizacdo da celulose, processo no qual
as fibras celuldsicas s@o inchadas em solucdo aquosa de hidréxido de sédio, visando aumentar
a acessibilidade da fibra a agentes quimicos em processos de modificacdo quimica, um
exemplo de processo desta natureza ocorre durante a producao da metilcelulose [47].

Entre as duas estruturas citadas, a celulose II é a mais estavel termodinamicamente e,
portanto sua conversdo é favordvel e o produto estdvel (fibras, filmes de celulose regenerada
ou polimeros modificados como a metilcelulose). A celulose II possui cela unitiria de
dimensdes diferentes da celulose I, devido 4 redugdo e alteracdo do empacotamento molecular
e 4 distribui¢do das ligacdes de hidrogénio. Durante a mercerizacdo hd uma desorganizagao da

estrutura cristalina da celulose que permite a formacdo de celulose II. Quando ocorre a



mercerizacao, a distancia do plano 101 aumenta de 0,61 nm para 1,22 nm. Nesta transicao os
anéis de glucopiranose estdo deslocados e alinham-se pelo plano 101. Desta forma, os grupos
hidroxilas dos carbonos C-2 e C-6 estdo livres entre os planos 101, alargados, prontos para
reagir. Na Figura 5 estdo apresentados alguns valores das distancias entre alguns dos planos
da celulose mercerizada e ndo-mercerizada (nativa) [50].

A celulose III € obtida a partir do tratamento da celulose I e II com amonia liquida ou
varias aminas. J& a celulose IV € obtida pelo tratamento térmico da celulose III (como por

exemplo, tratamento com glicerol a 260°C) [50].

H\‘. i Mercerizada

Figura 5 - Representacdo esquematica da estrutura da celulose I (nativa) e celulose II (mercerizada)
[51].

A estrutura quimica da celulose € responsavel por suas reacdes nao-uniformes e, também
por algumas de suas propriedades. Por exemplo, a fracdo de grupos hidroxila disponivel para
interagir com a dgua € limitada, a ponto de tornar a celulose insoliivel nesse meio, apesar de
sua polaridade. Outro fato € a presenca de regides amorfas e cristalinas, nas quais
acessibilidade de agentes quimicos normalmente difere, levando a produtos de rea¢do nao-
uniformes [47].

A celulose se distingue analiticamente dos extrativos pela sua insolubilidade em 4gua e
em solventes organicos, das hemiceluloses pela sua insolubilidade em solucdes alcalinas
aquosas e da lignina pela sua relativa resisténcia a agentes oxidantes e susceptibilidade a

hidrélise por dcidos. Para que a celulose seja isolada das plantas, ela deve ser separada dos

extrativos, da lignina e dos outros compostos ndo celuldsicos. Nos métodos usados para o
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isolamento e determinacdo da celulose, os outros constituintes sdo removidos o mais
completamente possivel, por técnicas de extracdo ou solubilizacdo, onde a etapa mais
importante € a remocao da lignina, deixando um residuo que é constituido praticamente por

celulose pura [47].

1.3.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sao uma mistura de polissacarideos de baixa massa molecular, os quais
estdo associados intimamente a celulose nos tecidos das plantas. S0 compostas por varios
monossacarideos polimerizados, incluindo carboidratos que possuem cinco &atomos de
carbono, chamadas de pentoses (xilose e arabinose); seis dtomos de carbono, chamadas de
hexoses (galactose, glucose e manose); acido 4-O-metil-glucurdnico e residuos de acido
galactoronico [51].

As hemiceluloses ndo sdo, portanto, um composto quimico definido, mas sim uma classe
de compostos poliméricos presentes em vegetais fibrosos, possuindo cada um destes
componentes, propriedades peculiares [49].

A massa molecular das hemiceluloses é cerca de 10 a 100 vezes menor do que a da
celulose e apresentam ramificacOes em sua estrutura. A Figura 6 apresenta as unidades

basicas de agucares que compdem as hemiceluloses.
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Figura 6 - Unidades bésicas de aguicares que compdem as hemiceluloses.

Apesar da celulose e das hemiceluloses sofrerem reagdes semelhantes, hd diferencas
importantes entre suas reatividades. Estas diferencas sdo devidas muito mais a estrutura fisica
do que a estrutura quimica, e sdo mais bem caracterizadas como diferengas em acessibilidade.
As hemiceluloses, ao contrario da celulose, sdo “in sifu”, amorfas; possuem configuragao
irregular e ramificada e ndo formam arranjo fibroso, logo a maioria dos agentes quimicos
atinge muito mais facilmente as hemiceluloses do que a celulose, que possui regides

cristalinas e forma arranjo fibroso [47].

As hemiceluloses sdo diferenciadas da celulose pela facilidade de hidrdlise por dcidos
diluidos e solubilidade em solugdes alcalinas. Estas diferencas entre as reatividades da
celulose e da hemicelulose sdo importantes, porque nelas se apéiam grande parte das técnicas

utilizadas para modificar as propriedades da pasta celulésica e, portanto, do papel, assim
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como os principios de manufatura de pastas para dissolucio, onde é desejada uma remocao

seletiva das hemiceluloses [47].

Estas propriedades dependem da qualidade, do tipo, da estrutura, do grau de
polimerizacdo e da localizagdo dos polimeros que compdem as hemiceluloses. Por exemplo,
no processo de fabricacdo de papel, pastas muito refinadas e com alto teor de hemiceluloses
favorecem a formacao de filmes continuos, tendéncia que se explora para produzir papéis tipo

manteiga, vegetal e outros.

Na fabricagcdo de papel, a presenca de certa quantidade de hemicelulose é importante;
porém estas se tornam indesejaveis na fabricacdo de derivados de celulose, pois as

velocidades de reacdo das hemiceluloses diferem daquelas da celulose [47].

1.3.3 Lignina

As ligninas (do latim, lignum: madeira) sao macromoléculas tridimensionais que
conferem rigidez a parede celular e atuam como um composto de ligacdo entre a celulose e as
polioses, gerando uma estrutura resistente ao impacto, compressao e dobra. A lignina é o
segundo material mais abundante no reino vegetal.

As ligninas s@o macromoléculas complexas, formadas por grupos alifaticos e arométicos.
Trata-se de um material hidrofébico, altamente ramificado e pode ser classificado como um
polifenol, o qual é constituido por um arranjo irregular de varias unidades de fenil propano,
que pode conter grupos hidroxila, éter e metoxila como substituintes no grupo fenil. Sua
estrutura provém da polimerizacdo de precursores como dlcool coniferilico, sinapilico e p-
cumarilico, representados na Figura 7. Esses alcodis possuem diferengas nos grupos
substituintes do anel aromdtico e sd@o os respectivos precursores primdrios das unidades

conhecidas como, guaiacila (G), siringila (S) e p-hidréxi fenila (H) [50, 51].
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Figura 7 - Estruturas esquematicas dos alcodis precursores das ligninas.

A lignina € uma macromolécula complexa que pode se organizar com proporcdes
diferentes dos precursores apresentados na figura 7 de acordo com o tipo de planta, podendo
ser classificada segundo a abundincia de seus precursores: ligninas de madeira dura, ou
angiospermas, sdo formadas predominantemente por unidades G e S; ligninas de madeiras
moles, ou gimnospermas, sao formadas fundamentalmente por unidades G; enquanto ligninas
de gramineas, como € classificada a cana de agucar, sao formadas por unidades G — S — H [50,

51].

1.4 Residuos Agroindustriais e reciclagem

As tendéncias mundiais para o avanco cientifico e tecnoldgico na drea de novos materiais
destacam a importancia da utilizagao de residuos industriais e agroindustriais como matéria-
prima nos processos de producdo. A reutilizacdo e a reciclagem influenciam também no
melhor aproveitamento das matérias-primas, o que € de grande interesse na atualidade [52].

Residuo industrial, para alguns autores, € classificado como sindnimo de subproduto,
enquadrando assim, todos os produtos secunddrios gerados em um processo. Outros
costumam diferenciar subproduto de residuo, definindo o primeiro como sendo o residuo que
adquire valor comercial [7].

Os residuos agroindustriais sdo provenientes de atividades como agricultura, indudstrias
téxteis, de papel e automobilisticas e, devido a sua geracdo concentrada, sua recuperagao

torna-se mais facil. Para o seu emprego como matéria-prima, € importante o conhecimento de



14

suas caracteristicas quimicas, fisicas e dos provdveis riscos que essa utilizacdo possa vir a
causar ao ambiente. A andlise dessas caracteristicas possibilita o direcionamento mais
adequado da reciclagem ou do aproveitamento, levando-se em conta os potenciais intrinsecos
apresentados pelos residuos. Fatores como necessidade de transporte até o local de uso,
constancia ou sazonalidade na producdo e forma de apresentacdo dos residuos podem ser o
diferencial entre a viabilidade ou ndo da sua reciclagem ou do seu aproveitamento [7].

Grande parte dos residuos produzidos a partir das atividades de transformagao e materiais
descartaveis, como os polimeros, sdo descartados no meio ambiente. Residuos da atividade
agroindustrial sdo descartados no solo, fato que pode ser observado em usinas de acticar e
alcool pela grande quantidade de bagaco de cana-de-agucar descartada ao lado das usinas.
Materiais como plasticos e sacolas sdo descartados em aterros sanitdrios € uma parte destes é
reciclada e/ou incinerada.

A disposicdo de residuos em aterros sanitdrios ou céu aberto ou jogado em lagos, rios,
arroios € mares ndo provoca apenas prejuizos ao equilibrio da natureza como também perdas
econOmicas pelo ndo aproveitamento de materiais perfeitamente possiveis de novas
utilizagdes. A reciclagem de residuos acarreta uma série de beneficios sociais, econdmicos e
ambientais além de diminui¢do do volume desses [53].

Um dos residuos de maior potencial de reutilizacdo sdo os residuos agroindustriais.
Atualmente com toda a discussio referente aos bicombustiveis, estes materiais assumem um
papel de grande importancia uma vez que sdo fontes de energia. Além de gerar energia, seus
constituintes podem ser usados como matérias-primas para preparacdo de outras substancias
de importancia comercial [54].

A producdo de residuos agricolas € extremamente varidvel, dependendo da espécie
cultivada, do fim a que se destina, das condi¢des de fertilidade do solo, condicdes climéticas,
etc. Estes residuos sdo gerados no processamento de alimentos, fibras, couro, madeira,
producdo de agucar e dlcool, etc. A geracdo de residuos na agroindustria é, marcadamente,
sazonal, uma vez que a matéria-prima € de producdo irregular ao longo do ano. Por essa
razdo, diz-se que existe alta instabilidade do volume produzido de residuos agroindustriais.

Embora exista uma instabilidade do ponto de vista do volume gerado, existem vérias
culturas que geram residuos que podem ser aproveitados. O Brasil ¢ um grande produtor
agricola. O valor da produgdo agricola alcangou R$ 154,0 bilhdes em 2010, um crescimento
de 8,9% em relacdo a 2009, devido, principalmente, a valoriza¢do dos produtos agricolas no

mercado externo. A drea plantada permaneceu em 65 milhdes de hectares, mas a producdo
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agricola tem crescido com novas tecnologias, investimentos e clima favordvel [55]. A Figura

8 mostra a participacdo de alguns produtos agricolas na producao de 2010.

188%

24.2%
2.1%
2.0%
3%
3.0% . Sojs . Cana-de-agbear . Milho Café
4,0% 184%
4.5% b D Mandioca Aol Laranja Feijéo
75% 9,9%
Fuma Algodéo herbdcso Outros 54 produtos

Figura 8 - Participacdo dos produtos no valor da produgdo no Brasil em 2010 [55].

Os produtos agricolas mencionados nesta se¢do sdo a cana-de-agucar, a soja, o milho e a
manga, uma vez que os residuos do processamento destes produtos sdo as fontes de celulose
utilizadas pelo GRP-UFU para a extra¢do da celulose e consequente, producdo de derivados
celuldsicos.

A cana-de-actcar foi um dos produtos responsdveis pelo aumento da produgdo agricola
em 2010, que expandiu o valor da produ¢do em 14,9%, um total de 717.462.101 toneladas
produzidas em 2010 [55]. Um dos residuos do processamento da cana-de-aguicar € o bagaco
de cana-de-agicar, sendo que para cada 1000 toneladas de cana de actcar gera-se 280
toneladas de bagaco de cana. Assim, s6 no ano de 2011 obteve-se mais de 200 milhdes de
toneladas de bagaco. Embora esse residuo seja usado para a geracdo de energia nas proprias
industrias, a quantidade de bagago sem uso ainda é muito grande.

A producgdo de soja em 2010 somou mais de 68 milhdes de toneladas, 14,4% acima da
obtida em 2009 [55]. Na cultura da soja, produz-se cerca de 2.700 toneladas de biomassa para
cada 1.000 toneladas de graos colhidos. A casca de soja também pode ser usada na obten¢dao
de vapor e energia, além de ser bastante utilizada na complementacdo de ra¢do animal. Porém,
boa parte desse residuo ainda € descartada, ao invés de ser reciclada.

A producdo de milho em 2010 foi de mais de 55 milhdes de toneladas. Neste caso,
observou-se uma reducdo de aproximadamente 3% em relacdo ao ano de 2009. O artesanato
transforma a palha de milho em pecas artesanais, a palha também pode ser usada como fonte

de alimentag¢do animal, fonte de energia e na adubagdo de plantas.
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A produgio mundial de manga foi de 25,35 milhdes de toneladas em 2001. A India,
principal produtor e grande exportador, contribui com 45,2% do total. O segundo maior
produtor € a China com 12,6%, seguido da Tailandia com 6,4% e em quarto lugar aparece o
México com 6,1%. Também participam do mercado internacional, Paquistdo, Indonésia e
Filipinas que juntos contribuem com 10,6%. O Brasil participa com 3,1% e aparece em oitavo
lugar, porém, em crescimento [49].

Segundo o Anudrio Brasileiro da Fruticultura (2008) e o Instituto Brasileiro de Frutas
(2009), a produgdo brasileira de mangas em 2007 foi estimada em aproximadamente
1.200.000 toneladas obtidas em praticamente 80.000 hectares. Assim, podemos destacar a
regido do Tridngulo Mineiro (Minas Gerais), onde somente na cidade de Araguari sdo
produzidos aproximadamente 1.300 toneladas/ano de caroco de manga, sendo
consequentemente, uma importante fonte de residuo com potencial para a produgdo de
derivados celuldsicos [49].

Embora parte destes residuos encontre alguma aplicacdo, € sempre observado um
excedente que pode ser utilizado para obtencdo de materiais celuldsicos de aplicacdo
comercial. Os residuos agricolas citados anteriormente sao fontes lignocelulésicas e, portanto
possuem em sua composi¢ao majoritaria celulose, lignina e hemicelulose. O isolamento destes
compostos para posterior utilizacdo em laboratérios de quimica é um bom método de reciclar
esses residuos.

A Figura 9 apresenta de forma resumida os caminhos para aproveitamento dos

componentes majoritarios da biomassa.
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Figura 9. Representacdo esquemdtica do aproveitamento dos principais componentes da biomassa
[24].

Neste trabalho, a celulose obtida a partir de um residuo agroindustrial, o bagaco de cana-
de-agucar, foi convertida em um derivado celulésico (metilcelulose), seguindo a linha A de
aproveitamento da biomassa, apresentada na Figura 9 para a preparag¢do de biomateriais.

Dentre os residuos agroindustriais mencionados, o GRP-UFU vem utilizando o bagago de
cana-de-acticar, o caroco de manga, a palha de milho e a casca de soja na produgdo de
derivados celuldsicos e também na producdo de membranas de celulose regenerada, com

vistas a aplicagdo em processos de hemodialise [56].

1.5 Modificacao quimica da celulose

Devido a sua alta cristalinidade, comparada a outros polimeros, a celulose € insolivel em
dgua e na maioria dos solventes organicos tradicionais, o que reduz significativamente suas
aplicacdes em sua forma original. A celulose somente pode ser dissolvida em solventes como

aqueles baseados nos complexos de cobre-amina: hidréxido de cupramdnio e
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cuproetilenodiamina, onde ocorre a formagdo de um complexo entre os ions metalicos e os
grupos hidroxilas da celulose, eliminando as ligacdes de hidrogénio entre as cadeias do
polimero, levando assim a dissolu¢ao da celulose [57]. Em alguns sistemas solventes como o
sistema composto por N,N- dimetilacetamida e cloreto de litio (DMAc/LiCl), NaOH/uréia ou
NaOH/tiouréia e nos chamados solventes verdes ou liquidos i0nicos.

Os solventes verdes ou liquidos i0nicos sdo sais (natureza idnica) formados por um anion
inorganico e um cation organico. Sao sais de baixo ponto de fusdo, formando liquidos que sao
constituidos apenas por cdtions e anions. Estes apresentam muitas vantagens em relacao aos
outros solventes, como por exemplo: nao sdo volateis, nem inflamdveis, ndo sdo toxicos, sao
potencialmente recicldveis, ndo precisam de aquecimento (ja que sdo liquidos a temperatura
ambiente), permitem controle sobre a acidez e basicidade do meio [58].

No caso dos liquidos i6nicos, eles se apresentam como uma alternativa de baixo impacto
ambiental aos solventes convencionais utilizados em processos quimicos. Uma das potenciais
aplicagdes dos liquidos i6nicos no campo de polimeros naturais € a dissolugdo de celuloses
extraidas de fontes diversas - inclusive do bagago de cana-de-aciicar - para a producdo
posterior de derivados, o que pode dar ao residuo uma destinacdo nobre, principalmente na
obtencdo de produtos especificos como membranas de hemodiélise [58-60].

Considerando as dificuldades de solubilizacdo da celulose, um caminho alternativo para
aumentar a aplicabilidade deste polimero € a produgdo de derivados celuldsicos, como por
exemplo, o acetato de celulose, sulfato de acetato de celulose, sulfato de celulose,
carboximetilcelulose (CMC), etilcelulose (EC), hidroxipropilmetilcelulose (HPMC),
hidroxietilmetilcelulose (HEMC), hidroxietilcelulose (HEC) e a metilcelulose (MC). Os
derivados da celulose t€m em comum um aumento na solubilidade em dgua e na maioria dos
solventes organicos mais comuns [61].

Neste sentido, o Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de
Uberlandia (GRP-UFU) vem utilizando a celulose de varios residuos agroindustriais (bagaco
de cana-de-acucar, caroco de manga, palha de milho, casca de soja) para a produgdo de
derivados celuldsicos, tais como o acetato de celulose, o sulfato de acetato de celulose € a
metilcelulose.

No caso do acetato de celulose, este vem sendo produzido a partir de residuos
agroindustriais como o bagaco de cana-de-agucar, o carogo de manga e a palha de milho e
também a partir de um residuo urbano, que € o jornal [62-70]. O acetato de celulose

produzido pode ser empregado como matriz na producdo de microparticulas para liberagao
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controlada de farmacos, como o paracetamol [71]; na produ¢do de membranas simétricas e
assimétricas também para liberacdo controlada de fairmacos, nesse caso a doxiciclina [72]; na
producdo de membranas para emprego em processos de separacdo, COmo a 0smose reversa
(para dessalinizacdo de dgua) [62,69].

O sulfato de acetato de celulose vem sendo produzido a partir da celulose do bagaco de
cana-de-actcar, do caroco de manga e da palha de milho para aplicagdes como aditivo para
argamassas na construc¢ao civil [73] e também como agente auxiliar de coagulagao/flotacao no
tratamento de esgoto nas estacdes do Departamento Municipal de Agua e Esgoto de
Uberlandia-MG [74].

Ja a metilcelulose vem sendo produzida a partir da celulose de residuos como o bagaco de
cana-de-actcar, o caro¢o de manga, a palha de milho, casca de soja e o jornal para aplicacdo

como aditivo para argamassas na area da construcao civil [75-79].

1.5.1 Eterificagdo da Celulose

Dentre os derivados de celulose pode-se destacar os éteres de celulose. Os éteres de
celulose sdo sintetizados desde 1900 e sdo relatados na literatura a partir de 1905. Os
primeiros éteres de celulose produzidos eram soliveis somente em compostos organicos, e
sua importancia se tornou mais relevante quando se comecou a produzir oS compostos
soliveis em dgua entre as décadas de 50 e 60. Os éteres de celulose produzidos em maior
volume pela industria sdo a carboximetilcelulose (CMC) de sddio, hidroxietilcelulose (HEC),
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e a metilcelulose (MC). Os éteres de celulose sdo uma
classe de compostos que competem com uma série de outros materiais, tais como gomas,
amidos, proteinas, polimeros sintéticos e até mesmo argilas inorganicas. Por serem
provenientes de recursos naturais e oferecerem um desempenho eficaz a um custo razoavel, os
éteres de celulose sdo mais vantajosos que os polimeros sintéticos [49].

Os éteres celuldsicos sdao polimeros produzidos a partir da alquilacdo da celulose. A
propriedade primordial para o grande numero de aplicacdes dos éteres de celulose estd
relacionada a solubilidade em 4gua. Esses polimeros possuem a propriedade de mudar a
reologia de solucdes e formulagdes a base de dgua. Estes sdo utilizados para modificar a
viscosidade, aumentar a retencao de 4dgua, estabilizar suspensdes, formar filmes, lubrificar e
gelificar. Como consequéncia de suas notédveis propriedades quimicas os éteres de celulose

tém sido utilizados em muitos processos industriais tais como, industrias de alimentos,
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producdo de argamassas, industria farmacéutica, recuperacdo de petréleo, industria de tintas,

ceramica, téxtil, etc.

Dentre os éteres de celulose podemos destacar a carboximetilcelulose (CMC), etilcelulose

(EC) e metilcelulose (MC).

A eterificacdo da celulose normalmente ocorre em meio alcalino; os agentes eterificantes

sdo geralmente haletos ou sulfatos de alquila. Dentre todos, os mais comuns s30 0s seguintes:

¢ (loreto de metila ou sulfato de metila que leva a metilcelulose (MC);
¢ (loreto de etila que leva a etilcelulose (EC);
e Acido cloroacético ou seu sal de s6dio que leva a carboximetilcelulose (CMC);

¢ Etilenocloridrina ou seu 6xido que leva a hidroxietilcelulose (HEC) [57].

Um dos derivados mais importantes da celulose € a metilcelulose, que € extensivamente

utilizada em vdrias atividades, de acordo com o seu Grau de Substituicio (GS). A

metilcelulose possui diversas aplicagdes, tais como:

Na industria farmacéutica, onde pode ser utilizada como matriz alternativa para a
liberacdo controlada de farmacos [80], como aditivo em medicamentos e também
como medicamento para tratar doengas nos olhos [81];

Na indistria alimenticia como espessante, estabilizante e emulsificante; na produgdo
de blendas com quitosana para produzir filmes para embalagens; como hidrocoléides e
também na preparacao de filmes comestiveis [82-85];

Na industria de cosméticos como espessante e estabilizante em shampoos, cremes e
locdes;

Nas industrias téxteis;

Nas industrias de papel,

Industrias de tintas;

Na industria da constru¢cdo como aditivo para argamassas e concretos [86]. A industria
da constru¢do € um dos principais mercados que utilizam metilcelulose [87],
empregando cerca de 47% da produ¢do mundial desse polimero (cerca de 70.000
toneladas/ano) [81]. Neste setor, a metilcelulose € empregada no processamento de
ceramicas e produtos de constru¢cdo, que incluem argamassas especiais (argamassas
adesivas a base de cimento e argamassas de assentamento para alvenaria), texturas
para paredes e tetos [87]. Formula¢des de cimento e de gesso, tintas a base de dgua e
adesivos de papel de parede também usam a metilcelulose em funcdo de suas

excelentes propriedades de retengdo de dgua [81].
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N

e Como surfactante, gracas a presenc¢a de grupos hidrofilicos (OH) e hidrofébicos
(OCHs3) em suas cadeias.

A metilcelulose € um p6 branco ou ligeiramente esbranquigado, fibroso ou granular. As
propriedades da metilcelulose sao influenciadas pelas suas propriedades moleculares, ou seja,
o seu grau de substituicdo (GS), massa molecular, distribui¢do de peso molecular, grau de
polimerizacdo (GP) e distribuicdo dos grupos metoxila ao longo da unidade de glicose e da
cadeia do polimero. Estas propriedades dependem fortemente das condi¢des de metilagcdo e
das propriedades da celulose, as quais, por sua vez, dependem das condi¢des de
branqueamento, dos parametros de polpacdo, da espécie da planta, do tempo que a planta foi
colhida e até mesmo das partes da planta que estdo sendo utilizadas [81].

O Grau de Substituicdo (GS) da metilcelulose € definido como o nimero médio de
grupos hidroxilas que sdo substituidos por grupos metoxilas nas unidades anidroglicosidicas.
Segundo a literatura, a faixa de GS ideal para que a MC seja solivel em dgua, varia de 1,4 a

2,0 [88]. A Figura 10 mostra uma representa¢do de uma metilcelulose tri-substituida.

Figura 10 - Representacio esquemdtica da metilcelulose tri-substituida.

O grau de polimerizagdo (G.P.) de uma macromolécula de celulose é o nimero de
unidades repetitivas presentes nesta. A massa molar da celulose € obtida pela multiplicacao da
massa de uma unidade monomérica de celulose pelo G.P. A fibra de celulose consiste em uma
mistura de moléculas de tamanhos diferentes, portanto, quando se fala de grau de

polimerizacdo ou massa molar para certa amostra, refere-se, na verdade a um valor médio

[47].

Valores médios encontrados para o grau de polimerizacdo da celulose estdo na faixa de
1000-15000 (massa molar de 162.000-2.430.000), respectivamente. A origem e a degradagao

da amostra, bem como o método empregado para a determinacdo do G.P., t€m influéncia
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marcante sobre o valor obtido. O grau de polimerizacdo da celulose diminui drasticamente
com tratamentos quimicos intensos, como o0s processos de polpacdo (utilizado para a remocao
da lignina, a fim de obter uma pasta deslignificada) e branqueamento (tratamento fisico-
quimico que tem por objetivo melhorar as propriedades da pasta celulésica, como por
exemplo: alvura, limpeza e pureza quimica), pois durante estas etapas, podem ocorrer quebras

nas cadeias celuldsicas, conseqiientemente, parte da celulose sofre degradacio [47].

A aplicac@o da metilcelulose ndo depende somente da massa molecular ou da viscosidade
em agua, mas também do GS. A metilcelulose de baixa massa molecular pode ser usada como
surfactante, enquanto a metilcelulose com alta massa molecular pode ser usada como um
controlador de viscosidade. A metilcelulose com um GS entre 0,1 e 1,0, que pode ser
dissolvida em solucdes aquosas diluidas de NaOH (2 a 10%) pode ser usada no tratamento de
tecidos. J4 a metilcelulose com GS entre 1,3 e 2,6 que pode ser dissolvida em dgua fria, tem
uma grande producdo industrial e um ndmero maior de aplica¢des. Portanto, a aplicacdo da
metilcelulose depende do seu objetivo final de acordo com o GS e a viscosidade. A MC
comercial geralmente € produzida com um GS variando de 1,4 a 1,9, com uma viscosidade
variando de 10 a 15.000 mPa.s, para solucdes aquosas de concentragdo 2%, a 20 °C e 20 rpm
[89].

Um éter pode exibir solubilidade em 4gua ou ndo, depende do seu grau de substituicdo
(G.S.). Devido a diferenca de reatividade das hidroxilas da celulose, ndo ha uma distribuicao
uniforme dos substituintes nas unidades glicosidicas. Por esta razdo, podemos encontrar
regides com diferentes graus de substituicao [47].

A metilcelulose ¢ um éter celulésico que pode ser produzido por dois métodos:
homogéneo ou heterogéneo. No método homogéneo, a celulose é dissolvida no meio
reacional, e em seguida, adiciona-se o agente alquilante com o grupo de substituicao desejado.
Neste caso, para a solubiliza¢do da celulose sdo empregados sistemas solventes como N, N-
dimetilacetamida/cloreto de litio (DMAc/LiCl), NaOH/uréia e NaOH/tiouréia, entre outros
[61]. No caso particular do sistema DMACc/LiCl, segundo a literatura, foram produzidos com
sucesso, éteres de celulose com uma distribuicao uniforme dos substituintes, incluindo a MC,
HEC e HPC [90].

Nestas condigdes, os produtos obtidos sdo estruturas quimicamente homogéneas, as
quais possuem propriedades que s@o independentes da origem inicial da celulose (morfologia
e empacotamento da cadeia). Dessa forma, a metilcelulose obtida apresenta uma distribuicao

regular dos substituintes ao longo da cadeia polimérica [61].
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No método heterogéneo, a celulose nao sofre dissolucdo, utiliza-se um agente inchante
antes da sintese, normalmente o hidréxido de sédio, que provoca o inchamento da fibra e leva
a formacdo da 4dlcali-celulose, etapa essa conhecida como mercerizacdo. Em seguida,
adiciona-se o agente alquilante com o grupo de substitui¢do requerido. O processo de
mercerizacao facilita a entrada do substituinte entre as fibras de celulose, resultando assim,
numa distribui¢do heterogénea dos substituintes ao longo da cadeia, e conseqiientemente, sao
obtidas propriedades irregulares, como por exemplo: a transformacdo de uma fracdo da
solucdo em gel, durante a sintese [61].

Segundo YE (2005) no método heterogéneo as solucdes de metilcelulose muitas vezes
contém particulas insoldveis devido a mercerizacdo ndo-uniforme e subsequente metilagdo
incompleta [81].

A Figura 11 mostra o mecanismo de formacado da dlcali-celulose durante o processo de
mercerizacdo. A mercerizacdo € o tratamento das fibras de celulose com solu¢do aquosa de
NaOH. Ela altera tanto a estrutura fina e a morfologia da fibra, como também a conformacgao
das cadeias de celulose, transformando celulose I em celulose II, produzindo mudangas na
resisténcia e no brilho da fibra e em suas propriedades de adsor¢do. Durante esse processo, o
material expande-se e as cadeias do polissacarideo sdo rearranjadas; a quantidade de material
menos ordenado aumenta nas fibras, enquanto a parte cristalina diminui. Estas mudangas
resultam em alta adsor¢do devido 4 mercerizacdo aumentar a drea de superficie especifica da
fibra, fazendo com que os grupos hidroxila das macromoléculas de celulose tornem-se mais
facilmente acessiveis [52]. Neste caso, o hidroxido de s6dio atua como uma base de Lewis

removendo um préton dcido da celulose, originando um grupo alcéxido.
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Figura 11 - Formacao do élcali-celulose durante o processo de mercerizagdo [49].

A formacao de celuloses alcalinas (dlcali-celulose ou celulose II) através da mercerizagao
da celulose com solugdes alcalinas de hidréxido de sddio € uma reacdo importante do ponto

de vista industrial, pois a dlcali-celulose é usada principalmente para melhorar a resisténcia
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das fibras a tracdo e como estdgio intermedidrio na formacdo de derivados celuldsicos

(metilcelulose, carboximetilcelulose, etc.) [47].

A metilcelulose pode ser produzida a partir da reacdo da celulose com um agente
eterificante como o cloreto de metila, iodeto de metila ou sulfato de dimetila (DMS), em meio
alcalino. Na industria, a metilcelulose é produzida em meio heterogéneo usando cloreto de
metila [91]. Desse modo, a metilcelulose comercial € um polimero heterogéneo consistindo de
zonas altamente substituidas, chamadas “zonas hidrofdbicas” e outras menos substituidas,
chamadas “zonas hidrofilicas” [92].

A Figura 12 mostra uma representacao esquematica da producao da metilcelulose usando
sulfato de dimetila.

A sintese da metilcelulose ocorre via reagdo de Williamson. Esta envolve a reagdo de um
ion alcéxido com um haleto de alquila primdrio via mecanismo de Substitui¢do Nucleofilica
Bimolecular (SN2). Neste caso, o fon alcéxido € a alcali-celulose, produzida durante a etapa

de mercerizacdo, que corresponde a uma etapa de ativagdo da celulose para posterior reacdo

quimica.
_OH _OR

OH OR

o) 0 0

0. 1 0.
OH T H Qw4 H;CO—ﬁ—OCHS - OR T I O

0 0 0

OH OR

“OH ~0R
(R=H ou CHy

Figura 12 - Reacdo esquematica da metilacdo da celulose com sulfato de dimetila [49].

Devido a diferenca de reatividade das hidroxilas da celulose, ndo hd uma distribui¢dao
uniforme dos substituintes nas unidades anidroglicosidicas. Por esta razdo, pode-se encontrar
na metilcelulose regides com diferentes graus de substituicdo [47]. Em consequéncia dessa
substituicdo ndo-uniforme dos grupos metoxilas ao longo da cadeia molecular, a cadeia da
metilcelulose € constituida por zonas hidrofébicas e zonas hidrofilicas [75,90]. Esta
caracteristica é importante, uma vez que a metilcelulose em solu¢cdo aquosa apresenta um
comportamento de gelificacdo térmica, devido a associagdo entre os grupos hidrofébicos
(grupos metila substituidos na cadeia de celulose) por interacdes de van der Waals e as fortes
ligacdes de hidrogénio devido aos grupos hidroxilas remanescentes apds a modificagdo

quimica da celulose [93,94].
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A metilcelulose apresenta um comportamento incomum, pois gelifica ao ser aquecida na
faixa de temperatura de 50 a 70°C e o gel se rompe apds o resfriamento. O fendmeno de
gelificacdo da MC ¢ func¢ao da solubilidade do produto, da temperatura, da concentragdo, do

seu G.P e de fatores do meio, como pH e componentes do meio.

1.6 Aditivos para argamassas

Os aditivos sdo substiancias que, quando misturadas na confec¢do de concretos e
argamassas, modificam as propriedades fisico-quimicas destas, com a finalidade de melhorar
e facilitar a confeccdo, o langcamento e a aplicacdo, eliminando os efeitos indesejaveis como
segregacao, fissuramento, bolhas, etc., melhorando as caracteristicas de resisténcia mecanica,
impermeabilidade, aparéncia e durabilidade.

Os aditivos podem modificar as caracteristicas de pega (solidificacio da pasta de
cimento) e endurecimento da pasta (ganho de resisténcia com o tempo), influenciando na taxa
de hidratacdo do cimento. Os aditivos podem também, tornar plasticos os concretos frescos,
reduzindo a tensao superficial da d4gua; melhorar a durabilidade do concreto exposto ao frio e
reduzir a fissuragdo térmica da massa de concreto [61].

Os aditivos, que ndo estavam presentes nos primeiros passos do desenvolvimento do
concreto, hoje sdo figuras de fundamental importancia para sua composi¢ao. Hd quem diga
que sdo o quarto elemento da familia composta por cimento, 4gua e agregados e que sua
utilizagdo € diretamente proporcional a necessidade de se obter concretos com caracteristicas
especiais [95].

Os aditivos variam de tensoativos, sais soliveis e polimeros a minerais insoldveis. Essas
substancias variam amplamente quanto a composicdo quimica e muitos desempenham mais
de uma func¢do. Os aditivos podem ser divididos de modo amplo, em dois tipos. Algumas
substancias comecam a agir instantaneamente sobre o sistema dgua-cimento, por modificacao
da tensdo superficial da d4gua ou por adsorcdo a superficie das particulas de cimento; outras se
dissociam em seus ions constituintes e afetam as reagdes quimicas entre os compostos de
cimento e dgua, de alguns minutos até algumas horas ap6s a adi¢do [7].

Em geral, as propriedades das argamassas ou concretos modificados dependem
significativamente do teor de polimero empregado, ou seja, da relacdo polimero-cimento. A

relacdo polimero-cimento é definida como a relacdo em massa da quantidade de polimero
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sOlido presente em um aditivo polimérico, para a quantidade de cimento empregada no
preparo da argamassa.

Os polimeros soltiveis em dgua, geralmente empregados como aditivos, sao os derivados
celulésicos (como a hidroxietilcelulose (HEC), hidroxietilmetilcelulose (HEMCO),
hidroxipropilmetilcelulose (HPMC) e a MC), o dlcool polivinilico (PVA), a poliacrilamida,
entre outros. Eles sdo adicionados a argamassas ou concretos, na forma de pd ou solucdes
aquosas durante a mistura dos constituintes de argamassas e concretos [61].

Devido as propriedades apresentadas pelas solucdes aquosas de éteres de celulose, estes
sistemas tém sido amplamente usados como aditivos na producdo de argamassas e concretos
na industria da constru¢do. Os éteres de celulose sdo, geralmente, introduzidos em
formulacdes de argamassas industriais para melhorar a trabalhabilidade da argamassa fresca e
a aderéncia ao substrato. Além disso, promovem um aumento significante na capacidade de
retencdo de dgua e na viscosidade da pasta de cimento. Tais misturas podem, também, reduzir
o risco de separacdo dos constituintes heterogéneos do concreto durante o transporte e
armazenamento, proporcionando ao concreto, estabilidade enquanto no estado fresco. Por
resultarem em sistemas altamente viscosos, com boa capacidade de retengao de dgua e adesdo,
esses polimeros sdo, freqiientemente, usados para produzir argamassas para assentamento de
azulejos [61].

Segundo VIEIRA et al. (2005), os aditivos mais usados para argamassas € concretos, sao
produtos soldveis em dgua, tais como naftaleno-formaldeido sulfonado condensado,
melanina-formaldeido sulfonada condensada e polimeros compostos, como os
policarboxilatos. No entanto, estes superplastificantes ndo s3o biodegraddveis, mas
biopolimeros como a celulose ou 0 amido sd@o materiais naturais renovaveis € podem ser uma
alternativa ecoldgica aos polimeros petroquimicos [96].

Além da biodegradabilidade, outra questdo levantada é que os éteres celuldsicos
comerciais sdo produzidos a partir da polpa da madeira, enquanto neste estudo propde-se a
producdo de éteres celuldsicos a partir de uma fonte alternativa de celulose, que € o bagaco de
cana-de-actcar.

Aliado a esses fatos, tem-se a questdo que a industria da construcdo civil € um setor que
gera grandes quantidades de residuos, na maioria das vezes de dificil descarte e disposi¢ao, e
atualmente apresenta uma grande preocupacdo ambiental, buscando a reciclagem, o
reaproveitamento e a utilizacdo de produtos mais sustentdveis e mais durdveis [3, 36, 97]. E

nesse contexto que se enquadra a busca por aditivos que melhorem as propriedades e
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consequentemente, a qualidade das argamassas, como a maior aderéncia ao substrato no caso

das argamassas para assentamento de azulejos.

1.7 Aplicacao da metilcelulose como aditivo para argamassas

Os éteres de celulose (EC) s@o polimeros semi-sintéticos, soliveis em dgua, cujos grupos
hidrofilicos interagem com as moléculas de dgua por ligacdes de hidrogénio, modificando a
reologia das argamassas e concretos. Devido as propriedades que os EC apresentam como
aumento da viscosidade, da capacidade de retencdo de dgua e da adesdo, estes polimeros sdao
geralmente utilizados para produzir argamassas de revestimento, argamassas colantes para
assentamento de azulejos e argamassas de reparo [98-102].

Os éteres de celulose sao modificadores reoldgicos, empregados para melhorar a
trabalhabilidade das argamassas colantes, através da incorporacdo de ar, viscosidade e
retencdo de dgua promovidas pelo aditivo.

Neste sentido, o GRP-UFU vem estudando a produ¢do da metilcelulose a partir de fontes
lignoceluldsicas alternativas, como o bagaco de cana-de-agucar, o jornal e o caroco de manga
[75-79], mostrando que o derivado celulésico produzido pode ser adequadamente utilizado na
formulacao de argamassas colantes [77-79].

Na maioria destes estudos, a metilcelulose foi produzida usando DMS em meio
heterogéneo. Porém, as amostras apresentaram solubilidade moderada em 4gua, independente
da fonte celulésica utilizada (bagaco de cana-de-agucar, jornal ou caroco de manga), mesmo
quando a metilcelulose foi produzida com GS variando de 0,9 até 1,9 (faixa em que a MC
geralmente € altamente solivel em dgua). Estes resultados sdo consistentes com os observados
por ABE et al. [103], cujas amostras de MC foram produzidas usando fibras de algodado e
DMS como agente metilante, em meio alcalino. As amostras preparadas usando tolueno como
solvente foram insoldveis em dgua, mesmo com os seus valores de GS variando de 0,5 a 2,0
[103]. As propriedades da MC dependem nao apenas do seu GS total, mas da distribui¢ido dos
grupos metila na unidade anidroglicosidica e da uniformidade da substituicdo ao longo da
cadeia polimérica [104].

Em trabalho anterior [77], a MC foi produzida a partir da celulose do bagago de cana-de-
acucar usando DMS e apresentou uma solubilidade em 4dgua de baixa a moderada. Apesar
dessa caracteristica, uma suspensdo aquosa desse polimero foi utilizada na preparagao de
argamassas. O resultado do indice de consisténcia da argamassa no estado fresco, contendo o

polimero, foi cerca de 40% maior do que a argamassa de referéncia (sem polimero), sendo o
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resultado melhorado pelo aumento da quantidade de dgua presente na suspensio. No entanto,
a presenca do polimero modificou as propriedades de aderéncia da argamassa no estado
endurecido, com um aumento no valor da resisténcia potencial de aderéncia a tracdo de cerca
de 28%, em comparagdo com a argamassa de referéncia.

A fim de se obter um derivado metilado com caracteristicas distintas do derivado que €
produzido com DMS, CRUZ et al. [79] adaptaram a metodologia de YE e FARRIOL [105]. A
MC foi entdo produzida usando a celulose do caroco de manga, empregando iodeto de metila
como agente metilante e duas etapas de mercerizacdo durante a sintese, para a produgao de
uma amostra de metilcelulose solivel em dgua. Esta amostra apresentou baixa cristalinidade,
um valor de GS mais baixo do que a MC produzida com DMS e uma maior solubilidade em
agua, o que pode ser explicado pela diminui¢do significativa na cristalinidade e redugao da
cadeia molecular promovida pelo processo de mercerizacdo. Uma solu¢do aquosa da MC
produzida com iodeto de metila foi adicionada durante a preparacdo de argamassas. O indice
de consisténcia apresentou um aumento em torno de 71% e os resultados da resisténcia
potencial de aderéncia a tracdo foram aumentados em cerca de 30%, quando comparados com
a argamassa de referéncia, sem o polimero [79].

Embora as argamassas produzidas com as duas amostras de MC acima citadas tenham
quase o mesmo desempenho, os fatores que explicam os resultados obtidos ndo podem ser
efetivamente discutidos, devido as diferentes fontes celuldsicas empregadas e as diferentes
referéncias para cada teste. A qualidade da argamassa no estado fresco e endurecido obtida
pela adicdo de metilcelulose depende das propriedades da MC em solu¢do aquosa e apds a
mistura com o cimento. Assim, a formacgdo de gel e a capacidade de formacdo de filmes sdao
fatores importantes na aplicacdo do presente polimero na formulacdo de argamassas. Estas
propriedades dependem da solubilidade em dgua do derivado metilado e, por conseguinte, do
valor de GS, da uniformidade de distribuicdo de grupos metoxila na cadeia de celulose e da
Massa Molecular do polimero.

No presente trabalho, a MC foi produzida a partir da celulose do bagaco de cana-de-
acucar empregando duas metodologias de sintese: i) reacdo com DMS, troca sucessiva de
reagentes € uma etapa de mercerizagdo e ii) reacdo com iodometano e duas etapas de
mercerizacdo. A mudanga no processo de sintese (em que usualmente se empregava o DMS)
teve a finalidade de produzir uma amostra de MC que apresentasse maior solubilidade em
dgua do que a amostra MCD. As amostras de MC produzidas por essas duas metodologias de

sintese (MCD e MCI) e uma amostra de metilcelulose comercial (MCC) foram avaliadas
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como aditivos para argamassas colantes na construcao civil, tendo o seu desempenho avaliado
a partir de duas formas de aplicacdo, designadas por método 1 e método 2. No método 1, as
amostras de metilcelulose foram adicionadas as argamassas como uma suspensao em agua e
no método 2, na forma de pd disperso diretamente na argamassa durante sua preparacdo. O
desempenho da metilcelulose como aditivo para argamassas colantes foi avaliado pela
modifica¢do das propriedades das argamassas tanto no estado fresco quanto endurecido. As
propriedades avaliadas no estado fresco foram a consisténcia das argamassas e a retencdo de
agua e no estado endurecido, a propriedade de aderéncia da argamassa ao substrato, medida
através da resisténcia potencial de aderéncia a tracao.
Os principais pontos de inovagdo deste trabalho em relacdo aos trabalhos anteriores
produzidos pelo GRP-UFU foram:
¢ Em trabalhos anteriores, a MC j4 havia sido produzida utilizando DMS e iodometano
como agentes metilantes, mas a partir da celulose do caroco de manga [79], neste
trabalho estd sendo investigada outra fonte de celulose, que € o bagagco de cana-de-
acucar.
¢ O outro ponto de inovagdo é a forma de aplicagao das amostras de metilcelulose como
aditivo para argamassas. Em todos os trabalhos anteriores do GRP-UFU, as aplicacdes
foram feitas na forma de solucido/suspensdo aquosa. Neste trabalho, a aplicacdo foi
feita com os polimeros na forma de pd, disperso diretamente na argamassa no
momento de sua preparagao, forma esta que se aproxima mais das argamassas colantes

de mercado, que sdo comercializadas na forma de uma mistura pré-dosada em po.



30

2 Objetivos

2.1 Objetivos Gerais

Produzir e caracterizar a metilcelulose a partir da celulose do bagaco de cana-de-agucar,

empregando duas metodologias de sintese: i) reacdo com sulfato de dimetila (DMS), troca

sucessiva de reagentes e uma etapa de mercerizagdo e ii) reacdo com iodometano e duas

etapas de mercerizagdo. Aplicar esses polimeros como aditivos para argamassas colantes na

construgao civil, através de dois métodos distintos de aplica¢do na argamassa.

2.2 Objetivos Especificos

Produzir a metilcelulose usando como matéria-prima o bagaco de cana-de-agucar,

agregando valor a esse residuo agroindustrial;

Produzir a metilcelulose a partir da celulose do bagaco de cana-de-agicar, empregando
duas metodologias de sintese: i) reagdo com sulfato de dimetila (DMS), troca
sucessiva de reagentes e uma etapa de mercerizacdo e ii) reagdo com iodometano e

duas etapas de mercerizacao;

Caracterizar as amostras de metilcelulose produzidas a partir da celulose do bagaco de

cana-de-acticar e uma amostra de metilcelulose comercial, empregada como padrao;

Avaliar a aplicabilidade das amostras de metilcelulose como aditivos para argamassas
colantes. Comparar o desempenho dos polimeros produzidos a partir da celulose do
bagaco de cana-de-agicar como aditivos, quanto 4s propriedades de consisténcia,
retengdo de dgua e aderéncia, com uma amostra de metilcelulose comercial, produzida

a partir da polpa da madeira.
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3 Procedimento Experimental

3.1 Deslignificacao do bagaco de cana-de-acticar

O bagaco de cana-de-acicar empregado neste trabalho foi cedido pela Usina Caeté,
localizada na cidade de Delta - Minas Gerais.

A deslignificagdo da celulose do bagaco de cana-de-agicar foi realizada conforme
descrito em VIEIRA et al. [75]: 4,00 g de bagaco seco e moido foram deixados em 4gua
destilada (76,0 mL) por 24 h. Apés esse periodo, foram adicionados 76,0 mL de uma solu¢do
de NaOH 0,25 mol L™ e deixados por 18 h. Em seguida, o material foi levado a refluxo com 3
porg¢des sucessivas de uma solugdo 20% (v/v) de acido nitrico/etanol por 3 h. A cada hora, o
material era filtrado e adicionava-se nova quantidade da solucdo. Ao final, o material foi
lavado com édgua destilada até pH neutro. O material foi seco na estufa a 105 °C por 3 h e em

seguida, dispersado usando um liquidificador.

3.2 Sintese das amostras de Metilcelulose

3.2.1 Sintese da Metilcelulose usando sulfato de dimetila (DMS)

Para metilacio da celulose com DMS foi utilizada a metodologia descrita por VIEIRA et
al. [77]: 1,00 g de celulose foi mercerizada usando 20,0 mL de uma solucdo de NaOH 50%
(m/v) por 1 h a temperatura ambiente (25 °C). Ap0s esse periodo, a mistura foi filtrada para
retirar o excesso da solu¢do de NaOH e foram deixados 5,0 mL de residuo. A mistura, foram
adicionados 9,0 mL de acetona PA e 3,0 mL de DMS, adicionados gota a gota. A reacdo foi
mantida a 50 °C por 1 h, sob agitacdo. Apds esse periodo, a mistura foi filtrada e uma nova
quantidade dos reagentes foi adicionada (DMS e acetona), mantendo as mesmas propor¢des
anteriores. O mesmo procedimento foi repetido até completar 5 h de reacdo. Ao final, o
material foi neutralizado com solucdo de 4cido acético 10% (v/v), filtrado e lavado com
acetona. A metilcelulose obtida foi seca em estufa a 50 °C por 6 h.

Seguindo esse mesmo procedimento, foi produzida também uma amostra de
metilcelulose utilizando DMS, com 5 h de reacdo e 2 etapas de mercerizacdo durante a
sintese. Sendo a primeira etapa de mercerizagdo realizada no inicio da sintese e a segunda

etapa, apos 3 h de reacgao.
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3.2.2 Sintese da Metilcelulose utilizando iodometano (MCI)

O procedimento utilizado foi adaptado de YE e FARRIOL [105], conforme segue: 120,0
g de uma solugdo aquosa de NaOH 50% (m/v), foram adicionadas a 5,00 g de celulose
deixando-se por 1 h (merceriza¢do). Apds a mercerizagdo, a mistura foi filtrada para remover
o excesso de NaOH, deixando-se um residuo dessa solucdo. Foram adicionados 300,0 mL de
isopropanol e o material foi agitado por 1 h a temperatura ambiente (25 °C). Apds esse
periodo, foram adicionados 50,0 mL de iodometano e a mistura foi agitada por mais 1 h. Em
seguida, a mistura foi deixada sob refluxo a temperatura de 60 °C por 22 h.

Ap6s esse periodo de 22 horas, a eficiéncia da reacdo de metilacdo foi acompanhada por
determina¢ao do Grau de Substitui¢do (GS) e através da andlise de FTIR.

A mercerizagdo e a metilacdo da metilcelulose de baixo grau de substituicdo foram
repetidas por mais 22 h para se obter uma metilcelulose com maior grau de substituicao,
totalizando 44 h de reacdo. Ao final, a mistura foi neutralizada com &cido acético glacial e
filtrada. A metilcelulose foi lavada com etanol e acetona por trés vezes, respectivamente, e

seca na estufa a 60 °C.

3.3 Caracterizacoes das amostras de Metilcelulose

3.3.1 Determinacao do Grau de Substituicao (GS)

As amostras de metilcelulose (MCD e MCI) foram caracterizadas quanto ao seu grau
de substitui¢do, conforme descrito por VIEIRA et al. [75]. O método € baseado na reacdo
entre a amostra e o 4acido iodidrico para formar o iodeto de metila. Através da volumetria
indireta do iodo liberado por uma série de reagdes quimicas, determinou-se a porcentagem de

grupos metoxilicos e posteriormente, o grau de substituicao.

3.3.2 Determinacgéo da Viscosidade

A celulose deslignificada e as amostras de metilcelulose (MCD, MCI e MCC) foram
submetidas a medida de viscosidade, de acordo com o procedimento descrito na Norma
ABTCP C26-1996 [106]. As viscosidades intrinsecas das solu¢des de celulose e metilcelulose
foram obtidas por medidas do tempo de escoamento do solvente e das solu¢des em um

viscosimetro de Ostwald [107]. O sistema solvente usado foi o Hidroxido de
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bis(etilienodiamino)cobre (II), também conhecido como Cuproetilenodiamina (CUEN). O
viscosimetro foi mergulhado e fixado em uma cuba de vidro, com dgua, acoplada a um banho
termostatizado na temperatura de 25 °C (£ 0,1) (Figura 13). Foram adicionados 10 mL do
Hidréxido de bis(etilienodiamino)cobre (II) e o nivel do solvente foi elevado a marca superior
do mesmo usando um pipetador, e entdo o tempo de escoamento do solvente foi medido. O
mesmo procedimento foi utilizado para as solugdes de celulose e metilcelulose.

As solucdes foram preparadas adicionando-se 0,125 g de celulose (ou das amostras de
metilcelulose MCD, MCI e MCC) a uma mistura contendo 12,5 mL de 4dgua destilada e 12,5
mL de bis(etilenodiamino)cobre (II).

Diversas equagOes matematicas estdo disponiveis na literatura para determinar a
viscosidade intrinseca [1] de uma solucdo polimérica por extrapolacio grafica considerando

que a viscosidade intrinseca é definida como:

[71=1im[7,, /€1 M

C—0

Para este fim foram utilizadas as equa¢des Huggins, Kraemer, Martin e Schulz — Blaschke.

17, !C=[nl+k,.[n1°.C Eq. Huggins (2)

In7,,/C=[n]-k,[n)°.C Eq. Kraemer (3)

lnﬂsp/C=ln[77]+km[77].C Eq Martin (4)

n,!C=[nl+k,nln, Eq. Schulz— Blaschke (5)

Onde [n] € a viscosidade intrinseca, Mg € a viscosidade especifica (M -1) € M € a

viscosidade relativa (1/n,). Neste trabalho, a viscosidade intrinseca foi determinada a partir

da equacao de Solomon e Ciuta.

nint =/(2-(psp —Inprel)/C  (6)
onde C € a concentracao da solucdo celuldsica = 0,005 g mL

Esta equagdo permite encontrar a viscosidade intrinseca a partir de um tnico ponto. A
equacdo de Solomon e Ciuta € obtida pela combinagdo das equacdes de Huggins e Kraemer
(2) e (3) respectivamente, considerando que as solugdes avaliadas sdo diluidas e que a
densidade do solvente e da solug@o € proxima T = t (tempo de escoamento da solugdo)/ t,

(tempo de escoamento do solvente).
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Ao contrario das determinacdes por extrapolacdo grifica, o método do ponto tnico
independe do valor das constantes, o que € uma vantagem, considerando também a rapidez
em processos de determinacdo em empresas [107, 108], como a determinacao da viscosidade
intrinseca de polpa celulésica. Com a obtengcdo da viscosidade intrinseca [1] € possivel
determinar o grau de polimerizacio (GP) da amostra e, de posse deste valor, a massa
molecular viscosimétrica (Mv) do polimero pode ser determinada. O grau de polimerizacio de
uma macromolécula de celulose é o nimero de unidades repetitivas presentes nesta. A massa
molar da celulose é obtida pela multiplicagdo da massa de uma unidade monomérica de
celulose pelo G.P.

O grau de polimerizag¢do e a massa molar viscosimétrica média foram obtidos a partir das

relagdes abaixo:

GP”” =0,75-[n] (7)
M, =162-GP (8)

Essa metodologia é propria para a determinacdo da viscosidade da celulose, mas neste
caso, foi empregada também para as amostras de metilcelulose. Para a celulose do bagaco de
cana-de-actcar e para as amostras de metilcelulose (MCD, MCI e MCC) foram determinadas
a viscosidade intrinseca e a massa molecular viscosimétrica média.

A Figura 13 apresenta esquematicamente o aparato experimental para a determinagdo da
viscosidade intrinseca das solucdes de celulose do bagago de cana-de-agicar e da

metilcelulose.

Limites para avaliagio do
tempo de escoamento das
solugies e do solvente

25°C ]
E=]

Capilar

Banho
Termostatizado

[a) Viscosimetro de

b] Montagem experimental para
Ostwald (b) J P P

realizagdo da medida.

Figura 13. Esquema da aparelhagem montada para as medidas de viscosidade: a) Viscosimetro de

Ostwald e b) Banho termostatizado utilizado para o controle da temperatura [62].
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3.3.3 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As medidas de FTIR foram realizadas em um equipamento IR Prestige-21 FTIR
Spectrophotometer (Shimadzu). As pastilhas foram preparadas pela mistura do material com
KBr em uma propor¢do de 1:100 (m/m). Para todos os espectros foram realizadas 32

~ -1
varreduras com uma resolucdo de 4 cm’ .

3.3.4 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As anélises de DSC foram realizadas em um equipamento DSC Q-20 da TA Instruments,
usando cadinhos de aluminio. O fluxo de nitrogénio foi de 50 mL/min, com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min na faixa de temperatura de 25 a 400°C.

3.3.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

A obtencdo das curvas termogravimétricas da celulose e das amostras de metilcelulose foi
realizada em uma termobalanga da Shimadzu modelo DTG-60H, usando cadinhos de
aluminio. Os experimentos foram realizados em atmosfera inerte sob fluxo de géds nitrogénio

com taxa de aquecimento de 10 °C /min. A mudanca da massa foi registrada de 25 a 600 °C.

3.3.6 Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios — X foram obtidos em um Difratometro XRD-6000 da
Shimadzu, empregando-se a radiagao Ko do Cu (1,5406 A) e filtro de Ni, com 20 variando 5 a
40° e velocidade de varredura de 4°.min”', operando a uma poténcia de 40 kV com corrente de
30 mA.

Para a determinacdo do indice de cristalinidade, os difratogramas das amostras de
celulose e metilcelulose (MCD, MCI e MCC) foram deconvoluidos em picos e halos
referentes as regides cristalinas e amorfas, respectivamente. Essas deconvolucdes foram
obtidas usando a fun¢do Pseudo-Voigt 1 do Origin® 8.0.

Os indices de cristalinidade foram determinados a partir da seguinte equacao:

A
CR(%) = ﬂr_;lu:fll]l] )

Em que A. e A, sdo as dreas sob os picos cristalinos e halos amorfos, respectivamente.
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3.3.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram feitas andlises das superficies e fraturas das amostras de metilcelulose no
Departamento de Quimica da Universidade Estadual Paulista. O equipamento utilizado foi
0 Microscépio Eletronico de Varredura modelo FEG-SEM JSM 6330F. A fratura foi obtida
por quebra em nitrogénio liquido. As amostras foram metalizadas com uma fina camada de

carbono.

3.4 Preparacao da metilcelulose para aplicaciao como aditivo em argamassas

3.4.1 Preparacao da suspensao aquosa de metilcelulose (MCD)

Devido ao comportamento incomum das solu¢gdes aquosas de metilcelulose, a suspensdo
usada na preparagdo das argamassas foi produzida em dois estigios:

i) Dispersdo da MC em dgua a 80 °C (para facilitar o processo de mistura e melhorar a

superficie de contato polimero/dgua);

ii) Reducdo da temperatura da solugdo para 4 °C, com a finalidade de aumentar a
solubilidade do polimero, uma vez que nessa temperatura, as moléculas de dgua
sdo organizadas em estruturas que envolvem os grupos hidrofébicos nas cadeias
poliméricas, enfraquecendo a associacao entre eles [82, 93, 109, 110].

O procedimento de forma mais especifica pode ser assim descrito: uma mistura de
metilcelulose (6,00 g) com 200,0 mL de dgua destilada foi mantida a 80 °C por 1 hora, sob
agitacdo. Em seguida, a suspensao foi resfriada a temperatura ambiente e armazenada em um
refrigerador a 4 °C por 24 h.

Todas as solucdes aquosas de metilcelulose empregadas neste trabalho foram,

independentes do método utilizado, preparadas na concentragdo 3% (m/v).

3.4.2 Preparacéao da solucao aquosa de metilcelulose (MCI)

Foram pesadas 6,00 g da amostra MCI e adicionados 200,0 mL de dgua destilada. A
mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente, até que houvesse a solubilizacdo

completa de todo o material sélido.
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3.4.3 Preparacao da solugao de metilcelulose comercial (MCC)

Para a amostra de metilcelulose comercial foram pesadas 6,00 g da amostra e adicionados
200,0 mL de 4gua destilada. A mistura foi deixada sob agitagdo a temperatura ambiente até
que houvesse a total solubilizacdo da metilcelulose.

A Figura 14 mostra o aspecto da suspensio aquosa de MCD e das solu¢des aquosas de

MCI e MCC.

(a) MCD (b) MC1 (¢c) MCC

Figura 14 - Aspecto das suspensdes aquosas de metilcelulose na concentracdo de 3% (m/v).

Nas formulacdes para preparacdo das argamassas a partir das solucdes previamente
preparadas de MC, a quantidade de MC utilizada (3 g) foi usada para manter uma relagio

polimero/cimento de 0,6% (m/m).

3.4.4 Preparacao das amostras para aplicagao na forma de p6

Todas as amostras de metilcelulose (MCD, MCI e MCC) foram pulverizadas usando-
se peneiras com o objetivo de controlar a granulometria das amostras. Todas apresentaram
granulometria variando de 0,075 a 0,177 mm, sendo que a amostra comercial apresenta
granulometria de 0,075 mm. Para as amostras MCD e MCI, o material fibroso ficou retido
tendo dimensdes proximas a 0,50 mm. A Figura 15 mostra o aspecto das amostras de

metilcelulose pulverizadas.
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Figura 15 - Aspecto das amostras de metilcelulose pulverizadas, MCD (a), MCI (b) e MCC (c).

3.5 Preparacio e Caracterizacao das Argamassas

As argamassas foram preparadas usando Cimento Portland Cinco de Alta Resisténcia

Inicial (CPV-ARI) de acordo com a norma brasileira ABNT NBR 5733:1991 [111].

3.5.1 Aplicacado da metilcelulose na forma de solucbes aquosas (Método 1)

Inicialmente a aplicagdo da metilcelulose como aditivo na formulagdo das argamassas foi
realizada na forma de solu¢des aquosas. As solugdes (ou suspensdes) aquosas utilizadas foram
preparadas previamente numa concentragdo de 3% (m/v) [77-79]. As quantidades dos
constituintes empregados na producio das argamassas, incluindo os polimeros estdo descritas
na Tabela 1. A adicdo dos polimeros manteve uma razao polimero/cimento de 0,6% (m/m).
Essa propor¢do foi escolhida por ter apresentado os melhores resultados em trabalhos

anteriores do GRP-UFU [73, 77-79].

As siglas utilizadas para designar as amostras de argamassas foram as seguintes:

CPV - Argamassa de referéncia, sem a presenca de polimero;
CPV-MCD - Argamassa contendo a amostra de metilcelulose produzida com DMS;

CPV-MCI - Argamassa contendo a amostra metilcelulose produzida com iodometano e
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CPV-MCC - Argamassa contendo a amostra de metilcelulose comercial.

Tabela 1 - Composicao das amostras de argamassas pelo método 1.

Amostras de argamassas

m CPV- m CPV- m CPV-
Componentes m CPV/g MCD/g MCl/g MCClg
Cimento Portland (CPV-ARI) 1.000 1.000 1.000 1.000
Areia Média 3.930 3.930 3.930 3.930
Agua 700 *620 *620 *620
MC (solugéo ou suspensdo) - 200 200 200

*Desconto de 40% na quantidade de dgua de amassamento, em fung¢do da quantidade de dgua
empregada no preparo das solucdes/suspensdes de metilcelulose.

3.5.2 Aplicagao da metilcelulose na forma de pé (Método 2)

Posteriormente, a aplicacdo dos polimeros passou a ser realizada na forma de pd, por ser
uma forma de aplicagdo mais proxima do realizado comercialmente, no caso das argamassas
colantes de mercado. As quantidades e os constituintes utilizados na produgdo das argamassas
estdo descritos na Tabela 2. A adicdo dos polimeros na forma de pé também manteve uma

razao polimero/cimento de 0,6% (m/m).

Tabela 2 - Composicio das amostras de argamassas pelo método 2.

Amostras de argamassas

m CPV- m CPV- m CPV-
Componentes m CPV/g MCD/g MCl/g MCClg
Cimento Portland (CPV-ARI) 1.000 1.000 1.000 1.000
Areia Média 3.930 3.930 3.930 3.930
Agua 700 700 700 700

Metilcelulose (p6) - 6 6 6
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A mistura desses materiais para preparacao das argamassas foi feita em um misturador

mecanico, como mostrado na Figura 16.

Figura 16 - Foto do misturador mecanico usado no preparo das argamassas.

3.6. Determinaciio do Indice de Consisténcia

O Indice de Consisténcia das amostras de argamassa fresca foi determinado usando a
mesa de abatimento, de acordo com a norma brasileira ABNT NBR 7215:1996 [112]. Neste
ensaio, a argamassa fresca é colocada dentro de uma forma troncocOnica sobre a mesa de
abatimento. Move-se a manivela do aparelho para medida de consisténcia, fazendo com que a
mesa caia 30 vezes em aproximadamente 30 segundos, o que provoca o abatimento do tronco
de cone da argamassa. Em seguida, sdo medidos dois didmetros ortogonais utilizando um
paquimetro e o valor do indice de consisténcia € dado pela média aritmética das medidas. Este
teste foi repetido 2 vezes para cada amostra. A Figura 17 traz uma ilustracdo da mesa utilizada

neste ensaio.
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Figura 17 - Foto da Mesa de Abatimento utilizada no ensaio de Indice de Consisténcia.

3.6 Determinaciio da Retencéio de Agua

Os ensaios de Retencdo de Agua foram executados de acordo com a ABNT NBR

13277:2005 [113].

,

J

Figura 18 - Aparelhagem para determinagdo da retencdo de 4gua em argamassas.
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Este ensaio é realizado numa aparelhagem de retencdo de 4dgua, em que um prato
perfurado contendo a argamassa fresca estd conectado a uma bomba de vacuo (como pode ser
visto na Figura 18). Aplica-se um vacuo no sistema contendo a argamassa fresca durante 15
min. A partir da diferenca de massa da argamassa antes e apds o processo de succdo €
calculado o teor de retencdo de dgua. Foram feitas 2 determinagdes para cada amostra de
argamassa.

Este ensaio foi realizado apenas para a aplicagao na forma de p6é (método 2), visto que
nesta condicdo de aplicagdo as argamassas apresentaram os melhores resultados de indice de
consisténcia e de resisténcia potencial de aderéncia a tracao.

As equacdes utilizadas na determinacao do teor de retencdo de dgua seguem abaixo:

_ o \ma—ms |
R;’;gue! — [1 AF (mg— Ulvl 100
Sendo:
. My
AF = Lrn+ mw]

Em que:

ma= ¢ a massa do conjunto com argamassa, em gramas;

ms =€ a massa do conjunto apds a suc¢do, em gramas;

mv = ¢ a massa do conjunto vazio, em gramas;

AF = ¢ o fator dgua/argamassa fresca;

Mw = € a massa total de 4gua acrescentada a mistura, em gramas;

M = € a soma das massas dos componentes anidros, em gramas.

3.7 Determinacao da Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tracao

A Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tragdo foi determinada de acordo com a ABNT
NBR 15258:2005 [114]. O processo de cura foi realizado durante o periodo de 28 dias a 24 °C
(£ 4) e umidade relativa de cerca de 50%.

As etapas deste ensaio estdo ilustradas na Figura 19 (etapas a, b, ¢ e d). Para a realizacdo
dos testes foram utilizados blocos estruturais de concreto (substrato) medindo 39 cm de
comprimento, 19 cm de largura e 19 cm de altura, sendo aplicada sobre os blocos uma

camada de argamassa fresca de 1,5 cm de altura (Fig. 19a). Apds 26 dias de cura, a argamassa
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foi perfurada para a colagem das pastilhas (Fig. 19b). Estas pastilhas utilizadas t€ém forma
redonda, medindo 5 cm de didmetro e foram coladas na argamassa utilizando uma cola (resina
epoxi de alta aderéncia).

Ap6s os 28 dias de cura, as pastilhas foram arrancadas com o auxilio de um equipamento
- Aderimetro para arrancamento e medi¢do da aderéncia em argamassas, Marca Pavitest®,
modelo digital (Fig. 19c). As pastilhas apds o arrancamento estao ilustradas na Figura 19d. A
tensdo mdxima registrada pelo aparelho ao arrancar a pastilha, representa a resisténcia
potencial de aderéncia a tracdo da referida argamassa. Foram feitas 4 medidas para cada

amostra de argamassa.

Figura 19 - Fotos do ensaio de resisténcia potencial de aderéncia a tragdo [79]. a) aplicacdo da
argamassa fresca; b) Colagem das pastilhas apds 26 dias de cura; ¢) Equipamento utilizado para o

arrancamento das pastilhas aos 28 dias de cura e d) Pastilhas apds arrancamento.
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4 Resultados e Discussao

4.1 Deslignificacao da celulose do bagaco de cana-de-aciicar

A celulose utilizada para a producdo da metilcelulose foi obtida a partir da
deslignificacdo do residuo da cana-de-acticar, o bagaco de cana-de-acticar, obtido apds a
producdo de acucar e dlcool. O processo de deslignificagc@o utilizado neste trabalho vem sendo
empregado pelo Grupo de Reciclagem de Polimeros e envolve duas etapas: 1) reacOes de
deslignificacdo em meio alcalino e ii) reacdes de deslignificagdo em meio 4cido [47,51,61].
Como resultado, a polpa apresenta baixa porcentagem de lignina e hemicelulose. Este aspecto
pode ser confirmado através da andlise dos espectros na regido do infravermelho apresentados
na Figura 20 (a) e a partir do aspecto do bagaco de cana-de-acticar antes e apds a reacdo de

deslignificacao (Figura 20 (b)).

Celulose do Bagaco
deslignificado

Bagaco de Cana de
Aclucar

T T T T T T T T v T T T T T
aaa 3500 3000 2500 edalal} 1500 1000 500

(a)

-1
Numero de ondal/cm

Figura 20 - Espectros na regido do Infravermelho para o bagaco de cana-de-acticar bruto e para a
celulose apds deslignificagdo (a). Fotos do bagago de cana-de-agiicar bruto e ap6s a deslignificagdo

(b).

A remocdo de maior parte da lignina pode ser observada através do aspecto da polpa

resultante na Figura 20 (b), onde se observa a celulose praticamente branqueada com uma
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leve coloracdo creme. Os espectros na regido do infravermelho mostram o desaparecimento e
a reducdo da intensidade de algumas bandas tipicamente associadas a presenca de lignina.
Algumas destas bandas estdo assinaladas na Figura 20 (a).

No espectro de infravermelho da celulose resultante do processo de deslignificagdo,
observa-se o desaparecimento da banda em 1740 cm’, atribuida ao estiramento da ligagao C
= O de grupos ésteres arilicos ou insaturados. Observa-se também o desaparecimento da
banda em 1510 cm™, atribuida ao estiramento das ligacdes C = C dos anéis arométicos em
ligninas e a reducdo de uma banda na regido de 1250 cm™ associada a deformacdo dos anéis
guaiacila, devido ao estiramento da ligacao C — O.

A producdo de polpa celuldsica de elevada pureza, superior a 90%, € adequada a
produgdo de celofane, raion e derivados celuldsicos como ésteres e éteres de celulose [115]. A
reducgdo do teor de lignina é fundamental para melhorar a qualidade da polpa celulésica obtida
do bagaco de cana-de-aclicar quanto a pureza e quanto a acessibilidade das fibras para a
producdo do élcali-celulose e consequentemente, da metilcelulose. Neste sentido, a presenca

de lignina além de reduzir a acessibilidade da celulose, representa um contaminante que pode

fornecer uma estimativa erronea do grau de substituicdo das amostras de metilcelulose [47].

4.2 Sintese das amostras de Metilcelulose

A sintese da metilcelulose ocorre via reagdo de Williamson ou sintese de éter de
Williamson (foi desenvolvida por Alexander Williamson em 1850). Tipicamente, esta
envolve a reacdo de um fon alcéxido com um haleto de alquila primario via uma reagdo SN2
(Substituicao Nucleofilica Bimolecular) [49].

As diferencas entre uma reacdo de substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2) e
unimolecular (SN1) sdo as seguintes:

A substitui¢do nucleofilica bimolecular ou de 2* ordem (SN2) é o mecanismo no qual
ocorrem dois fatos importantes: o ataque nucleofilico formando um estado de transicdo (etapa
lenta) e a eliminac¢do do grupo abandonador (etapa rdpida). Neste mecanismo, a velocidade da
reacdo depende da concentracao dos dois reagentes - o nucledfilo e o substrato. Isso porque a
primeira etapa, que € lenta e por isso determina a velocidade da reacdo, depende dos dois
reagentes para ocorrer a formagdo do estado de transi¢do. A Figura 21 representa o estado de

transi¢do que ocorre nas reagdes SN2.
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Figura 21 - Estado de transi¢do no mecanismo de reacdo SN2.

Enquanto a substitui¢do nucleofilica unimolecular ou de 1* ordem (SN1) é o mecanismo
no qual ocorrem: a formagao do carbocation, eliminando o grupo abandonador (etapa lenta) e
o ataque nucleofilico (etapa rdpida). Neste mecanismo, a velocidade da reacdo depende da
concentracdo de apenas um dos reagentes - o substrato. Isso porque a primeira etapa, que €
lenta e por isso determina a velocidade da reacdo, ndo depende do nucledfilo, pois a formagao
do carbocétion acontece pela absor¢ao de energia, ndo envolvendo outras estruturas.

De modo geral, as reacdes de Substituicdo Nucleofilica podem ser influenciadas por
vérios fatores, como: concentracdo do nucledfilo, estrutura do haleto de alquila, natureza do
grupo abandonador, reatividade do nucleéfilo e solvente empregado na reagdo [116]. Como a
reacdo de eterificacdo da celulose acontece via mecanismo SN2, a velocidade da reacdo é
influenciada tanto pelo nucleéfilo (celulose) quanto pelo agente metilante (substrato).

A celulose possui uma estrutura com um grande nimero de grupos hidroxilas que sdo
andlogos aos alcodis simples que sofrem reacdo de substituicdo. Porém, devido ao arranjo
molecular desses grupos, a celulose ndo apresenta reatividade suficiente para reacdes de
eterificacdo na auséncia de catalisadores dcidos ou bésicos.

O hidréxido de sédio pode ser utilizado nas reagdes de eterificacdo como catalisador,
uma vez que este atua como uma base de Lewis removendo um préton dcido da celulose,
originando um grupo alcéxido e possibilitando que a reagao aconteca com melhor efici€ncia
via mecanismos de substituicdo nucleofilica bimolecular (SN2). No entanto, nas reagdes
catalisadas em meio alcalino ha reagdes secundérias de hidrélise, resultante da competicdo
entre o grupo hidroxila da 4gua e do anion proveniente da celulose, pelo grupo eletrofilico.
Assim sendo, a introdu¢do de grupos com uma nucleofilicidade superior aos alcodis surge

como método potencial na modificacdo quimica da celulose [49].
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Baseado no exposto acima, a primeira etapa da reacdo de metilacio nos dois
procedimentos de sintese empregados € a merceriza¢io (com hidréxido de s6dio), que leva &
formacao do dlcali-celulose ou celulose II, que corresponde a etapa de formacdo do alcéxido.

A mercerizacdo é uma etapa necessdria antes que se faca a metilacdo da celulose porque
durante o inchamento, as fibras sdo separadas provocando um desarranjo parcial na orientagcdo
original [47, 117]. A interagdo com hidroxido de s6dio faz com que as cadeias do
polissacarideo sofram um rearranjo e, como consequéncia, a por¢do de material amorfo
aumenta em relacdo a por¢ao cristalina. Esse aumento da porcao amorfa torna as hidroxilas da
celulose mais acessiveis aos reagentes da sintese [49]. A Figura 22 mostra uma representacao
esquemadtica da reacdo de formacdo do dlcali-celulose, efetuado neste caso com uma solugdo

de NaOH 50% (m/v).
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Figura 22 - Representacio esquemdtica do mecanismo de formacao do dlcali-celulose [49].

ApOs a etapa de mercerizacdo, procedeu-se as sinteses com os agentes metilantes sulfato
de dimetila (DMS) e iodometano.
A reacdo de metilagdo com sulfato de dimetila ocorre via mecanismo SN2 (Substituicao

Nucleofilica Bimolecular), onde o grupo sulfonato ((O3SCHj3) € deslocado, pois é um bom
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grupo abandonador, estabilizando-se por ressondncia. A Figura 23 mostra o mecanismo da
sintese da metilcelulose usando DMS.
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Figura 23 - Representacéo esquemdtica do mecanismo de formagdo da metilcelulose usando sulfato

de dimetila (DMS).

A Figura 24 mostra uma representacao do mecanismo de sintese da metilcelulose com

iodometano. Neste caso, trata-se também de uma reacdo do tipo SN2, com a liberac@o do iodo

como grupo de saida.
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Figura 24 - Representacio esquemdtica do mecanismo de formacao da metilcelulose usando
iodometano [49].

Neste caso, como os dois mecanismos de sintese sdo do tipo SN2, o iodometano e o
dimetilsulfato s@o os substratos. Como o estado de transicdo de uma reacdo SN2 envolve a
formacdo parcial de uma ligacdo quimica entre o nucledéfilo e o &tomo de carbono do agente
metilante, pode-se inferir que um substrato volumoso, impedido estericamente, dificulta a
aproximacao do nucledfilo, tornando mais dificil a ligacdo quimica. Nesse sentido, é possivel
concluir que o iodometano é um melhor substrato do que o dimetilsulfato levando-se em
consideragdo o impedimento estérico, pois o dimetilsulfato possui maior impedimento
estérico por ser uma molécula mais volumosa.

Outro aspecto importante a ser considerando nas reacdes SN2 € a natureza do grupo de
saida. Os grupos de saida nas reacdoes SN2 saem com uma carga negativa e, por isso, OS
melhores grupos de saida sdo aqueles que estabilizam melhor essa carga. Uma vez que a
estabilidade de um anion € inversamente proporcional a sua basicidade, os melhores grupos
de saida sdo as bases mais fracas, ou seja, bases provenientes de dcidos fortes.

Pode-se entender melhor porque os anions estdveis s@o bons grupos de saida analisando o
estado de transi¢do. No estado de transicdo de uma reagdo SN2, a carga € distribuida sobre o

nucledfilo e o grupo de saida. Assim, quando o grupo de saida é capaz de estabilizar melhor a
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carga negativa, menor a energia do estado de transi¢do e, consequentemente, a reacao ¢ mais
rapida.

Em ambos os casos, na sintese com iodometano e dimetilsulfato, os grupos de saida sao
estaveis. Na sintese utilizando o dimetilsulfato, o grupo de saida € o fon sulfonato (-O3SCH3)
que se estabiliza por ressondncia. A estabilidade do ion iodeto pode ser explicada porque ele é
uma base fraca, ou seja, proveniente de um 4cido forte (acido iodidrico), € o anion volumoso
acomoda bem a carga negativa.

O iodo dentre os halogénios é o melhor grupo abandonador (mais 14bil). A velocidade de
saida desse anion em relacdo aos demais halogé€nios, nas reacdes de substituicdo pode ser

vista na Tabela 3.

Tabela 3 - Velocidades relativas de saida dos halogé€nios nas reacdes.

Halogénios Velocidades relativas
I 30.000
Br 10.000
Cr 200
F 1

A escolha dos dois agentes metilantes foi baseada inicialmente em dois aspectos: (a) o
emprego de uma metodologia desenvolvida durante a realizacdo do Mestrado, na qual a
celulose do bagaco de cana-de-acucar foi empregada como fonte lignocelulésica para a
producdo de metilcelulose, a partir da reacdo com o agente metilante DMS e (b) a escolha de
agentes metilantes de facil manipulag¢do no laboratério em ensaios de bancada, o que favorece
o emprego tanto do DMS como do Iodometano, em comparagdo a outros agentes metilantes,
como o cloreto de metila, que € um gés e bastante inflamdvel. No caso deste dltimo, a reagcdo
precisa ser conduzida em fase gasosa a altas temperaturas e pressdo, 0 que provoca um
elevado risco para sua realizagdo em laboratério [118].

O uso do iodometano foi uma opg¢ao vidvel para a producdao de um derivado metilado
com boa solubilidade em dgua segundo a metodologia de YE e FARRIOL [105]. A
metodologia que vem sendo empregada no Grupo de Reciclagem de Polimeros-UFU
utilizando o DMS favorece a producdo de um derivado com elevado grau de substituicdao (GS

de 0,9 a 1,9), mas com baixa solubilidade em dgua, como destacado nos trabalhos do referido
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grupo [75-79]. A principal vantagem deste derivado do ponto de vista da aplicacdo na
constru¢do civil pode ser associada a preservacdo parcial da estrutura fibrosa misturada a
por¢des mais substituidas (resultado da reacdo de metilagio em meio heterogéneo) que
apresentam solubilidade moderada em 4dgua. Este material além de oferecer a possibilidade de
melhorar a adesdo de argamassas devido a formacgdo de gel e retencdo de dgua, oferece
também um elemento de refor¢co no que se trata da resisténcia a tracdo das argamassas. Estes
aspectos serdo discutidos nos tépicos a seguir.

Estes dois tipos de amostras, metilceluloses produzidas a partir de duas metodologias
diferentes, sdo duas opcdes de aditivos baseados no mesmo derivado celulésico, que
apresentaram diferentes propriedades em solu¢do aquosa, oferecendo duas op¢des do ponto de
vista do desempenho das argamassas no estado fresco e no estado endurecido.

Do ponto de vista da sintese, a reacdo de metilagcdo em fase heterogénea na presenga de
solvente apresenta um processo cinético controlado pela difusdo das espécies reativas no meio
reacional, este aspecto se aplica tanto ao iodometano como ao dimetilsulfato. As diferencas de
reatividade estdo relacionadas a velocidade de difusdo de cada espécie reativa no meio [118].
O iodometano € menos reativo que o DMS, uma das possiveis causas dessa baixa reatividade
¢ a elevada densidade do iodometano que dificulta a mistura com o alcali-celulose [118]
(densidade do iodometano= 2,27 e densidade do DMS= 1,34 g/cm3 , logo a densidade do
iodometano é cerda de 1,7 vezes maior).

Para aumentar a reatividade da celulose na reagdo com o iodometano, a celulose foi
mercerizada duas vezes aumentando assim sua acessibilidade. A etapa de mercerizacdo €
fundamental para ocorréncia da reagdo de metilacao, entretanto esta etapa leva a reducao da
massa molar da celulose devido a reacdes de degradacdo alcalina da celulose [118], que
ocorrem dependendo do tempo de realizacdo da mercerizac@o e da concentracdo de hidréxido
de s6dio (NaOH) utilizada [117].

As principais reacdes envolvidas na degradacdo alcalina da celulose sdo a reagcdo de
hidrdlise dos grupos redutores finais e a clivagem das ligagdes glicosidicas. A remog¢do de
unidades de glicose com grupos redutores finais provoca a reducdo dréstica da massa molar
da celulose. Entretanto, entre os subprodutos formados, ocorre a formacao de grupos finais
com menor reatividade em solucdes alcalinas. Neste caso, observa-se experimentalmente uma
reducdo na velocidade de diminui¢do da massa molar da celulose ficando estdvel com certo
tempo de reacdo. O outro mecanismo de degradacdao da celulose ocorre por clivagem das

ligacoes glicosidicas, que também leva a uma reduciao da massa molar da celulose. Entretanto,
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a hidrélise alcalina da celulose é uma reacdo lenta podendo ser controlada por fatores como
tempo, concentracdo e temperatura do processo [119].

A metilcelulose produzida a partir do iodometano com o emprego de duas etapas de
mercerizacdo se apresentou na forma de um pd branco com boa solubilidade em 4gua a
temperatura ambiente na producdo de uma solucdo 3% (m/v), condicdo adequada para
emprego nas argamassas que serdo avaliadas a seguir. A metilcelulose produzida utilizando
DMS como agente metilante em uma Unica etapa de mercerizagdo tem coloracdo branca e
para a mesma condi¢do anterior a amostra apresenta baixa solubilidade em dgua.

As diferencas observadas possivelmente estdo relacionadas a dois aspectos: (a) diferentes
reatividades dos dois agentes metilantes e (b) diferentes acessibilidades da celulose devido as
etapas de mercerizagao.

A influéncia do processo de mercerizagao foi avaliada mediante a realiza¢do da metilagcao
da celulose com o DMS nas condi¢des empregadas nos trabalhos do Grupo de Reciclagem de
Polimeros [75 - 79], com a inser¢do de mais uma etapa de mercerizacdo, apds 3 horas de
reacdo. A Figura 25 apresenta os espectros na regido do infravermelho para a amostra de
metilcelulose produzida com uma unica etapa de mercerizacdo e com duas etapas de

mercerizacao.
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Figura 25 - Espectros na regido do infravermelho para a celulose ndao modificada (a), MC produzida
com DMS (1 etapa de mercerizacio) (b) e MC produzida com DMS (2 etapas de mercerizacdo) (c).
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A MC produzida com DMS seguida por duas etapas de mercerizacdo (MCD?2) é um p6
branco semelhante a amostra produzida com o mesmo agente metilante com o emprego de
uma Unica etapa de mercerizagdo, entretanto com menor quantidade de fibras presentes. Esta
amostra apresenta moderada solubilidade em dgua a frio (4 'C), e devido 2 menor quantidade
de fibra a solubilidade da amostra na produ¢do de uma solu¢do 3% (m/v) é maior que a
observada para a amostra de metilcelulose produzida com DMS em uma unica etapa de
mercerizacdo (MCD1). O aumento de reatividade do processo pode ser observado no espectro
na regido do infravermelho através do aumento da razdo entre as bandas em 2925 cm'l,
atribuida ao estiramento C—H de grupos CH; e CH3 e 3520 cm’! atribuida ao estiramento da
ligacdo O-H das unidades de glicose da celulose (Reemiose @2925/a3520 = 0,32; Rmcepi
a2925/a3520 = 1,13 e Ryepr a2925/a3520 = 2,15). A mudanca drastica destes valores €
atribuida a modificacdo da celulose pela entrada do grupo metila (CH3) e redugdo da
quantidade dos grupos hidroxila (OH).

A mudanga nas caracteristicas da amostra MCD2 apds o processo de metilacdo estd
associada a introdu¢do de uma segunda etapa de merceriza¢do, que melhora a acessibilidade
da celulose ao aumentar o inchamento das fibras e principalmente, ao quebrar a estrutura do
gel formado depois da primeira etapa de metilagdo onde a amostra parcialmente metilada
possui grupos CH3 que interagem entre si para formar uma rede que diminui a acessibilidade
da celulose. Assim, a introducio do hidréxido de sédio apds duas horas de reagdo promove a
quebra do gel e leva ao aumento do inchamento da fibra, com provavel reducdo na
cristalinidade da amostra. O processo, no entanto pode favorecer a degradacdo alcalina da
celulose.

Embora um avanco tenha sido conseguido quanto ao aumento do grau de substitui¢cdo do
derivado metilado, a amostra ndo apresentou elevada solubilidade em 4gua, fato que pode ser
explicado pelo aumento da razdo R a2925/a3520, que pode indicar um aumento significativo
no GS da amostra. A condi¢do inicial esperada para este estudo visando a aplicacdo em
argamassas colantes era a producdo de uma amostra com o GS entre 1,5 e 2,0 e boa
solubilidade em 4gua. Em trabalho anterior [61], a amostra produzida com DMS (MCD1)
apresentou bons resultados, entretanto com baixa solubilidade em 4gua, sendo necesséria a
producdo de uma suspensdo em dgua para sua aplicacdo. A presenca de fibras parcialmente
modificadas nesta amostra pode ser uma das possiveis explicacdes para a melhora das
propriedades de resisténcia mecanica das argamassas, embora ndo explique o aumento da

aderéncia.
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Considerando este aspecto, a amostra MCD?2 ndo foi empregada nos ensaios que serao
apresentados na sequéncia deste trabalho, neste caso, novos ensaios serdo realizados com a
amostra MCD?2. Entretanto, € importante salientar a amostra MCD2 apresenta caracteristicas
importantes que serdo avaliadas em trabalhos futuros.

No caso da reagdo de sintese com iodometano, esta foi realizada em duas etapas (22 horas
de reacdo, processo de filtragdo e mais 22 horas de reagdo).

Apds as primeiras 22 horas de reacdo, a sintese foi acompanhada pela técnica de FTIR e
pela determinacdo do GS por via quimica. O espectro de FTIR obtido estd apresentado na

Figura 26.
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Figura 26 - Espectro de FTIR para a MCI com 22 horas de reag@o.

O valor de GS obtido por via quimica para esta amostra foi de 0,20 = 0,03. Como o valor
do GS foi baixo, mostrando uma baixa modificacio quimica da celulose, a amostra foi
submetida a uma nova etapa de mercerizagdo e posterior metilacdo, objetivando um aumento
no grau de substituicdo, conforme ¢ realizado no trabalho de YE e FARRIOL [105].

Apo6s as 44 horas de reagdo, a amostra de metilcelulose foi novamente caracterizada
através da técnica de FTIR e pela determinacdo do GS. O valor de GS obtido foi de 0,55 +
0,08, representando um aumento de 175% em relagdo ao GS obtido para as primeiras 22 horas
de reagdo. Esse resultado mostra que houve uma maior modificacdo quimica da celulose. O
espectro de FTIR obtido para a amostra MCI apds 44 horas de reacdo serd apresentado e
discutido na préxima secao.

Além das duas metodologias de sintese apresentadas (reacdo com DMS, troca sucessiva

de reagentes e uma etapa de mercerizacdo e reacdo com iodometano e duas etapas de
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mercerizacdo), neste trabalho também foi investigada a sintese da metilcelulose usando
iodometano com 5 horas de reacdo. Esse estudo foi realizado para verificar se poderiam ser
obtidas amostras de metilcelulose com propriedades similares ou mesmo superiores &s
amostras MCD e MCL

Na investigacdo da sintese da metilcelulose empregando iodometano com 5 horas de
reacdo, troca sucessiva de reagentes e uma etapa de mercerizacdo, obteve-se um material com
insolivel em dgua a temperatura ambiente e, portanto, com propriedades inferiores a amostra
obtida com 44 horas de reacao (MCI), que apresenta alta solubilidade em dgua.

Para esta amostra foi feita apenas a andlise de FTIR e avaliacdo da solubilidade em 4gua,
como a modificagdo quimica ndo foi tdo significativa no sentido da obten¢do de um material
com boas caracteristicas de solubilidade em 4gua, nao foram feitas as demais caracterizacoes,
nem ensaios de aplicac@o desta amostra em argamassas na construgao civil.

A Figura 27 mostra o espectro de FTIR obtido para essa amostra.
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Figura 27 - Espectro de FTIR para a MC produzida com iodometano e 5 horas de reacéo.

Portanto, as amostras de metilcelulose que foram escolhidas para os testes como
aditivos para argamassas na construcao civil foram a MCD e MCI. A amostra MCD por ser
uma amostra que ja vinha funcionado bem nesse tipo de aplicacdo, mas que necessita de uma
condi¢do especial para se produzir uma suspensdo aquosa da mesma. A amostra MCI por
apresentar boa solubilidade em 4gua a temperatura ambiente, sem nenhuma condi¢do especial
para solubiliza-la. Partindo do interesse de investigar como funcionaria o sistema argamassa

modificada com polimero, empregando-se um polimero solivel em dgua.
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Por isso, nas secOes seguintes essas duas amostras foram caracterizadas através da
determina¢do do Grau de Substitui¢do por via quimica, por meio de medidas de viscosidade e
determinacdo da massa molecular viscosimétrica, além das técnicas de Difratometria de
Raios-X, andlises térmicas (DSC e TGA) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e os

ensaios de aplicacdo em argamassas na constru¢ao civil.

4.3 Caracterizacao das amostras de Metilcelulose

A Figura 28 mostra o aspecto fisico das amostras de metilcelulose obtidas a partir do
bagaco de cana-de-agucar deslignificado e a amostra comercial apresentada na placa de Petri

na parte inferior da foto.

Figura 28 - Aspecto das amostras de metilcelulose MCD (a), MCI (b) e MCC (c).

A metilcelulose obtida em laboratério apresenta pequenos aglomerados apds o
processo de secagem. As amostras apds etapa de pulverizacdo apresentaram granulometria
variando de 0,075 a 0,177 mm, sendo que a amostra comercial apresenta granulometria de
0,075 mm (como visto na Secdo Experimental). Para as amostras MCD e MCI, o material

fibroso ficou retido tendo dimensdes proximas a 0,50 mm.
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4.3.1 Caracterizagao por GS, FTIR e Viscosidade

O GS determinado por via quimica para a celulose (sem metilacdo) determinada como

um branco e para as amostras MCI, MCD e MCC estao apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos para o Grau de Substituicio.

Amostras Grau de Substituicao (GS)
Celulose 0,010 £ 0,01

MCI 0,55 £0,08

MCD 2,07 £ 0,04

MCC 1,75 £ 0,01

A amostra MCD apresentou baixa solubilidade em dgua, apesar de seu elevado valor de
GS que foi de 2,07 + 0,04. Enquanto a amostra MCI apresentou boa solubilidade em 4gua,
apesar de seu baixo valor de GS 0,55 + 0,08. A amostra de metilcelulose comercial,
empregada como padrdo neste trabalho, apresentou um valor de GS (1,75) mais préximo ao
da amostra MCD, no entanto apresenta alta solubilidade em dgua. A solubilidade foi avaliada
tomando como referéncia uma solucao aquosa 3% (m/v).

As modificacdes observadas nos espectros de infravermelho da celulose original
comparadas com as amostras metiladas, confirmam a eficiéncia do processo de metilacao
utilizando DMS e iodometano. Isso pode ser verificado comparando-se os espectros de FTIR
da celulose do bagaco de cana-de-agucar e das amostras de metilcelulose (MCD e MCI)

apresentados na Figura 29.
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Figura 29 - Espectros de FTIR das amostras de celulose (a), MCI (b), MCD (c) e MCC (d).

Comparando-se os espectros de FTIR da celulose do bagago e das amostras de
metilcelulose (MCD, MCI e MCC), as principais modificagdes observadas foram a reducado
na intensidade da banda em torno de 3500 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo O-H
(grupos hidroxila) da celulose, que foram parcialmente substituidos por grupos metila durante
a reacio de metilacio e o aumento de intensidade das bandas entre 2750 a 2900 cm’
atribuidas aos estiramentos de C-H alifaticos [75-79]. Além disso, a presenca da banda em
torno de 1100 cm™, atribuida ao estiramento da ligacdo C-O-C de grupos éter, confirmando
assim a inser¢cdo dos grupos CHj durante a reacdo de metilacdo. Os picos entre 1470 a 1375
cm’ sdo atribuidos a deformacio angular dos grupos CH, na celulose original e CH, e CH; no
derivado metilado. Esta regido apresenta picos mais estreitos e bem definidos para os
derivados metilados.

Verifica-se que as mudancas de intensidade das bandas discutidas acima, no espectro de
FTIR da MCI em comparacdo com o espectro de FTIR da celulose ndo foram tdo
significativas, o que indica uma baixa modificagdo quimica e estd de acordo com o baixo
valor de GS obtido para essa amostra (0,55). Ja para as amostras MCD e MCC os espectros de
FTIR apresentam um perfil semelhante, o que estd de acordo com uma modificagdo quimica
mais efetiva da celulose e em conformidade com os valores de GS mais préximos

apresentados por essas amostras (2,07 e 1,75 respectivamente).
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De acordo com a literatura nos processos de metilacao utilizando iodometano ocorre uma
competi¢cdo entre a formagdo de metanol e a alquilagdo, podendo também haver a formacdo de
éter dimetilico juntamente com a metilcelulose. As equagdes quimicas a seguir demonstram a

formacao desses subprodutos [120].

CH3I(aq) + NaOH(aq) — CH3OH(aq) + NaI(aq)
CH3OH(aq) + CHgl(aq) + NaOH(aq) — CHgoCHg(aq) + NaI(aq) + HQO(I)

Esquema 1 - Reagdes laterais que ocorrem durante a sintese da metilcelulose com iodometano [120].

Portanto, apesar de se utilizar um tempo maior na sintese com iodometano (44 horas de
reacdo), a metilacdo € mais efetiva com DMS (5 horas de reacdo). Isso foi comprovado
anteriormente pelas modificagdes observadas nos espectros de FTIR e pelos valores obtidos
para o GS, que foi maior para a MCD (2,07) do que para a MCI (0,55).

As mudancas observadas nos espectros de infravermelho relacionadas a intensidade e ao
perfil das bandas em 3500 e 2900 cm™' estdo associadas 2 modificacdo quimica da celulose
como j4 descrito anteriormente. Este resultado pode, no entanto, ser resumido na Figura 30
que apresenta a relacdo entre a razdo das absorbancias das bandas 2925 e 3520 cm’, em

funcdo do grau de substitui¢do das amostras.
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Figura 30 - Razdo R 22925/a3520 cm™ em funcio do Grau de Substituicdo (GS).

Observa-se que a relacdo apresentada é aproximadamente linear quando o GS varia entre

0 a 1,0, passando a apresentar um aumento significativo da razdo R a2925/a3520 cm™ para



60

valores de GS superiores a 1,5. Nesta condi¢do, como pode ser observado na Figura 30, os
pontos desviam da relagdo linear. Este comportamento foi observado para outros derivados
celulésicos particularmente, o acetato de celulose. HURTUBISE (1962) observou um
aumento linear da razao entre as bandas atribuidas ao estiramento C = O do grupo acetila e a
banda atribuida ao estiramento da ligacdo O — H com o aumento do GS do acetato de celulose
para uma faixa de GS entre 0 e 1,0; para valores superiores, a razdo entre as bandas desvia
significativamente da relacao linear [121].

Os resultados observados permitem utilizar a técnica de Infravermelho para estimar o
valor do GS do derivado celulésico e fazer o acompanhamento das reacdes de modificacdo
quimica. O GS da metilcelulose produzida € um dos parametros fundamentais para obtencao
de um derivado com propriedades fisico-quimicas relevantes para a aplicacdo na producgao de
argamassas adesivas pretendidas neste trabalho. Entre estas propriedades, a viscosidade das
solucdes, capacidade de formacdo de gel e as propriedades tensoativas da metilcelulose sdo as
mais importantes.

A viscosidade intrinseca e a massa molecular viscosimétrica, para a celulose e para as
amostras de metilcelulose, foram determinadas por medidas de viscosidade. Os valores

obtidos estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Resultados de Viscosidade intrinseca e Massa molecular viscosimétrica.

Viscosidade intrinseca Massa Molecular
Amostras . e e 1
(mL/g) Viscosimétrica (g.mol ™)
Celulose 477,71 107.613,36
MCD 48,07 10.035,44
MCI 135,72 28.064,32
MCC 168,86 39.717, 96

A viscosidade intrinseca determinada para a celulose foi de 477,71 mL/g. Ja para as
amostras MCD, MCI e MCC as viscosidades intrinsecas foram de 48,07; 135,72 e¢ 168,86
ml/g, respectivamente.

Os valores de viscosidade intrinseca das amostras de MC quando comparados com o
valor da celulose do bagagco de cana-de-acucar, indicam degradacdo da celulose durante o
processo de sintese. O processo de hidrélise da celulose e consequentemente do derivado
celulésico podem estar associados a etapa de mercerizagdo e também a formacdo de

subprodutos do processo. A amostra comercial (MCC) apresenta um valor de viscosidade
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intrinseca superior ao das amostras MCD e MCI. A amostra comercial foi produzida com
cloreto de metila em alta pressdo, em um procedimento completamente distinto do realizado
em bancada com o uso de DMS e CHslI [81].

A diferenca de viscosidade observada entre as solu¢des produzidas com as amostras de
metilcelulose MCD e MCI esté relacionada aos subprodutos produzidos durante a sintese,
sendo dependente do tipo de agente metilante empregado. Os subprodutos da sintese da
celulose com o iodometano sd@o pouco agressivos em relagdo as reagdes de hidrdlise da
celulose, como pode ser observado no esquema 1. A sintese da metilcelulose com sulfato de
dimetila, no entanto promove a formacao de 4cido sulftrico que reage com a celulose e com a
metilcelulose em producdo, promovendo a clivagem das ligacdes glicosidicas e
consequentemente reduzindo a massa molecular. Os valores baixos de viscosidade sao um
indicio da redu¢do da massa molecular e corroboram o possivel mecanismo proposto onde a
hidrdlise da cadeia celuldsica é promovida predominantemente neste caso, pelo subproduto da
metilacdo com sulfato de dimetila.

A medida de viscosidade é uma das mais importantes para indicar as aplica¢des de
derivados eterificados da celulose. Na constru¢ao civil, na producdo de argamassas colantes,
as propriedades da metilcelulose em solucdo aquosa sdo importantes do ponto de vista da
alteracdo da reologia das pastas de cimento visando reter dgua e melhorar a adesdo. Estes
aspectos serdo avaliados a seguir.

A aplicagdo da metilcelulose depende do seu objetivo final de acordo com o seu valor de
GS e a viscosidade. Segundo a literatura, quando a MC apresenta valores de viscosidades
intrinsecas variando de 176 a 379 mlL/g, esta pode ser usada como um controlador de
viscosidade. Enquanto com viscosidades intrinsecas variando de 59 a 183 mL/g, a MC pode
ser usada como um componente ou aditivo em medicamentos por ser um biopolimero de
baixa viscosidade [89]. No caso das amostras de metilcelulose produzidas neste trabalho,
cujos valores foram de 48,07, 135,72 e 168,86 mL/g, para MCD, MCI e MCC,
respectivamente, a aplicagdo se enquadra como componente ou aditivo em medicamentos.

As propriedades dos derivados celulésicos produzidos também foram avaliadas quanto ao
grau de ordem e a estabilidade térmica usando as técnicas de Difratometria de Raios-X e

Andlise térmica (DSC e TGA), respectivamente. Essas secOes estdo apresentadas a seguir.
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4.3.2 Caracterizagao por Difratometria de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X da celulose e das amostras de metilcelulose estdo

apresentados na Figura 31.

Intensidade (u.a.)

20

Figura 31 - Difratogramas das amostras de celulose (a), MCI (b), MCD (c) e MCC (d).

A Figura 31(a) apresenta o padrio tipico de difracdo esperado para a celulose nativa,
celulose I. A cela unitaria da celulose I apresenta planos de difracdo em 26 igual a 14.8, 16,3 e
22,3°, devido as reflexdes dos planos 101, 101 e 002. Para as amostras de celulose do bagaco
de cana-de-acticar, os picos que deveriam aparecer em 20 igual a 14,8 e 16,3" estdo
sobrepostos € ndo podem ser distinguidos a menos que seja feita uma separacdo matemaética
dos mesmos, no entanto, o pico atribuido ao plano de reflexdo 002, em 22,3° aparece
nitidamente.

A modificagdo quimica da celulose pode ser acompanhada principalmente em
decorréncia do deslocamento do pico em 26 igual a 15° para valores de baixo Angulo.
Observa-se no difratograma da celulose nao modificada a presenca de um pico centrado em
20 igual a 15°. J4 para as amostras de metilcelulose (MCD e MCC), os difratogramas
apresentaram um deslocamento deste pico para 20 igual a 8°. Este deslocamento para as
amostras MCD e MCC ¢ atribuido a modificacdo quimica da celulose [69,76], uma vez que
este deslocamento € provocado pelo aumento na distancia interplanar motivada pela

modificagdo da celulose por grupos mais volumosos, neste caso devido a presenga de grupos
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metoxilas ao longo da cadeia celuldsica. Ja para a amostra MCI, observou-se um pico largo
centrado em 12°; o pequeno deslocamento deste pico para angulo mais baixo em comparagdo
com a celulose ndo modificada € um indicativo da baixa modificacdo da celulose. Este
resultado estd de acordo com a tendéncia observada para o valor de GS determinado
quimicamente para essa amostra (0,55). Embora a medida de difracdo de Raios-X ndo possa
ser utilizada para estimar o valor do GS, os deslocamentos observados sdo compativeis com
os valores (mais alto e mais baixo) de GS obtidos para as amostras metiladas.

O indice de cristalinidade das amostras foi obtido a partir da separagdo matematica dos
picos referentes as regides cristalinas e o halo de espalhamento dos raios-X usando uma
funcdo matemdtica para separagdo dos picos (Pseudovoigt). Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Indice de Cristalinidade (CR (%)) das amostras estudadas neste trabalho.

Indice de Cristalinidade

Amostras
CR(%)
Celulose 59,9
MCD 61,4
MCI 44,3
MCC 57,2

Como € possivel observar na Tabela 6, o indice de cristalinidade da celulose € de 59,9% e
este valor diminui em cerca de 27,0% para a amostra MCI que apresenta 44,3% de
cristalinidade. O baixo valor do indice de cristalinidade obtido para a amostra MCI estd de
acordo com o padrdao mais amorfo apresentado pelo difratograma de Raios-X dessa amostra.

O menor grau de cristalinidade observado para a amostra MCI estd relacionado a
preparacao da amostra, visto que durante o processo de sintese foram realizadas duas etapas
de mercerizacdo. A mercerizacdo promove o inchamento das fibras, aumentando a fracao de
material menos ordenado, e, por conseguinte, reduzindo a fracao cristalina.

A mudanga no processo de sintese teve a finalidade de produzir uma amostra de MC que
apresentasse maior solubilidade em 4gua do que a amostra MCD, induzindo para isto uma
mudanca nao apenas no grau de substitui¢do, mas também na cristalinidade das amostras.

O aumento da solubilidade em dgua da MCI é uma evidéncia da melhora da
acessibilidade da celulose, no entanto, o baixo valor de GS dessa amostra em comparagdo

com a MCD mostra que a mudanga na acessibilidade ndo € o unico fator que pode favorecer a
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reacdo de metilacdo. Neste sentido, as caracteristicas do agente metilante devem ser levadas
em consideracdo quanto a acessibilidade as posicdes reativas da celulose, sendo fatores como
efeito estérico e cinéticos importantes na avaliacdo do rendimento e do grau de substituicdo
do derivado formado. Um aspecto importante do processo de metilacio com DMS € a
formacdo de gel durante a sintese, que dificulta a acessibilidade do agente metilante as cadeias
celuldsicas. Mas esse efeito estd sendo minimizado com a troca sucessiva de reagentes [122].

O derivado produzido com DMS apresenta uma estrutura mais cristalina, uma vez que o
processo de mercerizagdo foi menos agressivo por ser realizado em apenas uma etapa. Além
disto, foi obtido com o uso do DMS um derivado dissubstituido (GS = 2,07) com cerca de 5
horas de reacdo, fato nio observado para a metilacio com iodeto de metila. E provdvel
também que o material com maior valor de GS possua um melhor empacotamento das cadeias
poliméricas, devido a um aumento nas interagdes entre os blocos hidrofébicos, melhorando a
organizac¢do do sistema [78] e explicando assim, a natureza fibrosa e a baixa solubilidade em
dgua da MCD.

O perfil do difratograma da amostra MCC ¢é semelhante ao observado para a MCD. A
amostra MCC, contudo, é menos cristalina do que a MCD, o que pode ser observado no
difratograma da MCC pela presenca de picos mais largos e maior drea de espalhamento de
Raios-X, o que sugere uma estrutura mais amorfa. Os valores de indice de cristalinidade
determinados para essas amostras foram de 61,4% para a amostra MCD e de 57,2% para a
MCC. Os dois padrdes sdao consistentes com uma modificacdo quimica mais efetiva da
celulose, como visto nos espectros de FTIR e nos valores de GS determinados quimicamente.

Neste caso, vale salientar que as diferencas observadas estdao fortemente relacionadas ao
processamento, onde o agente metilante, a mercerizacdo e as condi¢des experimentais influem
de forma drastica no grau de substituicdo e nas caracteristicas morfolégicas da amostra. A
amostra de metilcelulose comercial além de ser produzida com outro agente metilante,

também é preparada sob elevada pressao.

4.3.4 Caracterizagéo por Analise Térmica (DSC e TGA)

As propriedades térmicas das amostras utilizadas neste trabalho foram obtidas por
Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) e Termogravimetria (TG). A Figura 32 apresenta
as curvas térmicas de DSC para a celulose do bagaco de cana-de-agucar e para as amostras de

metilcelulose (MCD, MCI e MCCOC).
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Figura 32 - Termogramas de DSC para celulose (a), MCI (b), MCD (c) e MCC (d).

As curvas de DSC para todas as amostras apresentam uma endoterma em
aproximadamente 80 °C, endoterma atribuida a volatilizacdo da dgua adsorvida nos materiais
celul6sicos, devido a interagdo entre a dgua e os grupos hidroxilicos ndo substituidos no caso
das amostras quimicamente modificadas.

Uma andlise mais aprofundada da Figura 32 permite observar dois aspectos: uma
diminuicdo da temperatura para o processo de volatilizacdo da 4gua para os derivados
metilados e uma reducdo da entalpia do processo para todas as amostras metiladas, com
excecdo da MCI quando comparadas a celulose. Para a celulose o evento em questdo tem
como temperatura do pico o valor de 82,0 °C e a entalpia do processo € de 149,4 J/g. Para a
amostra MCI, que apresenta menor grau de substitui¢cdo, observa-se que a mudanga na
temperatura nao € significativa, no entanto a entalpia do processo aumenta de forma

significativa. Este aspecto pode ser explicado inicialmente considerando que a amostra

apresenta baixo grau de substituicdo, e com isto a presenca de grandes quantidades de grupos
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hidroxilas livres para interagir com a dgua. Além disso, a amostra em questdo sofreu dois
processos de mercerizacdo assim como um processo de metilacio extenso (44 horas de
reacdo), que leva a um aumento da acessibilidade do material e a uma redu¢do do grau de
cristalinidade da amostra como pode ser observado na Tabela 6. Neste caso, a MCI é uma
amostra sobre a qual grandes quantidades de dgua podem estar adsorvidas. Este aspecto €
importante considerando as propriedades destes polimeros em argamassas colantes, como por
exemplo, a capacidade de retencdo de dgua. Entretanto neste caso, a retencdo de dgua neste
derivado (MCI) parece ocorrer por adsor¢ao.

Para a amostra MCD, a temperatura de saida de dgua foi de 75,88 °C e a entalpia de
51,12 J/g, indicando que a interacdo entre as moléculas de 4gua e esse polimero possui menor
intensidade quando comparada a MCI, cuja temperatura de saida de dgua foi de 83,51 °C e a
entalpia de 208,4 J/g. Essa diferenca de entalpia e temperatura de saida de dgua para as
amostras MCD e MCI estd de acordo com os valores de GS apresentados anteriormente e
também com os indices de cristalinidade determinados no DRX, porque as regides cristalinas
s30 menos acessiveis a solventes do que as regides amorfas e provavelmente a dgua estd mais
fracamente ligada as hidroxilas nessas regides. J4 para a MC comercial, a temperatura de
saida de dgua aparece em 80,72 °C ¢ a entalpia é de 111,2 J/g, valores que sdo intermedidrios
entre as amostras MCD e MCI, o que estd de acordo com o valor de GS e o indice de
cristalinidade intermedidrios apresentados por essa amostra. Estes resultados mostram que as
amostras MCC e MCD apresentam moléculas de dgua adsorvidas na estrutura do sélido em
quantidades que estdo de acordo com a modificacdo quimica realizada.

As curvas térmicas para elevadas temperaturas apresentam mudangas significativas a
partir de aproximadamente 275 °C. Nesta condi¢do, como serd possivel confirmar nas curvas
termogravimétricas discutidas a seguir, os polimeros comecam apresentar degradagdo térmica
gradativa com o inicio do processo de decomposi¢do térmica. Durante este processo ocorrem
rupturas das ligagdes quimicas e estes fendmenos sao acompanhados de eventos endotérmicos
que podem ser observados na Figura 32 para todas as amostras. Entretanto, para a amostra
produzida com DMS, observa-se antes do processo de decomposi¢do uma endoterma préxima
a 266 °C.

Esta endoterma vem sendo atribuida ao processo de fusdo das regides cristalinas da
metilcelulose que apresentam cristais formados que fundem antes do processo de
decomposicdo do derivado. Este aspecto ja foi observado em outros trabalhos produzidos pelo

GRP-UFU [76-79], ndo sendo reportado na literatura até o momento. Este fendmeno apenas
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foi observado para os derivados metilados produzidos com DMS, nas condi¢des apresentadas
neste trabalho. A MC produzida com DMS possui elevado GS (1,2 a 2,1) e baixa solubilidade
em agua, o que indica uma distribuicdo pouco uniforme dos grupos substituintes e que pode
ser responsavel pela criacdo de algumas regides que apresentam ordem tridimensional e
podem ser fundidas durante o aquecimento no DSC.

Mesmo apresentando um grau de substituicdo na mesma faixa, elevada cristalinidade
avaliada por DRX e boa solubilidade em dgua, a amostra comercial ndo apresenta 0 mesmo
fenomeno. Este aspecto pode indicar que existe uma distribui¢io mais uniforme dos grupos
substituintes sem a criagdo destas pequenas regides de cristalinidade. Neste caso, os cristais
formados sdo dispersos de forma mais uniforme e as exigéncias térmicas para sua fusdo
seriam maiores, sendo o processo de fusdo posterior ao processo de decomposicao.

A Figura 33 apresenta as curvas termogravimétricas da celulose e dos derivados
metilados. Esta analise € importante para avaliar além da estabilidade térmica dos derivados
que serdo empregados em argamassas colantes, contribuir com informagdes adicionais para a
discussao anterior. Derivados celuldsicos em argamassas precisam ser resistentes ao processo
de hidrata¢do do cimento que € altamente exotérmico levando a um aumento da temperatura
do sistema.

A partir das curvas termogravimétricas, observa-se um primeiro estdgio de perda de
massa que correspondente a perda de dgua, que se encontra ligada aos grupos hidroxilas
presentes na celulose e na metilcelulose (grupos OH remanescentes apds a modificagao
quimica).

A perda de massa nesse estigio foi de 8% para a celulose, 7% para a amostra MCI, 4%
para a MCC e de 2% para a amostra MCD. Essa diferenca pode ser explicada em fun¢do da
substituicdo dos grupos OH presentes na celulose por grupos OCHj3 durante a reacdo de
metilagdo, reduzindo o ndmero de hidroxilas disponiveis para interagir com as moléculas de
dgua. A amostra MCD apresentou a menor porcentagem de perda de massa (2 %), indicando
menor quantidade de dgua absorvida, o que estd de acordo com o maior valor de GS

apresentado por essa amostra (2,07) e com o maior indice de cristalinidade visto no DRX.
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Figura 33 - Curvas de perda de massa para celulose, MCI, MCD e MCC.

A degradagao da amostra MCD teve inicio em torno de 340 °C, enquanto para a amostra
MCI este processo iniciou por volta de 300 °C. A baixa estabilidade térmica da amostra MCI
estd de acordo com a presenca de maior quantidade de regides amorfas, confirmado pelo
padrao de DRX. Estas regides sdo mais acessiveis aos processos de decomposicdo térmica. A
amostra MCC apresenta este processo se iniciando em torno de 320 °C.

De acordo com a literatura, a metilcelulose apresenta um unico estidgio de decomposicao
e a faixa de temperatura em que este fendmeno ocorre é de 324,7 a 415,0°C [123]. Os
resultados observados para a MCD e MCI estdo de acordo como o observado na literatura
para os derivados metilados.

E importante ressaltar que o resultado observado na curva termogravimétrica para a
MCD, indica que a endoterma observada no DSC na regido de 260 °C ndo se trata de
degradacdo, uma vez que este processo ndo € observado nesta faixa de temperatura na curva
termogravimétrica.

A Figura 34 mostra as curvas DTG obtidas para a celulose e para as amostras de

metilcelulose.
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Figura 34 - Curvas DTG para as amostras de celulose (a), MCI (b), MCC (c) e MCD (d).

De acordo com os picos apresentados nas curvas DTG, a temperatura de degradagdo para
a celulose (curva a) ocorre em torno de 335 °C, para a amostra MCD (curva b) em 390 °C,
enquanto para a amostra MCI (curva c) é de 354 °C e para a MCC (curva d) € de 331 °C.
Portanto, a amostra mais estivel termicamente é a MCD. Este resultado mostra que a
mudanca no grau de substituicdo da amostra, ou seja, a introduc¢do dos grupos CHj pode ser
responsavel pelo aumento na estabilidade térmica dos derivados celuldsicos eterificados.

Este aspecto pode ser facilmente observado através de uma representacdo grafica do grau
de substituicdo (GS) em funcdo da temperatura de degradacdo térmica das amostras

estudadas, apresentada na Figura 35.
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Figura 35 - Relacdo entre o GS e a estabilidade térmica das amostras de metilcelulose.

A partir dos valores das temperaturas de degradacao, o que se observa é que quanto maior
o GS das amostras, maior é a estabilidade térmica das mesmas. E provavel que o material com
maior valor de GS possua um melhor empacotamento das cadeias poliméricas, devido a um
aumento nas interacdes entre os blocos hidrofébicos, melhorando a organizacdo do sistema e
influenciando na estabilidade térmica.

Vale ressaltar que o estudo da estabilidade térmica permite caracterizar os polimeros do
ponto de vista da aplicagdo. Neste caso, a estabilidade térmica € uma propriedade importante
para a aplicacdo dos polimeros nas argamassas, visto que os polimeros sendo termicamente

estaveis nao serdo degradados durante sua aplicacio nas argamassas.

4.3.5 Caracterizacao por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia das fibras celulésicas originais e dos derivados metilados foi avaliada
por microscopia eletronica de varredura (MEV). Esta € uma técnica muito utilizada para
analisar a superficie das fibras, suas caracteristicas morfolégicas e para analisar sua secdo
transversal. Um aspecto importante a ser ressaltado € que a avaliacio da morfologia das
amostras de metilcelulose pode ser um indicio importante para avaliar o desempenho destas
nas argamassas colantes, apesar do fato que as principais propriedades associadas estdo

relacionadas a capacidade de formar gel, reter 4gua e interagir fortemente com os hidratos de
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cimento e este conjunto todo com o substrato de forma a aumentar a aderéncia da argamassa.
Entretanto, caracteristicas fisicas das amostras como a presenca de fibras exercem uma
influéncia no desempenho da argamassa que serd avaliado no préximo item.

A Figura 36 apresenta a micrografia para as amostras de celulose deslignificada e

metilcelulose (MCs).

Figura 36 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras de celulose (a),
MCI(b), MCD1 (c), MCC (d) e MCD?2 (e).

As imagens de MEV mostram as modificagdes na morfologia das fibras decorrentes das
diferentes condi¢des de metilacdo (Fig. 36b - e) quando comparadas as fibras de celulose
originais (Fig. 36 (a)). As amostras MCI e MCD?2 apresentam fibras menos espessas e com

estrutura mais lisa quando comparada com a fibra de celulose sem modificacdo. Estas
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caracteristicas em comum observadas nos dois casos podem estar relacionadas ao fato dessas
duas amostras terem passado por duas etapas de mercerizacao durante o processo de sintese.
A modificac@o observada € tipica para materiais mercerizados.

A Figura 37 apresenta a ampliacdo das microscopias onde outros detalhes podem ser
observados. A amostra MCD2 apresenta uma estrutura mais rugosa que a amostra MCI onde

se observa na superficie fragmentos que evidenciam um material de natureza heterogénea.

(d)

(=

Figura 37 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura para as amostras de celulose ndo
modificada (a), MCI (b), MCD1 (c¢), MCC (d) e MCD2 (e).

A amostra MCDI1 apresenta aspecto fibroso préximo ao observado para a celulose nao

modificada. Entretanto, as fibras exibem sinais claros de desagregacdo com redugdo de
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comprimento. A manutencdo da estrutura fibrosa ¢ uma decorréncia da reagdo em fase
heterogénea. Neste processo a modificacdo das fibras ocorre de fora para dentro em um
processo de erosdo. A fragmentagao das fibras ¢ um dos aspectos esperados.

Observa-se nas microscopias para a amostra MCD1 vérios aglomerados que rednem
regides modificadas menos fibrosas e fibras pouco modificadas com claro sinal de
modificagdo quimica da celulose. Este aspecto pode ser observado na Fig. 37 (c¢) onde sdo
observadas fibras misturadas com material modificado.

A amostra MCC apresenta vdrios fragmentos com estrutura da fibra totalmente
modificada. Os fragmentos sdo relativamente uniformes e bem dispersos, indicando que o
processo realizado foi eficiente na desagregacdo da fibra e aumento de acessibilidade na

producdo do derivado comercial.

4.4 Aplicacao da Metilcelulose como aditivo em argamassas

4.4 .1 Aplicacdo da MC em argamassas na forma de solugcbes aquosas (Método 1)

Neste estudo, a metilcelulose produzida a partir da celulose extraida do bagaco de
cana-de-acticar foi utilizada como aditivo para a producdo de argamassas adesivas. A
finalidade da utilizacdo destes materiais € a modificacdo das propriedades da argamassa no
estado fresco e a melhora do seu desempenho final no estado endurecido. Neste estudo, o
comportamento reoldgico da argamassa nio foi medido quantitativamente, este aspecto, no
entanto, foi avaliado qualitativamente durante a aplicacdo da argamassa sobre os blocos de
concreto (substrato). Visualmente, observou-se tanto na aparelhagem de mistura e durante a
aplicacdo nos blocos de teste, que as argamassas com a adi¢do de MC sdo mais homogéneas,
coesas e trabalhdveis do que a argamassa de referéncia, sem metilcelulose. O mesmo
comportamento foi observado para argamassas produzidas com suspensdes aquosas de
metilcelulose em trabalho anterior (produzida a partir da celulose do jornal) [78]. Para estas
aplicacdes, foi claramente observado que a argamassa com MC mostra um aspecto pegajoso
(como pode ser visto na Figura 38). Este comportamento € uma forte indicacdo de uma maior
interacdo entre os componentes da argamassa e as superficies dos utensilios de mistura e do
substrato poroso. O aumento destas interacdes favorece a aderéncia da argamassa ao substrato

e € essencial para o bom desempenho da argamassa no estado endurecido.
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Figura 38 - Fotos da preparacdo da argamassa: referéncia (sem polimero) (A) e argamassa com
polimero (B).

Em trabalhos anteriores do GRP-UFU, como OLIVEIRA et al. [78], a metilcelulose foi
produzida a partir da celulose do jornal usando DMS como agente metilante e 0s ensaios em
argamassas foram realizados com o polimero na forma de suspensao aquosa. J4 no trabalho de
CRUZ et al. [79], a metilcelulose foi produzida a partir da celulose do caroco de manga
usando DMS e iodeto de metila como agentes metilantes e a aplicacio em argamassas foi
realizada também na forma de solu¢do aquosa. Em ambos os trabalhos, os resultados da
aplicacdo da metilcelulose como aditivo para argamassas adesivas foram satisfatérios. No
primeiro trabalho (metilcelulose do jornal), o0 aumento na resisténcia potencial de aderéncia &
tracdo foi em torno de 40% e no segundo (metilcelulose do caroco de manga) na faixa de 23 a
30% de aumento nessa propriedade.

Neste trabalho foram avaliadas amostras de MC produzidas a partir da celulose do bagaco
de cana-de-aguicar e o seu desempenho como aditivo foi comparado com uma amostra de
metilcelulose comercial.

A consisténcia das argamassas € uma das propriedades que foram analisadas, sendo esta
uma das propriedades fisicas que influenciam a trabalhabilidade da argamassa. Embora esta
ndo seja a tnica propriedade em questdo, o valor do Indice de Consisténcia (IC) associado
com o aspecto fisico das argamassas, fornece uma ideia da trabalhabilidade. A Tabela 7
mostra os resultados de Indice de Consisténcia obtidos com a aplicacdo das amostras de MC
na forma de solucdes aquosas. Os polimeros foram aplicados nas concentragdes de 0,2, 0,6 e

1,0% m/m (massa de polimero/massa de cimento).
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Tabela 7- Resultados de Indice de Consisténcia obtidos pelo método 1.

Amostras Indice de Consisténcia Modificacao da
(mm) Consisténcia
CpPV 160,22+085 e
CPV-MCD (0,2%) 173,39 + 0,43 Aumento de 8,22%
CPV-MCD (0,6%) 224,90 + 0,70 Aumento de 40,37%
CPV-MCD (1,0%) 217,21 £0,56 Aumento de 35,57%
CPV-MCI (0,2%) 201,80 £ 0,71 Aumento de 25,95%
CPV-MCI (0,6%) 213,27 +0,95 Aumento de 33,11%
CPV-MCI (1,0%) 237,82 +0,72 Aumento de 48,43%
CPV-MCC (0,2%) 189,06 £ 0,67 Aumento de 18,00%
CPV-MCC (0,6%) 221,68 £ 0,80 Aumento de 38,36%
CPV-MCC (1,0%) 243,53 £0,35 Aumento de 52,00%

A partir dos resultados apresentados, verifica-se que todas as amostras de metilcelulose
levaram ao aumento do Indice de Consisténcia em comparacdo a argamassa de referéncia. A
Figura 39 mostra o aspecto visual das argamassas durante a realizagdo do ensaio de Indice de
Consisténcia (para a concentracdo de 0,6% (m/m)). Pode-se observar o aspecto mais
homogéneo, coeso e trabalhdvel das argamassas com metilcelulose em comparagdo com a
argamassa de referéncia.

O aumento no IC para todas as argamassas contendo as amostras de MC pode ser
atribuido a maior quantidade de dgua presente no meio, pois neste caso além da dgua de
amassamento (dgua utilizada no preparo da argamassa) tem-se também a dgua usada no
preparo da suspensdo aquosa de MCD e das solu¢des aquosas de MCI e MCC. No entanto, a
presenca do polimero tem uma contribuicdo muito importante evitando a segregacdo
(separacdo) dos constituintes da argamassa (como a dgua e a areia), o que pode ser visto na
Figura 39, pelo aspecto homogéneo e coeso das argamassas produzidas com metilcelulose.
Vale ressaltar também a importancia da presenga do polimero na modificacdo das
propriedades da argamassa no estado endurecido, como serd discutido adiante na propriedade

de aderéncia, avaliada através da medida de resisténcia potencial de aderéncia a tragdo.
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Figura 39 - Aspecto visual da argamassa durante o ensaio de Indice de Consisténcia (a) e (b)
CPV, (c) e (d) CPV-MCD, (e) e (f) CPV-MCI, (g) e (h) CPV-MCC no inicio e no final do teste,
respectivamente.
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A propriedade basica e fundamental de um sistema para assentamento de azulejos e
revestimentos em argamassa ¢ a aderéncia. Neste trabalho, as propriedades adesivas das
argamassas foram investigadas através da determinagdo da resisténcia potencial de aderéncia
a tracdo. A Tabela 8 apresenta os resultados de aderéncia obtidos com a adi¢do de

metilcelulose nas argamassas.

Tabela 8 - Resultados de Resisténcia potencial de aderéncia a tragao (método 1).

Amostras Resisténcia potencial de Modificacido na propriedade
aderéncia a tracao de aderéncia
(MPa)

CPV 032+003
CPV-MCD (0,2%) 0,19 £0,02 Reducdo de 40,63 %
CPV-MCD (0,6%) 0,41 +0,01 Aumento de 27,70%
CPV-MCD (1,0%) 0,22 £0,01 Reducdo de 29,58 %
CPV-MCI (0,2%) 0,27 +0,02 Reducgdo de 15,62%
CPV-MCI (0,6%) 0,16 £ 0,03 Reducdo de 50,00%
CPV-MCI (1,0%) 0,23 £0,01 Redugio de 28,12%
CPV-MCC (0,2%) 0,29 £ 0,04 Redugio de 9,37%
CPV-MCC (0,6%) 0,32 +0,01 Sem modificagdo
CPV-MCC (1,0%) 0,24 +£0,03 Reducdo de 25,00%

A presenga do polimero na argamassa modifica as propriedades no estado endurecido.
Observa-se neste sentido, um aumento em cerca de 27,70% no valor da resisténcia potencial
de aderéncia a tracdo da argamassa com MCD, quando comparada a argamassa de referéncia.
O excesso de dgua presente no meio (dgua de amassamento da argamassa mais a dgua usada
no preparo prévio das solugdes aquosas) limitou o desempenho das outras amostras de MC.

Na aplicacdo da metilcelulose na forma de solu¢des/suspensdes aquosas, além da dgua de
amassamento usada para preparar a argamassa, uma quantidade maior de dgua ¢ adicionada

acompanhando a solu¢do (ou suspensdo) polimérica. Embora os resultados obtidos tenham
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sido favoraveis, esta forma de aplicacdo ndo é a convencionalmente realizada na aplicacao
comercial de éteres de celulose em argamassas colantes [87]. Por isso, optou-se na sequéncia
desta pesquisa em aplicar os polimeros na forma de p6 (disperso diretamente na argamassa no
momento do seu preparo), como serd discutido na préxima se¢ao.

Como mencionado no inicio desta secdo, CRUZ et al. [79], produziram a metilcelulose a
partir da celulose do caro¢co de manga usando DMS e iodometano como agentes metilantes, e
foi investigada a aplicagdo da metilcelulose na forma de solugdo/suspensdo aquosa. Os
resultados obtidos foram de 23,33% e 29,78% de aumento na aderéncia, para as amostras
produzidas com DMS e iodometano, respectivamente. Comparando-se esses resultados com
os obtidos neste trabalho, verifica-se que o aumento de aderéncia obtido para a amostra
produzida com DMS (23,33%) estd préximo ao valor obtido neste trabalho para a MC do
bagaco de cana-de-acucar (27,70%), no entanto a amostra MCI neste trabalho levou a redugao
de 50% na propriedade de aderéncia.

Como os melhores resultados para a propriedade de aderéncia foram obtidos com a
concentracdo de polimero de 0,6% (m/m), para a aplicagdo na forma de pé somente foi
investigada essa concentracdo e também por ser uma concentragdo que ja vem apresentando

melhores resultados em trabalhos anteriores do GRP-UFU [73, 77-79].

4.4.2 Aplicacao da MC em argamassas na forma de p6é (Método 2)

Nesta secdo serdo discutidos os resultados obtidos a partir da aplicacdo das amostras de
metilcelulose na forma de p6, na formulagdo de argamassas colantes. Os valores do Indice de
Consisténcia obtidos para as argamassas nesta forma de aplicagdo estdo apresentados na

Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados de Indice de Consisténcia obtidos pelo método 2.

Amostras Indice de Consisténcia Modificacdo na
(mm) Consisténcia
CpPV 160,10£08 e
CPV-MCD 159,351 0,04 Sem modificagio
CPV-MCI 170,541 0,49 Aumento de 6,52%

CPV-MCC 194,731 0,04 Aumento de 21,63%
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A adi¢do de MCI 2 argamassa levou a um aumento de 6,52% no Indice de Consisténcia
(IC), enquanto a MCC aumentou o IC em 21,63% em relagdo a argamassa de referéncia. O
aumento nos valores do IC, com a adicao das amostras MCC e MCI pode estar relacionado ao
aumento da trabalhabilidade da argamassa. A dgua retida na argamassa, devido as interagdes
com o polimero, possibilita a melhora do processo de mistura dos componentes, pela redugdo
da friccdo entre as particulas sélidas, facilitando seu deslizamento. Este aumento € causado
pela melhora na mistura dos constituintes da argamassa, devido a melhor lubrificacdo do
sistema [87]. Entretanto, os valores observados sdo mais proximos aqueles da argamassa de
referéncia, diferentemente do primeiro conjunto de dados (método 1). Pode-se neste sentido,
atribuir definitivamente o aumento do IC obtido pelo método 1, a presen¢a de uma quantidade
de 4gua maior do que aquela necessdria para 0 amassamento da argamassa.

Por outro lado, a amostra MCD mostrou um desempenho semelhante ao da argamassa de
referéncia. A amostra MCD apresenta baixa solubilidade em 4gua, entretanto na presenca de
dgua esse polimero incha significativamente, sem ser dissolvido no meio. Neste processo,
parte da dgua da mistura € retida na estrutura gelatinosa do polimero, restando menos dgua
disponivel para lubrificar as particulas do sistema cimenticio. Este fato pode explicar a
manuten¢do do valor do IC para a argamassa com MCD em comparacio com a referéncia. De
qualquer forma, a argamassa com a amostra MCD apresenta um aspecto mais homogéneo
comparado com a referéncia. De acordo com KHAYAT [98], os éteres de celulose tais como
a metilcelulose, sdo bons aditivos melhoradores de viscosidade (VEA), atuando
principalmente sobre a modificacdo da viscosidade das misturas aquosas e sobre aquela de
produtos a base de cimento.

O aspecto visual dessas argamassas durante o ensaio de Indice de Consisténcia pelo

método 2 pode ser visto na Figura 40.
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Figura 40 - Aspecto fisico das argamassas durante o ensaio de Indice de Consisténcia (a) e (b) CPV,
(c) e (d) CPV-MCD, (e) e (f) CPV-MCI, (g) e (h) CPV-MCC no inicio e no final do teste,
respectivamente.
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A trabalhabilidade da argamassa € muito importante para o processo de assentamento
nos blocos de concreto, uma vez que a facilidade de aplicacdo das misturas frescas €
significativamente melhorada devido a plastificacdo, lubrificacdo e efeitos de incorporacio de

ar dos polimeros [101], como pode ser observado na Figura 41.

Figura 41 - Aspecto da trabalhabilidade obtida para a argamassa produzida usando metilcelulose.

Uma das propriedades mais importantes de um éter celuldsico (EC) em argamassas é
sua capacidade de reten¢do de dgua, necessdria especialmente quando uma argamassa fresca é
aplicada a um substrato absorvente. O EC retém a dgua na argamassa durante tempo
suficiente para permitir a hidratacdo apropriada do cimento [102,124]. As argamassas
modificadas com polimeros soldveis em dgua mostram maior capacidade de reten¢do de dgua
do que argamassas de cimento comuns, isto porque as partes hidrofilicas dos polimeros fixam
as moléculas de dgua na mistura fresca, impedindo a secagem por evaporacgdo e a absorcio da
agua por substratos porosos [101].

Os resultados de Retencio de Agua para as argamassas contendo as amostras de MC
sdo mostrados na Tabela 10.

Ressaltando que este ensaio foi realizado apenas para a aplicacdo na forma de pé
(método 2), visto que nesta condicdo de aplica¢do as argamassas apresentaram os melhores

resultados de indice de consisténcia e de resisténcia potencial de aderéncia a tracdo.



82

Tabela 10 - Resultados dos ensaios de Retencio de Agua das argamassas.

Amostras Retencao de Agua (%)
CpPV 78,28 +0,71
CPV-MCD 82,74 £ 0,22
CPV-MCI 90,37 + 0,85
CPV-MCC 82,43 +£0,52

Todos os polimeros utilizados foram eficientes no aumento da retengdo de 4gua das
argamassas frescas. A amostra MCI apresentou maior capacidade de reten¢do de dgua
(90,37%), o que esta de acordo com o seu baixo valor de GS (0,55), uma vez que esta amostra
apresenta um grande numero de grupos hidroxilas disponiveis para interagir com as moléculas
de 4gua. Por outro lado, as amostras MCD (82,74%) e MCC (82,43%) apresentaram
resultados semelhantes, que estdo de acordo com os valores mais préoximos de GS obtidos
para estas amostras 2,07 e 1,75, respectivamente. A presenga de grupos hidroxilas livres na
metilcelulose permite a formacdo de ligagdes de hidrogénio com moléculas de dgua e a
retencao destas na estrutura do gel formado pela associacdo dos blocos hidrofébicos, devido a
presenca de grupos metoxilas. Os resultados mostram que a retengdo de dgua é proporcional a
porcentagem de grupos hidroxilas livres. Este aspecto, juntamente com a formacdo de gel é
importante, porque permite compreender o aumento da viscosidade da mistura e, portanto, as
propriedades da argamassa no estado endurecido. A maior retencdo de 4dgua melhora as
reacOes de hidratacdo do cimento, permitindo maior adesdo entre a estrutura da argamassa e o
substrato [100].

Uma das propriedades que podem ser melhoradas nas argamassas com a adi¢do de
polimeros soliveis em &dgua, como os éteres de celulose, ¢ a aderéncia da argamassa ao
substrato. As propriedades adesivas das diferentes amostras de argamassa foram avaliadas
pela resisténcia potencial de aderéncia a tragdo. Os resultados apds 28 dias de cura normal

estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Resultados de Resisténcia potencial de aderéncia a tragdo (método 2).

Amostras Resisténcia potencial Modificacido na aderéncia

de aderéncia a tracao

(MPa)

CPV 0,30+001 e
CPV-MCD 0,51 £ 0,07 Aumento de 70,00%
CPV-MCI 0,37 £ 0,02 Aumento de 23,33%
CPV-MCC 0,36 + 0,06 Aumento de 20,00%

Todas as amostras de argamassa contendo metilcelulose melhoraram significativamente a
aderéncia da argamassa ao substrato em comparagdo com a argamassa de referéncia. A
amostra MCC gerou um aumento de 20,00 %, a MCI de 23,33% e a amostra MCD de 70,00
%. A maior aderéncia a tragdo observada para a argamassa com MCD pode ser explicada
considerando o seguinte aspecto: apds a mistura, € possivel que a MCD se disperse em dgua e
passe por um inchamento na pasta aquosa alcalina de cimento: este inchamento favorece a
formacao de gel e pode levar a formacao de filme na argamassa fresca, processo que promove
a formacdo de uma nova matriz por interagdo intermolecular e interligacdo entre o gel de
polimero e as fases de gel hidratado de cimento. A matriz resultante é mais pegajosa e adere
ao substrato mais facilmente, devido a diminuicdo da tens@o superficial da argamassa e o
aumento de interacdes intermoleculares entre a argamassa fresca e o substrato [125]. Como o
desempenho das amostras de metilcelulose € significativamente diferente, tanto na aplicacdo
em solucdo aquosa como na forma de po, a estrutura morfoldgica das fibras deve ter papel
significativo no aumento da resisténcia, entretanto um estudo mais aprofundado deste
mecanismo para estes derivados deve ser realizado, para elucidar o papel da morfologia das
fibras no aumento de resisténcia potencial de aderéncia das argamassas.

A formacdo de gel e a coalescéncia (ruptura da membrana hidrofilica da particula
permitindo a fusdo das mesmas). Ao nivel molecular, durante essa etapa, as cadeias
poliméricas difundem-se de uma particula para outra, processo esse conhecido como
interdifusdao de cadeias poliméricas. Isso resulta na perda da membrana existente entre as
particulas justapostas) das particulas de polimero para formar filmes poliméricos de éteres de
celulose sdo bem conhecidos na literatura, especialmente para a metilcelulose [84,85,92].

Como mostrado por JENNI et al. [126], os éteres de celulose sdo capazes de formar filmes
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poliméricos dentro da matriz de cimento. A formacdo de gel, a coalescéncia e a formacgdo de
filme resultam na retencao de dgua e, assim, reduz a sua permeabilidade e aumenta a adesdo
entre a pasta e o agregado. A proximidade das particulas leva a formacao de filmes ligados ao
gel de cimento hidratado e aos agregados, de modo que a estrutura da argamassa torna-se
mais compacta [124]. A mudanca na estrutura interna pela presenca do polimero provoca um
aumento da adesdo ao substrato devido a diminui¢do da tensdo superficial e aumento da
molhabilidade da superficie [127]. A aderéncia € resultante do aumento das interagdes
intermoleculares entre polimero/cimento hidratado e o substrato.

Para as amostras MCI e MCC ha um aumento menos significativo da resisténcia
potencial de aderéncia a tragdo do que o observado para a MCD. A amostra MCI apresenta
alta solubilidade em dgua, no entanto, devido ao seu baixo GS, esta provavelmente terd menos
capacidade para formacdo de gel em comparagdio com a MCC e MCD. Este aspecto
provavelmente afeta a qualidade do filme polimérico formado. Este tnico fato ndo explica a
elevada resisténcia potencial de aderéncia a tracdo da argamassa preparada com MCD e o
desempenho semelhante das argamassas produzidas com MCI e MCC, uma vez que a MCC
apresenta um valor de GS, que é proximo ao da amostra MCD. Uma possivel explica¢do para
o melhor desempenho da argamassa com MCD ¢ o fato de que esta amostra apresenta maior
cristalinidade e preservacio da estrutura fibrosa do que a MCC. E possivel que a presenca de
fibras modificadas funcione adicionalmente como um elemento de refor¢o, contribuindo para
0 aumento da resisténcia mecanica.

Relacionando os resultados de aderéncia com as medidas de viscosidade e massas
moleculares das amostras de metilcelulose, verifica-se que a amostra MCD apresenta a menor
massa molecular e o maior resultado de aderéncia, enquanto a amostra MCC que tem a maior
massa molecular apresenta o menor valor de aderéncia e a amostra MCI que apresenta massa
molecular intermedidria, apresenta também um valor de aderéncia intermedidrio.

Considerando a importancia da resisténcia potencial de aderéncia a tracdo para a
durabilidade a longo prazo das argamassas, ambos os polimeros produzidos a partir da
celulose do bagaco de cana-de-agicar mostraram um desempenho superior a referéncia e a
MC comercial, mostrando o potencial da utilizacdo destes polimeros como aditivos na

producdo de argamassas colantes.



85

5 Conclusoes

Os diferentes processos de metilagdo, utilizando DMS e iodometano, levaram a
producdo de amostras de metilcelulose com diferentes graus de substitui¢do e solubilidade em
agua, MCD com GS de 2,07 e MCI de 0,55. O valor de GS da amostra MCD foi o mais
proximo da amostra de metilcelulose comercial, que apresentou GS de 1,75. Quanto a
solubilidade em dgua, a amostra MCD apresentou baixa solubilidade e a MCI foi
completamente soldvel (solu¢do 3% m/v), mostrando um comportamento mais proximo da
MCC, que também € completamente solivel em dgua. Foram observadas também diferengas
quanto a cristalinidade, em que a amostra MCI apresentou um padrao mais amorfo e a MCD
um padrdo mais cristalino, semelhante ao da MC comercial. Em relacdo a estabilidade
térmica, a amostra MCD apresentou maior estabilidade do que as amostras MCI e MCC.

Os dados de viscosidade intrinseca para a celulose do bagaco (477,71 mL/g) e para as
amostras MCI (135,72 mL/g) e MCD (48,07 mL/g) mostraram que ocorreu degradacdo da
celulose durante os processos de sintese.

As amostras de metilcelulose produzidas apresentaram boas caracteristicas quando
aplicadas como aditivos para argamassas. Na aplica¢do pelo método 1 (solugcdo aquosa), a
amostra MCD apresentou o melhor resultado com aumento em torno de 28% da resisténcia
potencial de aderéncia a tragdo. Ja na aplicacdo pelo método 2 (forma de pd), todos os
polimeros modificaram efetivamente as propriedades das argamassas, sendo que nos ensaios
de retencdo de dgua, as amostras MCD e MCI mostraram uma capacidade de retengdo de
82,74 e 90,37%, respectivamente e a amostra de MC comercial de 82,43%. Nos ensaios de
resisténcia potencial de aderéncia a tragdo, todos os polimeros melhoraram a adesdo ao
substrato em relacdo a argamassa de referéncia, mas as amostras MCI e MCD alcangaram os
melhores resultados, aumentando esta propriedade em 23 e 70%, respectivamente.

Os resultados apresentados até o momento mostram que a metilcelulose produzida a
partir da celulose do bagagco de cana-de-acicar pode ser aplicada como aditivo para
argamassas colantes com bom desempenho, principalmente quando este polimero € disperso
diretamente na argamassa com a dgua de amassamento, justificando desta forma a utilizagdo

da metilcelulose produzida na formulacdo de argamassas colantes.
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6 Propostas para trabalhos futuros

e Fazer medidas de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) das amostras de
argamassas, para elucidar o papel da morfologia das fibras no aumento da resisténcia

potencial de aderéncia a tracdo das argamassas.

¢ Produzir a metilcelulose usando sulfato de dimetila (DMS), empregando duas etapas

de mercerizacdo e investigar seu desempenho como aditivo para argamassas colantes.

e Avaliar o desempenho das amostras de metilcelulose produzidas como aditivos na
formulacdo de argamassas colantes para assentamento de porcelanatos, que sdo um
tipo especial de revestimento que requer procedimentos especificos para sua aplicacao,

tal como a especificagdo correta da argamassa de assentamento.

¢ Fazer um estudo sobre a influéncia do processo de mercerizacao na cristalinidade das
amostras de metilcelulose, considerando o tempo de mercerizacdo empregado e a

concentracdo da solucdo de hidréxido de sddio utilizada.
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7 Trabalhos produzidos durante o periodo de desenvolvimento da

Tese:

Sugarcane bagasse methylcellulose for production of cement mortars,

Carbohydrate Polymers, 2012 (Em processo de revisao).

Efeito de nanocristais de celulose de eucalipto em matriz de metilcelulose do
bagaco de cana-de-acicar. In: 34° Reunido Anual da Sociedade Brasileira de

Quimica (SBQ Nacional). Floriandpolis, 23 a 26 de maio de 2011.

Nanocompdsitos de metilcelulose produzida a partir de bagaco de cana-de-acgicar
reforcados com nanocristais de celulose. In: Congresso Brasileiro de Polimeros

(CBPol). Campos do Jordao, 16 a 20 de outubro de 2011.

Nanocompdsitos de metilcelulose reforcados com whiskers. In: Comemoragoes do
Ano Internacional da Quimica 2011 (AIQ). Uberlandia, 29 de novembro a 02 de
dezembro de 2011.



88

8 Referéncias Bibliograficas

1. COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Acompanhamento da safra
brasileira: cana-de-agucar, primeiro levantamento, abril/2012 - Companhia Nacional de
Abastecimento. Brasilia: Conab 2012.

2. http://www.agricultura.gov.br/vegetal/culturas/cana-de-acucar (Acesso em: 12/06/12).

3. POGGIALL F. S. J. Desempenho de microconcretos fabricados com cimento Portland com
adicoes de cinza de bagaco de cana-de-acucar. Dissertacdo de Mestrado, 2010, Universidade
Federal de Minas Gerais.

4. http://revistagloborural.globo.com (Acesso em: 12/06/12).

5. ZONEAMENTO AGROECOLOGICO DA CANA-DE-ACUCAR/organiza¢io Celso
Vainer Manzatto. Rio de Janeiro: Embrapa Solos, 2009. 55 p.

6. RONQUIM, C. C. Queimada na colheita de cana-de-acticar: impactos ambientais, sociais e
econdmicos / Carlos Cesar Ronquim. — Campinas: Embrapa Monitoramento por Satélite,
2010. 45 p.: il. (Embrapa Monitoramento por Satélite. Documentos, 77).

7. NASCIMENTO, B. Sintese e caracterizagdo do sulfato de acetato de celulose, obtido do
bagaco de cana-de-aguicar, para aplicacdo como aditivo na construgdo civil. Dissertacdo de
Mestrado, 2010, Universidade Federal de Uberlandia.

8. http://revistapesquisa2.fapesp.br/?art=378&bd=1&pg=1&Ilg= (Acesso em 12/06/12).

9. CORDEIRO, G. C. Utilizac¢ao de cinzas ultrafinas do bagago de cana-de-acucar e da casca
de arroz como aditivos minerais em concreto. Tese de Doutorado, 2006, Universidade Federal
do Rio de Janeiro.

10. MORAIS, L. C., CAMPANA FILHO, S. P. Carboximetilacdo de polpas de Bagaco de
cana de agucar e caracterizacdo dos materiais absorventes obtidos. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, v.99, p. 46-51, 1999.

11. SILVA, D. M., MUSIAL, D. C., ALTMEYER, C., VALENTINI, S. A. Obtencdo de
derivado de celulose a partir do bagaco de cana-de-agicar com potencial aplicacdo nas
inddstrias farmacéutica e cosmética. Journal of Basic and Applied Pharmaceutical Sciences,
v. 32, p.41-45, 2011.

12. RODRIGUES FILHO, G., CRUZ, S. F., PASQUINI, D., CERQUEIRA, D. A., PRADO,
V. S., ASSUNCAO, R. M.N. Water flux through cellulose triacetate films produced from
heterogeneous acetylation of sugar cane bagasse. Journal of Membrane Science, v. 177, p.
225-231, 2000.

13. CERQUEIRA, D. A., RODRIGUES FILHO, G., MEIRELES, C. S. Optimization of
sugarcane bagasse cellulose acetylation. Carbohydrate Polymers, v. 69, p. 579-582, 2007.



89

14. CERQUEIRA, D. A., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N., MEIRELES, C.
S., TOLEDO, L. C., ZENI, M.., MELLO, K., DUARTE, J. Characterization of cellulose
triacetate membranes, produced from sugarcane bagasse, using PEG 600 as additive. Polymer
Bulletin, v. 60, p. 397-404, 2008.

15. MEIRELES, C. S., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N., CERQUEIRA, D.
A., ZENI, M., MELLO, K., LORENZI, S. Production and characterization of membranes of
recycled waste materials: Cellulose acetate, obtained from sugarcane bagasse with
polystyrene from plastics cups. Polymer Engineering and Science, v. 48, p. 1443-1448, 2008.

16. FERREIRA JUNIOR, M. F., MUNDIM, E. A. R., RODRIGUES FILHO, G,
MEIRELES, C. S., CERQUEIRA, D. A., ASSUNCAO, R. M.N., MARCOLIN, M., ZENI,
M. SEM study of the morphology of asymmetric cellulose acetate membranes produced from

recycled agroindustrial residues: sugarcane bagasse and mango seeds. Polymer Bulletin, v. 66,
p- 377-389, 2011.

17. WANG, ZHAO-MEI, LI, L., XIAO, KAI-JUN, WU, JIAN-YONG. Homogeneous
sulfation of bagasse cellulose in an ionic liquid and anticoagulation activity. Bioresource
Technology, v. 100, p. 1687-1690, 2009.

18. PANDEY, A., SOCCOL, C. R, NIGAM, P. & SOCCOL, V. T. Biotechnological potential
of agro-industrial residues. I: sugarcane bagasse. Bioresource Technology, v. 74, p. 69-80,
2000.

19. CARVALHO, M. L. Estudo cinético da hidrélise enzimética de celulose de bagaco de
cana-de-actcar. Dissertacdo de Mestrado, 2011, Universidade Federal de Sao Carlos.

20. CARDONA, C. A., QUINTERO, J. A., PAZ, 1. C. Production of bioethanol from
sugarcane bagasse: Status and perspectives. Bioresource Technology, v. 10, p. 4754-4766,
2010.

21. OJEDA, K., AVILA, O., SUAREZ, J., KAFAROV, V. Evaluation of technological
alternatives for process integration of sugarcane bagasse for sustainable biofuels production -
Part 1. Chemical Engineering Research and Design, v. 89, p. 270-279, 2011.

22. RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N. Aplication of the Cuprammonium
Process (process for the production of regenerated cellulose membranes for hemodialysis) to
sugar-cane bagasse. Journal of Membrane Science, v. 82, 43, 1993.

23. RODRIGUES FILHO, G., LEAL, D. A., PERES, D. S., RUGGIERO, R. Alternatives for
the reduction of Cu (II) ion levels in hemodialysis membranes produced from sugar cane
bagasse. Journal of Membrane Science, v. 111, 143, 1996.

24. SOUZA, E. E. Sintese e caracteriza¢cdo de membranas de celulose regenerada a partir da
celulose extraida do bagaco de cana-de-agicar para produgdo de cuprofane. Dissertacdo de
Mestrado, 2009, Universidade Federal de Uberlandia.

25. BIAN, J,, PENG, F., PENG, X-P., XU, F., SUNA, R-C., KENNEDY, J. F. Isolation of
hemicelluloses from sugarcane bagasse at different temperatures: Structure and properties.
Carbohydrate Polymers, v. 8, p. 638- 645, 2012.



90

26. REN, J. L., SUN, R. C., LIU, C. F., CHAO, Z. Y., LUO, W. Two-step preparation and
thermal characterization of cationic 2-hydroxypropyltrimethylammonium chloride

hemicellulose polymers from sugarcane bagasse. Polymer Degradation and Stability, v. 91, p.
2579-2587, 2006.

27. REN, J. L., LIU, C. F.,, SUN, R. C., SHE, D., LIU, J. C. Preparation and characterization
of sugarcane bagasse hemicellulosic derivatives containing quaternary ammonium groups in
various media. E-polymers, v.61, p. 01-09, 2007.

28. SHAIKH, H. M., PANDARE, K. V., NAIR, G. & VARMA, A.J. Utilization of sugarcane
bagasse cellulose for producing cellulose acetates: Novel use of residual hemicellulose as
plasticizer. Carbohydrate Polymers, v. 76, p. 23-29, 20009.

29. BRANCO, R. F., SANTOS, J. C.,, SILVA, S. S. A novel use for sugarcane bagasse
hemicellulosic fraction: Xylitol enzymatic production. Biomass and Bioenergy, v. 35, p. 3241-
3246, 2011.

30. KHAN, M. A., ASHRAF, S. M., MALHOTRA, V. P. Development and characterization
of a wood adhesive using bagasse lignin. International Journal of Adhesion and Adhesives, v.
24, p. 485-493, 2004.

31. BRANDAO, P. C., SOUZA, T. C., FERREIRA, C. A., HORI, C. E., ROMANIELO, L. L.
Removal of petroleum hydrocarbons from aqueous solution using sugarcane bagasse as
adsorbent. Journal of Hazardous Materials, v. 175, p. 1106-1112, 2010.

32. LAOPAIBOON, P., THANI, A., LEELAVATCHARAMAS, V., LAOPAIBOON, L.
Acid hydrolysis of sugarcane bagasse for lactic acid production. Bioresource Technology,
v.101, p. 1036-1043, 2010.

33. CERQUEIRA, E. F., BAPTISTA, C. A. R. P., MULINARI, D. R. Mechanical behaviour
of polypropylene reinforced sugarcane bagasse fibers composites. Procedia Engineering, v.
10, p. 2046-2051, 2011.

34. CAO, Y., SHIBATA, S., FUKUMOTO, I. Mechanical properties of biodegradable
composites reinforced with bagasse fibre before and after alkali treatments. Composites: Part
A 37, p. 423 - 429, 2005.

35. SOUZA, A. E., TEIXEIRA, S. R., SANTOS, G. T. A., COSTA, F. B., LONGO, E. Reuse
of sugarcane bagasse ash (SCBA) to produce ceramic materials. Journal of Environmental
Management, v. 92, p. 2774-2780, 2011.

36. FARIA, K. C. P., GURGEL, R. F., HOLANDA, J. N. F. Recycling of sugarcane bagasse
ash waste in the production of clay bricks. Journal of Environmental Management, v. 101, p.
07-12, 2012.

37. FRIAS, M., VILLAR, E., SAVASTANO, H. Brazilian sugar cane bagasse ashes from the
cogeneration industry as active pozzolans for cement manufacture. Cement and Concrete
Composites, v. 33, p. 490-496, 2011.



91

38. QNESIPPE, C., PASSE-COUTRIN, N., TORO, F., DELVASTO, S., BILBA, K,
ARSENE, M. A. Sugar cane bagasse fibres reinforced cement composites: thermal
considerations. Composites: Part A 41, p. 549 - 556, 2010.

39. BILBA, K.: ARSENE, M. A.; OUENSANGA, A. Sugar cane bagasse fibre reinforced
cement composites. Part I. Influence of the botanical components of bagasse on the setting of
bagasse/cement composite. Cement and Concrete Composites, v. 25, p. 91-96, 2003.

40. TELLES, M. R., SARAN, L. M., UNEDA-TREVISOLLI, S. H. Producio, propriedades e
aplicacdes de bioplastico obtido a partir da cana-de-acucar. Ciéncia & Tecnologia: FATEC-
JB, v. 02, p. 52-63, 2011.

41.http://www .biotec-ahg.com.br/index.php/pt/acervo-de-materias/meioambiente/798-bagaco-
de-cana-vira-bioplastico- (Acesso em: 04/08/12).

42 http://revistagloborural.globo.com/Revista/Common/0,,EM1281184-18080,00
BAGACO+DE+CANA+PRODUZ+PAPEL+BIODEGRADAVEL.html (Acesso em:
05/08/12).

43. LEME, P. R., SILVA, S. L., PEREIRA, A. S. C, PUTRINO, S. M., LANNA, D. P. D,
NOGUEIRA FILHO, J. C. M. Utilizagao do Bagaco de Cana-de-Ac¢ucar em Dietas com
Elevada Propor¢ao de Concentrados para Novilhos Nelore em Confinamento. Revista
Brasileira de Zootecnia, v.32, p.1786-1791, 2003.

44. TEIXEIRA, F. A., PIRES, A. V., NASCIMENTO, P. V. N. Bagaco de cana-de-actcar na
alimentacdo de bovinos. Revista Electronica de Veterindria, v. 08, p. 01-09, 2007.

45. OKINO, E. Y. A,, ANDAHUR, J. P. V., SANTANA, M. A. E., SOUZA, M. R.
Resisténcia fisico-mecanica de chapas aglomeradas de bagaco de cana-de-agicar modificado
quimicamente. Scientia Forestalis, v. 52, p. 35-42, 1997.

46. BEGUIN, P., AUBERT, JEAN-PAUL. The biological degradation of cellulose. FEMS
Microbiology Reviews, v. 13, 25-28, 1994.

47. VIEIRA, R. G. P. Sintese e caracterizacdo da metilcelulose a partir da metilagdao
heterogénea do bagaco de cana-de-agucar. Dissertacdo de Mestrado, 2004, Universidade
Federal de Uberlandia.

48. STEINMEIER, H. Acetate Manufacturing, Process and Technology. Macromolecular
Symposium, v. 208, p. 49-60, 2004.

49. CRUZ, S. F. Sintese e caracterizacdo da metilcelulose produzida a partir do carogo de
manga para aplicacdo como aditivo em argamassas. Tese de Doutorado, 2011, Universidade
Federal de Uberlandia.

50. KLEM, D., HEUBLEIN, B., FINK, HANS-PETER, BOHN, A. Cellulose: Fascinating
Biopolymer and Sustainable raw material. Angewandte Chemie, v. 44, p. 3358-3393, 2005.



92

51. MEIRELES, C. S. Sintese e caracterizacdo de membranas assimétricas de acetato de
celulose obtido a partir da celulose do caroco de manga e do jornal. Tese de Doutorado, 2011,
Universidade Federal de Uberlandia.

52. GURGEL, L. V. A. Mercerizacdo e modificagdo quimica de celulose e bagaco de cana-de-
acuicar com anidrido succinico e trietilenotetramina: Preparacdo de novos materiais quelantes
para a adsorcdo de Pb (II), Cd (II), Cr (VI) e Cu (Il). Dissertacdo de Mestrado, 2007,
Universidade Federal de Ouro Preto.

53. SABALSAGARAY, B. Levantamento de producdo de residuos agro-industriais e seu
potencial de utilizacdo na industria da constru¢do. Dissertacdo de Mestrado, 1998,
Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

54. LEAO, A. L., CHERIAN, B. M., SOUZA, S. F., THOMAS, S. Residuos Agroindustriais
— caracterizacdo e utilizac¢do. Revista Citricultura Atual, v. 80, p. 22-23, 2011.

55.http://www.ibge.gov.br/home/presidencia/noticias/noticia_visualiza.php?id_noticia=2001
&id_pagina=1v

56. VALE, R. S., BORGES, S. M. P., ASSUNCAO, R. M. N., RODRIGUES FILHO, G.,
VIEIRA, J. G., RIBEIRO, S. D. Preparacdo de membranas de celulose regenerada a partir da
celulose extraida de residuos agroindustriais. In: Anais do 11° Congresso Brasileiro de
Polimeros, 2011, Campos do Jordao.

57. D’ALMEIDA, M. L. O. Celulose e papel - Tecnologia de fabricagao da pasta celulésica.
IPT, Sao Paulo, 1988.

58. EL SEOUD, O. A., KOSCHELLA, A., FIDALE, L. C., DORN, S., HEINZE, T.
Applications of Ionic Liquids in Carbohydrate Chemistry: A Window of Opportunities.
Biomacromolecules, v. 8, p. 2629-2647, 2007.

59. XIE, H., KING, A., KILPELAINEN, 1., GRANSTROM, M., ARGYROPOULOQOS, D. S.
Thorough Chemical Modification of Wood-Based Lignocellulosic Materials in Ionic Liquids.
Biomacromolecules, v. 8, p. 3740-3748, 2007.

60. http://www.cimm.com.br/portal/noticia/exibir_noticia/3006-solventes-verdes-
comportamento-dos-liquidos-ionicos (Acessado em 05/08/2012).

61. VIEIRA, J. G. Sintese e caracterizacdo da metilcelulose, a partir do bagaco de cana-de-
aclcar, para utilizacdo como aditivo na construcdo civil. Dissertacdo de Mestrado, 2009,
Universidade Federal de Uberlandia.

62. FERREIRA JUNIOR, M. F. Reciclagem quimica do bagaco de cana-de-agucar para a
producdo de membranas assimétricas de diacetato de celulose. Dissertacdo de Mestrado,
2009, Universidade Federal de Uberlandia.

63. RODRIGUES FILHO, G., SILVA, R. C., MEIRELES, C. S., ASSUNCAO, R. M. N. &
OTAGURO, H.. Water flux through cellulose triacetate films produced from heterogeneous
acetylation of sugar cane bagasse. Journal of Applied Polymer Science, v. 96, p. 516-522,
2005.



93

64. MEIRELES, C. S., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N, ZENI, M. &
MELLO, K. Blend compatibility of waste materials-cellulose acetate (from sugarcane
bagasse) with polystyrene (from plastic cups): Diffusion of water, FTIR, DSC, TGA, and
SEM study. Journal of Applied Polymer Science, v. 104, p. 909-914, 2007.

65. RODRIGUES FILHO, G., TOLEDO, L. C., CERQUEIRA, D. A., ASSUNCAO, R. M.
N., MEIRELES, C. S., OTAGURO, H., SIZUE, O. R. & LUGAO, A. B. Water flux, DSC,
and cytotoxicity characterization of membranes of cellulose acetate produced from sugar cane
bagasse, using PEG 600. Polymer Bulletin, v. 59, p. 73-81, 2007.

66. CERQUEIRA, D. A., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N., MEIRELES, C.
S., TOLEDO, L. C., ZENI, M., MELLO, K. & DUARTE, J. Characterization of cellulose
triacetate membranes, produced from sugarcane bagasse, using PEG 600 as additive. Polymer
Bulletin, v. 60, p. 397-304, 2008.

67. MEIRELES, C. S., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N., CERQUEIRA, D.
A., ZENI, M. & MELLO, K., LORENZI, S. Production and characterization of membranes of
recycled waste materials: Cellulose acetate, obtained from sugarcane bagasse with
polystyrene from plastics cups. Polymer Engineering and Science, v. 48, p. 1443-1448, 2008.

68. RODRIGUES, G., MONTEIRO, D. S., MEIRELES, C. S., ASSUNCAO, R. M. N.,
CERQUEIRA, D. A., BARUD, H. S., RIBEIRO, S. J. L., MESSADEQ, Y. Synthesis and
characterization of cellulose acetate produced from recycled newspaper. Carbohydrate
Polymers, v. 73, p. 74-82, 2008.

69. MEIRELES, C. S., RODRIGUES FILHO, G., FERREIRA JR, M. F., CERQUEIRA, D.
A., ASSUNCAO, R. M. N., RIBEIRO, E. A., POLETTO, P., ZENI, M.. Characterization of
asymmetric membranes of cellulose acetate from biomass: Newspaper and mango seed,
Carbohydrate Polymers, v. 80, p. 954-961, 2010.

70. RIBEIRO, E. A. M., SOUSA, R. M. F., MEIRELES, C. S., RIBEIRO, S. D.,
ASSUNCAO, R. M. N., RODRIGUES FILHO, G. Sintese e caracterizacdo do acetato de
celulose para produ¢do de membranas a partir da palha de milho. In: Anais do 11° Congresso
Brasileiro de Polimeros, 2011, Campos do Jordao.

71. CRUZ, A. C., MEIRELES, C. S., RIBEIRO, S. D., RODRIGUES FILHO, G.,
ASSUNCAO, R. M. N., CERQUEIRA, D. A., ZENI, M., POLETTO, P. Utiliza¢io do
acetato de celulose produzido a partir da celulose extraida do carogo de manga como matriz
para producao de sistemas microparticulados. Quimica Nova, v. 34, p. 385-389, 2011.

72. RODRIGUES FILHO, G. , RIBEIRO, S. D., MEIRELES, C. S., SILVA, L. G,
RUGGIERO, R., FERREIRA JUNIOR, M. F., CERQUEIRA, D. A., ASSUNCAO, R. M. N,
ZENI, M., POLETTO, P. Release of doxycycline through cellulose acetate symmetric and
asymmetric membranes produced from recycled agroindustrial residue: Sugarcane bagasse.
Industrial Crops and Products, v. 33, p. 566-571, 2011.

73. NASCIMENTO, B., RODRIGUES FILHO, G., FRIGONI, E. S., SOARES, H. M,,
MEIRELES, C. S., CERQUEIRA, D. A., VALENTE, A. J. M., CARVALHO, R. A,
ASSUNCAO, R. M. N., MOTTA, L. A. C. Application of cellulose sulfoacetate obtained



94

from sugarcane bagasse as additive in mortars. Journal of Applied Polymer Science, v. 124, p.
510-517, 2012.

74. LANDIM, A. S., RODRIGUES FILHO, G., RIBEIRO, E. A. M., ASSUNCAO, R. M. N,
NASCIMENTO, B. Aplica¢do de sulfato de acetato de celulose obtido do reaproveitamento
do caroco de manga no tratamento de esgoto do DMAE UBERLANDIA-MG. In: 11°
Congresso Brasileiro de Polimeros, 2011, Campos do Jordao.

75. VIEIRA, R. G. P., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N., MEIRELES, C. S.,
VIEIRA, J. G. OLIVEIRA, G. S. Synthesis and characterization of methylcellulose from
sugar cane bagasse cellulose. Carbohydrate Polymers, v. 67, p. 182-189, 2007.

76. RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N., VIEIRA, J. G., MEIRELES, C. S.,
CERQUEIRA, D. A., BARUD, H. S., RIBEIRO, S. J. L. & MESSADEQ, Y. Characterization
of methylcellulose produced from sugar cane bagasse cellulose: Crystallinity and thermal
properties. Polymer Degradation and Stability, v. 92, p. 205-210, 2007.

77. VIEIRA, J. G., OLIVEIRA, G. C., RODRIGUES FILHO, G., ASSUNCAO, R. M. N.,
MEIRELES, C. S., CERQUEIRA, D. A., SILVA, W. G., MOTTA, L. A. C. Production,
characterization and evaluation of methylcellulose from sugarcane bagasse for applications as
viscosity enhancing admixture for cement based material. Carbohydrate Polymers, v. 78, p.
779-783, 20009.

78. OLIVEIRA, G. C., RODRIGUES FILHO, G., VIEIRA, J. G., ASSUNCAO, R. M. N.,
MEIRELES, C. S., CERQUEIRA, D. A., OLIVEIRA, R. J,, SILVA, W. G., MOTTA, L. A.
C. Synthesis and application of methylcellulose extracted from waste newspaper in CPV-ARI
Portland cement mortars. Journal of Applied Polymer Science, v. 118, p. 1380-1385, 2010.

79. CRUZ, S. F., VIEIRA, J. G., RODRIGUES FILHO, G., MEIRELES, C. S., FARIA, F. A.
C., GOMIDE, D. D., PASQUINI, D., ASSUNCAO, R. M. N., MOTTA, L. A. C. Synthesis
and characterization of methylcellulose from cellulose extracted from mango seeds for use as
a mortar additive. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 22, 01-08, 2012.

80. MITCHELL, K., FORD, J. L., ARMSTRONG, D. J., ELLIOT, P. N. C., HOGAN, J. E.,
& ROSTRON, C. The influence of concentration on the release drugs from gels and matrices
containing Methocel®. International Journal of Pharmaceutics, v. 100, p. 155-163, 1993.

81. YE, D. Preparation of methylcellulose from annual plants. Tese de Doutorado, 2005,
Universitat Rovira 1 Virgili.

82. XUE, J., NGADI, M. Effects of methylcellulose, xanthan gum and
carboxymethylcellulose on thermal properties of batter systems formulated with different
flour combinations. Food Hydrocolloids, v. 23, p. 286-295, 20009.

83. GARCfA, M. A., PINOTTI, A., MARTINO, M., ZARITZKY, N. Electrically treated
composite FILMS based on chitosan and methylcellulose blends. Food Hydrocolloids, v. 23,
p. 722-728, 2009.



95

84. TURHAN, K. N. & SAHBAZ, F. Water vapor permeability, tensile properties and
solubility of methylcellulose-based edible films. Journal of Food Engineering, v. 61, p. 459-
466, 2004.

85. KHAN, R. A., SALMIERI, S., DUSSAULT, D., URIBE-CALDERON, J., KAMAL, M.
R., SAFRANY, A., LACROIX, M. Production and Properties of Nanocellulose-Reinforced
Methylcellulose-Based Biodegradable Films. Journal of Agricultural and Food Chemistry, v.
58, p. 7878-7885, 2010.

86. FU, X. & CHUNG, D. D. L. Effect of methylcellulose admixture on the mechanical
properties of cement. Cement and Concrete Research, v. 26, p. 535-538, 1996.

87. Methocel Cellulose Ethers Technical Handbook. Disponivel em www.methocel.com.

88. LI, L., SHAN, H., YUE, C. Y., LAM, Y. C., TAM, K. C.,, HU, X. Thermally Induced
Association and Dissociation of Methylcellulose in Aqueous Solutions. Langmuir, v.18, p.
7291-7298, 2002.

89. YE, D., MONTANE, D., FARRIOL, X. Preparation and characterisation of
methylcellulose from annual cardoon and juvenile eucalyptus. Carbohydrate Polymers, v. 61,
p. 446-454, 2005.

90. KE, H., ZHOU, J., HANG, L. Structure and Physical Properties of Methylcellulose
synthesized in NaOH/urea solution. Polymer Bulletin, v. 56, p. 349-357, 2006.

91. BRANDT, L. Cellulose ethers. In: WILKS, E. S. Industrial polymers handbook (pp. New
York: Wiley, 2001. p. 1569-1613.

92. DESBRIERES, J., HIRRIEN, M., & ROSS-MURPHY, S. B. Thermogelation of
methylcellulose: Rheological considerations. Polymer, v. 41, p. 2451-2461, 2000.

93. HAQUE, A., MORRIS, E. R.. Thermogelation of Methylcellulose. Part I: molecular
structures and processes. Carbohydrate Polymers, v. 22, p. 161-173, 1993.

94. SARKAR, N., WALKER, L. C. Hydratation - dehydratation properties of
Methylcellulose and Hydroxypropylmethylcellulose. Carbohydrate Polymers, v. 27, p. 177 —
185, 1995.

95. MEHTA, P. K., MONTEIRO, P. J. M. Concreto - Estrutura, Propriedades e Materiais.
INPI, Sao Paulo, 1994.

96. VIEIRA, M. C., KLEMM, D., EINFELDT, L., ALBRECHT, G. Dispersing agents for
cement based on modified polysaccharides. Cement and Concrete Research, v. 35, p. 883-
890, 2005.

97. SILVA, T. J., RESENDE, K. K., MOTTA, L. A. C., VIEIRA, J. G., ASSUNCAO, R. M.
N. Estudo da aplicacdo do poliestireno sulfonado produzido a partir de copos plésticos
descartados como aditivo plastificante em concretos. In: Anais do 51° Congresso Brasileiro
do Concreto, 2009, Curitiba.



96

98. KHAYAT, K. H. Viscosity-Enhancing admixtures for cement-based materials — an
overview. Cement and Concrete Composites, v. 20, p. 171-188, 1998.

99. POURCHEZ, J., GROSSEAU, P., GUYONNET, R. & RUOT, B. HEC influence on
cement hydration measured by conductometry. Cement and Concrete Research, v. 36, p.
1777-1780, 2006.

100. SILVA, D. A. & MONTEIRO, P. J. M. The influence of polymers on the hydration of
portland cement phases analysed by soft X-ray transmission microscopy. Cement and
Concrete Research, v. 36, p. 1501-1507, 2006.

101. KNAPEN, E., GEMERT, D. V. Cement hydration and microstructure formation in the
presence of water-soluble polymers. Cement and Concrete Research, v. 39, p. 6-13, 2009.

102. BENTZ, D. P., HAECKER, C.-J., PELTZ, M. A., SNYDER, K. A. X-ray absorption
studies of drying of cementitious tile adhesive mortars. Cement and Concrete Composites, V.
30, p. 361-373, 2008.

103. ABE, T., MATSUZAKI, K., HATANO, A., & SOBUE, H. Distribution of substituents
in heterogeneously methylated celluloses. Textile Research Journal, Princeton, v. 25, p. 254-
256, 1955.

104. ZHOU, J., XU, Y., WANG, X., QIN, Y. & ZHANG, L. Microstructure and aggregation
behavior of methylcellulose prepared in NaOH/urea aqueous solution. Carbohydrate
Polymers, v. 74, p. 901-906, 2008.

105. YE, D.Y., FARRIOL, X. Preparation and characterization of methylcelluloses from
some annual plant pulps. Industrial Crops and Products, v. 26, p. 54-62, 2007.

106. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS C 26 1996 - Pasta celulésica
— Determinacdo de viscosidade intrinseca em solucdo de cuproetilenodiamina (CUEN) com
viscosimetro do tipo capilar. Rio de Janeiro: ABNT, 1996.

107. MELLO, I. L. COUTINHO, F. M. B., DELPECH, M. C., ALBINO, F. F. M., SANTOS,
S. M. Polibutadieno Alto-cis: Estudo Viscosimétrico em Tolueno e Ciclo-hexano. Polimeros:
Ciéncia e Tecnologia, v. 16, p. 53-60, 2006.

108. DELPECH, M. C., COUTINHO, F. M. B., SOUSA, K. G. M., CRUZ, R. C. Estudo
viscosimétrico de prepolimeros uretanicos. Polimeros: Ciéncia e Tecnologia, v. 17, p. 294-
298, 2007.

109. KOBAYASHI, K., HUANG, C., LODGE, T. P. Thermoreversible gelation of
aqueous methylcellulose solutions. Macromolecules, v. 32, p. 7070-7077, 1999.

110. LI, L., THANGAMATHESVARAN, P. M., YUE, C. Y., TAM, K. C,, HU, X., LAM, Y.
C. Gel Network Structure of Methylcellulose in Water. Langmuir, v. 17, p. 8062-8068, 2001.

111. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 5733: Cimento
Portland de alta resisténcia inicial. Rio de Janeiro, 1991.



97

112. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 7215:1996.
Cimento Portland - Determinacdo da resisténcia a compressdao. Anexo B: Determinacdo do
indice de consisténcia normal. Rio de Janeiro, 1996.

113. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 13277
Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos — Determinagdo da retengdo
de 4gua. Rio de Janeiro, 2005.

114. ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. ABNT NBR 15258:
Argamassa para revestimento de paredes e tetos — Determinacao da resisténcia potencial de
aderéncia a tracdo. Rio de Janeiro, 2005.

115. Sjostron, E. (1981). Wood Chemistry: Fundamentals and Applications, Academic Press,
NY, 169 — 189

116. http://pt.scribd.com/doc/71002872/Substituicao-Nucleofilica (Acesso em: 05/08/12).

117. TAPIA, C., SAPAG-HAGAR, J., MORALES, f., VALENZUELA, F. BASUALTO, C.
Characterization of alkalicellulose of Pinus Radiata and eucalyptus globulus based on its

molecular weight and degree of accessibility. Boletin de la Sociedad Chilena de Quimica, v.
46, p. 161-164, 2001.

118. TAPIA, C., SAPAG-HAGAR, J., ANDRADE, C. T., HASSON, J., VALENZUELA,
F. BASUALTO, C. Effect of the reaction conditions over the yield and properties of
methylcellulose obtained from pinus radiata Kraft bleached cellulose. Boletin de la Sociedad
Chilena de Quimica, v. 46, p. 289-297, 2002.

119. KNILL, C. J., KENNEDY, J. F. Degradation of cellulose under alkaline conditions.
Carbohydrate Polymers, v. 51, p. 281-300, 2003.

120. MAJEWICZ, T. G.; JUST, E. K. Cellulose ethers, In: Mark, Herman F. Encyclopedia of
Polymer Science and Technology, New York: Wiley-Interscience, p. 507-532, 2004.

121. HURTUBISE, F. G. The analytical and structural aspects of the infrared spectroscopy of
cellulose acetate. TAPPI, v. 45, p. 460-465, 1962.

122. MANSOUR, O. Y., NAGATY, A., El-Zawawy Waleed, K. Variables affecting the
methylation reactions of cellulose. Journal of Applied Polymer Science, v. 54, p. 519-524,
1994.

123. ZOHURIAAN, M. J. & SHOKROLAHI, F. Thermal studies on natural and modified
gums. Polymer Testing, v. 23, p. 575-579, 2004.

124. PAIVA, H., SILVA, L. M., LABRINCHA, J. A., FERREIRA, V. M. Effects of a water-
retaining agent on the rheological behaviour of a single-coat render mortar. Cement and
Concrete Research, v. 36, p. 1257-1262, 2006.

125. KAUFMANN, J., WINNEFELD, F., ZURBRIGGEN, R. Polymer dispersions and their
interaction with mortar constituents and ceramic tile surfaces studied by zeta-potential



98

measurements and atomic force microscopy. Cement and Concrete Composites, v. 34, p. 604-
611, 2012.

126. JENNI, A., HOLZER, L., ZURBRIGGEN, R., HERWEGH, M. Influence of polymers

on microstructure and adhesive strength of cimentitious tile adhesive mortars. Cement and
Concrete Research, v. 35, 35-50, 2005.

127. AFRIDI, M. U. K., OHAMA, Y., DEMURA, K., IQBAL, M. Z. Development of
polymer films by the coalescence of polymer particles in powdered and aqueous polymer-
modified mortars. Cement and Concrete Research, v.33, p.1715-1721, 2003.



