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Resumo

A manga é uma das frutas mais populares no Brasil, sendo a espécie mais difundida a
Mangifera indica L. A produgdo dessa fruta € sazonal e sua industrializacdo tem
crescido nos ultimos anos como forma de diminuir as perdas no periodo de safra. O
processamento da manga gera uma grande quantidade de residuos, em torno de 40 a
60% de toda a matéria prima. Dos residuos gerados 12 a 15 % sdo constituidos de
cascas e de 15 a 20% de sementes. Os residuos ndo podem ser acumulados
indefinidamente no local onde foram produzidos e geralmente sdo descartados sem um
tratamento prévio, longe da unidade processadora. Nesse sentido a utilizacdo do carogo
de manga como fonte de celulose se torna uma alternativa para diminuir as perdas e o
impacto ambiental. No presente trabalho, o caroco de manga, Mangifera indica L.
variedade Uba, foi utilizado como fonte de celulose. O carogo de manga, proveniente de
uma fébrica de suco do municipio de Araguari-MG, apresentou um teor de celulose de
55,00 % £ 1,0, enquanto o teor de lignina Klason foi de 23,85 % + 0,3. As fibras do
carogo de manga foram utilizadas para produgdo de metilcelulose e as amostras foram
produzidas através da metilagdo heterogénea, utilizando-se o dimetilsulfato (DMS) e o
iodometano como agentes alquilantes. As metilceluloses produzidas foram
caracterizadas quanto as propriedades térmicas por calorimetria exploratéria de
varredura (DSC) e analise termogravimétrica (TGA). A fragdo cristalina dos polimeros
foi determinada por difracdo de raios-X (DRX), e os graus de substituigdo (GS) foram
determinados por via quimica. Os valores de GS, determinados por via quimica, foram
de 1,35 para a MCD e 0,45 para a MCI, demonstrando uma maior substituicdo na
sintese utilizando DMS como agente metilante. Solucbes aquosas de metilcelulose, na
concentragdo de 0,2 % m/m e 0,6% m/m (massa de polimero/massa de cimento), foram
empregadas como aditivo em argamassas e o0 seu efeito foi avaliado, no estado fresco,
através de ensaios de Indice de Consisténcia (IC), densidade e retencio de agua. No
estado endurecido, através da resisténcia potencial de aderéncia a tragdo (Ra). As
amostras de metilcelulose obtidas com DMS (MCD) e iodometano (MCI) como agentes
metilantes, utilizadas na proporgdo de 0,6% m/m, apresentaram um melhor resultado,
sendo que o aumento foi de 27,75 % e 71,54 % no (IC) e um aumento na Ra de 23,33
% e 26,67%, respectivamente, mostrando que os polimeros podem ser empregados na
producédo de argamassas adesivas.

Palavras-chave: carogo de manga, celulose, metilcelulose, aditivo, argamassa.
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Abstract

The mango is one of the most popular fruits in Brazil, and the best know type is
Mangifera indica L. The production of this fruit is seasonal and its industrialization has
grown in the last years as a means of diminishing loss in the harvest time. The mango
processing generates a great amount of residues, around 40 to 60% of the entire amount
of raw material. From the residues generated, 12 to 15% is made up of peel and 15 to
20% is seeds. The residues cannot be accumulated indefinitely where they were
produced, and are normally discarded with no previous treatment, far from the
processing unit. In this sense, the use of the mango seed as a source of cellulose is an
alternative in order to diminish the loss and impact on the environment. In this study,
the mango seed of the Ub4 variety of mangifera indica L. was used as a source of
cellulose. The mango seed, originating from a juice factory in the municipality of
Araguari-MG, showed a content of cellulose of 55.00% + 1.0, while the content of
Klason lignin was 23.85% + 0.3. The fibres of the mango seed were used in the
production of methylcellulose and the samples were produced by means of
heterogeneous methylation using dimethyl sulfate (DMS) and iodomethane as
alkylating agents. The methylcelluloses produced were characterized as to their thermal
properties by means of scanning exploratory calorimetry (DSC) and thermogravimetric
analysis (TGA). The crystalline fraction of the polymers was determined by diffraction
of X-rays (DRX), and the substitution degrees (GS) were determined by chemical
means. The GS values, determined by chemical means were of 1.35 for MCD and 0.45
for MCI, showing a higher substitution in the synthesis using DMS as methylation
agent. Aqueous solutions of methylcellulose, in the concentration of 0.2% m/m and
0.6% m/m (polymer mass/cement mass) were used as an additive in mortar and its
effect was assessed, when newly prepared, by means of Consistency Index (Cl) tests,
density and water retention. After hardened, tests by means of the assessment of
potential resistance in adherence and traction (Ra) were carried out. The methylcellulose
samples obtained with DMS (MCD) and iodomethane (MCI) as methylate agents, used
in the proportion of 0.6% w/w, showed better result; the increase was of 27.75% and
71.54% in the IC and an increase of 23.33% and 26.67% respectively in the Ra,

showing that polymers can be used in the production of adhesive mortars.

Key words: mango seed, cellulose, methylcellulose, additive, mortar.
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1. Introducéo

A polpa de madeira tem sido a principal fonte de celulose, porém a literatura tem
apresentado uma série de trabalhos visando o aproveitamento de residuos de vérias
atividades agroindustriais. Considerando este aspecto, destaca-se a utilizacdo cada vez
mais crescente da celulose extraida de fontes alternativas, tais como o bagaco de cana-
de-acucar, palha de arroz, casca de coco, dentre outras. .

Devido as condi¢Bes ambientais adequadas, a fruticultura é uma das principais
atividades do agroneg6cio no Brasil, apresentando desempenho crescente nos ultimos
anos. Dentre as frutas comercializadas podemos destacar a manga (Mangifera indica
L.), que vem apresentando uma grande demanda interna. Esta frutifera tem, também,
aceitacdo em escala crescente no mercado internacional, tornando-se, desta forma, um
atraente investimento comercial.

A producdo mundial de manga em 2001 foi de 25,35 milhdes de toneladas. 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 0 México com 6,1%. Também participam do mercado internacional, Paquist&o,
Indonésia e Filipinas que juntos contribuem com 10,6%. O Brasil participa com 3,1% e
aparece em oitavo lugar, porém, em crescimento.®

Segundo o Anuério 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. A
producdo brasileira € diversificada, produzindo vérias espécies, tais como: Tommy

Atkins, Haden, Keith, Palmer e Uba.”®



Assim, podemos destacar a regido do Triangulo Mineiro, que somente em
Araguari séo produzidos aproximadamente 1.300 ton/ano de caro¢o de manga, sendo
consequentemente, uma importante fonte de residuo cujo potencial para a produgéo de

derivados celulésicos deve ser investigado.®

1.1 Produgéo de manga no Brasil

A manga € uma das frutas mais populares no Brasil, sendo a espécie mais
difundida a Mangifera indica L. O nome da fruta vem da palavra malayalam manga e
foi popularizada na Europa pelos portugueses, que conheceram a fruta em Kerala®
quando trocaram-na por temperos.

A mangueira (Mangifera indica L.) pertence a classe Dicotiledonea™ e & familia
Anacardiace”. O género Mangifera L. é nativo do sul e sudeste asiatico, desde o leste
da india até as Filipinas, e foi introduzido com sucesso nos paises tropicais.™

Uma das variedades mais comuns no Brasil, principalmente no Estado de Minas
Gerais, é a variedade Ub4. Sua arvore possui um porte elevado, podendo atingir mais de
10 m de altura; possui copa arredondada, densa e bem enfolhada. A producdo pode
chegar a mais de mil frutos por planta. Essa espécie caracteriza-se por apresentar frutos

pequenos, polpa macia, firme, doce e fibras curtas e macias, com formato longo,

apresentando em média 6,1 cm de maior comprimento transversal e 8,4 cm de

? Kerala é um dos estados da India e situa-se no extremo sudoeste do pais.
“Dicotiledoneas ou Magnoliopsidas é uma classe pertencente a divisdo Magnoliophyta, ou plantas com
flor, cujo embrido (semente) contém dois ou mais cotilédones.

¢ Anacardiaceae é uma familia botanica representada por 70 géneros e cerca de 600 espécies. S30 espécies
frutiferas como, por exemplo, a manga e o caju.



comprimento longitudinal, possuindo o peso médio de 126 g e, quando madura, a casca
toma a coloragdo amarelo-claro e a polpa, amarelo-ouro. E uma fruta indicada tanto
para consumo “in natura” quanto para a industrializagdo. Uma das vantagens de sua

industrializacdo é a manutencéo da coloracdo e do aroma ap6s o processamento.**

1.2 Industrializagdo da Manga e aproveitamento de residuos

A manga € uma fruta sazonal e sua industrializagdo tem crescido nos ultimos
anos como forma de diminuir as perdas no periodo de safra. A industrializagdo da
manga consiste na producdo de sucos, geléias, gomas, compotas e polpas. O
fluxograma a seguir mostra a porcentagem de residuos que sdo gerados com a

industrializacdo da manga.*?

Industria da manga »| Sucos, compotas, geléias, etc.
Y
40 a 60 % de residuos
15a20%
12a15% .
Outros residuos
Cascas Sementes utros residuo

Figura 1. Porcentagem de residuos gerados com a industrializacdo da manga..™

Os residuos gerados ndo podem ser acumulados indefinidamente no local onde
foram produzidos e, geralmente, sdo descartados sem um tratamento prévio, longe da

unidade processadora. De acordo com as legislacbes ambientais, esses residuos devem



passar por um processamento adequado para ndo causarem poluicdo nos locais que séo
dispensados, gerando um custo extra no processamento.’*** A figura 2 mostra os
residuos gerados a partir do processamento da manga de uma industria da cidade de

Araguari-MG.

Figura 2. Residuos do processamento da manga de uma industria de Araguari-MG.

Nesse contexto, 0s residuos agroindustriais constituem reservas naturais
renovaveis, disponiveis em grandes quantidades na natureza e representam uma
importante fonte de matérias-primas que podem ser utilizadas em processos quimicos.
Portanto, o estudo do reaproveitamento desses residuos da industria da manga tem um
apelo ambiental, o qual deve ser investigado com o objetivo de diminuir o impacto e 0s

custos do processo.*>



1.3 Reaproveitamento dos residuos da industrializacdo da manga

Muitas pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de se reaproveitar 0s
residuos provenientes do processamento industrial da manga. Nesse sentido, Lima et. al.
(2011), avaliaram o potencial do residuo do farelo de manga nas dietas de Tilapia do
Nilo®.'" Realizaram um estudo sobre a digestibilidade aparente, desempenho produtivo,
rendimento de carcaca, indice hepatossomatico, indice de gordura viscero-somética e
peso dos 6rgdos. Os autores utilizaram ragOes isoproteicas e isoenergéticas com
diferentes niveis de inclusdo do farelo de residuo de manga, variando nas propor¢des de
0,5,10 e 15% em massa."’

Vieira (2007), utilizou o residuo agroindustrial da manga (Mangifera indica L.)
de variedade Uba na alimentagdo de frangos.'® Em sua pesquisa foi realizada a
caracterizagao bromatolégica do residuo total, incluindo cascas e sementes, bem como a
caracterizacao fisico-quimica e perfil de &cidos graxos da améndoa da manga. Foram
avaliados os pardmetros de desempenho e perfil bioquimico de frangos de corte quando
0s mesmos eram tratados com racdo misturada com residuos de manga em niveis de 2,5
a 10,0 % em massa. Segundo os resultados apresentados pelos autores, os frangos
tratados com farelo do residuo de manga apresentaram um desempenho menor em
relacdo aos frangos tratados somente com ragdo. Porém, apesar do farelo diminuir o
desempenho dos frangos nas caracteristicas avaliadas, 0 mesmo ndo apresentou niveis
de toxicidade, podendo ser utilizado como alimento dos animais.™

Gonzélez e Montoya (2007) estudaram o reaproveitamento do carogo para

producdo de carvdo ativado utilizado em tratamento de &gua. Estes autores produziram

¢ Tilapia do Nilo: peixe de origem africana



carvdo ativado a partir do carogo de manga (mangifera indica L.) e realizaram
medidas de adsor¢do de azul de metileno e nitrogénio, obtendo, assim, bons
resultados."®

Segundo Solis-Fuentes e Durédn-de-Bazla (2004), a gordura da améndoa da
semente pode ser usada como substituta parcial da gordura de coco.”’ De acordo com a
literatura®, a améndoa do carogo possui uma quantidade apreciavel de compostos
fendlicos que possuem atividades antioxidantes naturais. A améndoa também possui
compostos quimicos com atividades antimicrobianas.?

Apesar da literatura relatar trabalhos sobre o aproveitamento do carogo de
manga, ndo se encontraram pesquisas utilizando-o como fonte de celulose para a
producdo de derivados celulésicos.

Nesse sentido, nosso grupo de pesquisa (GRP-UFU) vem utilizando o carogo
de manga como fonte de celulose para produgdo de derivados celuldsicos, tais como o
acetato de celulose, empregado para produgdo de membranas assimétricas™®, e a

metilcelulose?.

1.4 Principais partes do caro¢o de manga

Na figura 3 estéo representadas as partes que constituem o caro¢o de manga, 0
mesmo é composto de duas partes, o tegumento e a améndoa. O tegumento é a camada
externa da semente, ou seja, a casca que cobre a améndoa, parte principal da semente. A
améndoa apresenta duas partes:

e Embrido - forma a nova planta quando a semente germina.



e AlbUmen - contém as substancias nutritivas que vao alimentar a planta nas
primeiras fases de desenvolvimento.

No embrido existe um 6rgdo muito importante chamado cotilédone. E ele que

absorve as substancias nutritivas do albimen para alimentar a nova planta enquanto ela

ndo tiver raizes nem folhas.

Tegumento

Figura 3. Representacéo das partes que comp&em o caroco de manga.”®

A composi¢do quimica do caroco pode variar de acordo com a espécie da
manga. As sementes geralmente representam 11,69 % do peso total da fruta, enquanto a
améndoa e as cascas representam 5,58% e 16,11%, respectivamente.’> O epicarpo
(tegumento) contém elevados teores de celulose, hemicelulose e lignina.*®

A améndoa é composta por amido, celulose, hemicelulose, lignina e &acidos
graxos, como oléico, esteérico, palmitico e linoléico.”

Gonzalez e Montoya (2007) quantificaram esses constituintes em sementes de

mangas utilizadas para producéo de carvio ativado.'® A tabela 1 exibe os resultados das



analises de lignina, amido, hemicelulose e celulose da améndoa e do tegumento. A parte
externa é constituida, em sua maior parte por celulose, enquanto a interna, por

hemicelulose.

Tabela 1. Constituicdo da parte interna e externa do caroco de manga.*®

Hemicelulose (%) Amido(%) Celulose (%) Lignina (%)

Parte externa 15,6 0,2 39,4 25,6
(tegumento)

Parte interna 52,4 18,0 14,5 3,8
(améndoa)

1.5 Os principais constituintes do caro¢o de manga

Os principais constituintes do caroco de manga de interesse nesse trabalho séo a
celulose, polioses e lignina. A seguir serd realizada uma breve revisdo sobre esses

compostos, bem como a sua importancia para esse trabalho.

1.5.1 Celulose

A celulose, um polimero com férmula empirica (C¢H100s), € 0 principal
constituinte das plantas. Devido ao grande nimero de aplicacOes, é indispensavel para a
inddstria de uma forma geral. Além das plantas, a celulose também pode ser encontrada

em bactérias e algas, mas em menor propor¢do. Estima-se que sua produgdo anual



esteja em torno de 10" a 10 toneladas. Devido & grande quantidade de residuos,
contendo celulose, gerados a partir da producéo de biocombustiveis, tais como etanol e
biodiesel, a celulose é considerada uma matéria-prima inesgotéavel.”®?’

Geralmente, a celulose é encontrada em plantas combinada com a lignina e outros
polissacarideos chamados de hemiceluloses. A figura 4 exibe a estrutura bésica da
celulose, na qual podemos visualizar a representacdo das unidades de D-glicose ligadas
por meio de ligagOes glicosidicas B (1,4), ou seja, as moléculas de B-D-glicose estdo
covalentemente ligadas por meio de fungbes acetais entre o grupo hidroxila (OH) do
atomo de carbono (C-4) e o &omo de carbono (C-1). Cada unidade bésica possui um

comprimento de 1,03 nm.%

. v

Figura 4. Estrutura esquematica da celulose.

O tamanho da cadeia da celulose é determinado pelo nimero de unidades de
anidroglicose (peso molecular = 162 g.mol™). O termo “n”, portanto, refere-se ao
nimero de unidades de anidroglicose repetidas numa molécula de celulose e é
comumente designada como Grau de Polimerizagdo (GP). O peso molecular da

celulose, portanto, é igual para todos os propésitos préticos a 162 x GP.?
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Os grupos hidroxila, trés por unidade de glicose, estdo ligados na posicéo
equatorial, enquanto os atomos de hidrogénio est&o na posicéo vertical (axial).?’

As hidroxilas dos C-2, C-3 e C-6 podem sofrer reagdes semelhantes a dos
alcodis primarios e secundarios. A hidroxila ligada ao carbono (C-6) é mais reativa que
a do carbono (C-2) e essa, por sua vez, € mais reativa que a hidroxila do carbono 3
(C-3). A diferenca de reatividade da hidroxila do C-6 se deve ao fato desse carbono ser
primério, enquanto o C-2 e C-3 sdo carbonos secundarios. Ja a hidroxila do C-3 é
menos reativa, pois a mesma esta envolvida em ligagbes de hidrogénio intramolecular
mais fortes.?’

Os grupos hidroxilas (OH) sdo os principais responsaveis pelo comportamento
fisico e quimico da celulose, sendo capazes de formar dois tipos de ligagcBes de
hidrogénio em funcdo do seu posicionamento na unidade anidroglicosidica. Existem
ligacbes de hidrogénio entre grupos OH de unidades glicosidicas adjacentes da mesma
molécula de celulose, que sdo ligagbes intramoleculares responsaveis por certa rigidez
das cadeias unitérias. Também ocorrem ligagdes entre grupos OH de moléculas
adjacentes de celulose, constituindo as chamadas ligagdes intermoleculares.?®* Esse

arranjo de ligagOes de hidrogénio intra e intermolecular pode ser observado na figura 5.
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Figura 5. Esquema representando as ligagbes de hidrogénio intramoleculares e
intermoleculares da celulose.?

As ligagdes de hidrogénio resultam em uma forte interagdo entre as moléculas de
celulose, formando um arranjo compacto. A estrutura cristalina da celulose tem sido
caracterizada por analise de difracdo de raios-X e por métodos baseados na absorcao de
luz infravermelha polarizada.27 Estudos indicaram que a celulose nativa € parcialmente
cristalina e o grau de cristalinidade medido por difracdo de raios-x varia de 50 a 70%.
Como demonstrado na figura 6, as estruturas primarias formadas pelas ligagdes de
hidrogénio sdo chamadas de microfibrilas. A partir desse arranjo inicial, as microfibrilas
se unem para formar as fibrilas, dando origem a regides altamente ordenadas
(cristalinas) que se alternam com regides menos ordenadas (amorfas). As fibrilas, por

sua vez, se unem para formar as fibras celulgsicas.?®?
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—

a) fibras de celulose

(b) fibrila

(c) microfibrila

--'-'-I?::/

e Me et
(d) Cadeias de QT
moléculas de celulose T Qe
T Q@

Figura 6. Esquema dos varios niveis morfolégicos da celulose. (a) fibras de celulose (b) Macrofibrilas,
ou fibrilas, que compdem cada fibra. (c) Cada macrofibrila é composto de feixes de microfibrilas. (d)
microfibrilas, por sua vez, sdo compostas de feixes de cadeias de celulose.®

Devido a existéncia dessa estrutura complexa, ou seja, agregacdo de fibrilas,
regibes cristalinas e as ligacGes intermoleculares e intramoleculares, a celulose
geralmente possui pouca acessibilidade e, como consequéncia, é insoltvel na maioria
dos solventes e possui uma baixa reatividade na forma nativa.?.

Portanto, a reatividade da celulose, a eficiéncia das reagdes e as propriedades dos
materiais celulésicos modificados sdo influenciadas diretamente pelas ligagdes de
hidrogénio intra e intermoleculares, pela cristalinidade, pelo tamanho do cristal,
estruturas do cristal, interagdes com agua, massa molar e distribuicdo de massa molar,
presenca de ligninas e hemiceluloses, forma e tamanho das fibras celuldsicas de

origem.
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1.5.2 Lignina

As ligninas (do latim, lignum, madeira) sdo macromoléculas tridimensionais
que conferem rigidez & parede celular e atuam como um composto de ligacdo da
celulose e polioses, gerando uma estrutura resistente a impacto, compressdao e dobra.
Esses compostos podem ser considerados como um material macromolecular amorfo
formado pela polimerizagdo desidrogenativa de trés alcodis: cumarilico(l),

coniferilico(ll) e sinapilico(lll). A figura 7 apresenta as estruturas dos trés precursores

da lignina.*
CH,OH CH,OH CH,OH
ﬁH ﬁH éH
CH CH }';H
OCH3 HsC OCH3
H H H
Alcool Cumarilico Alcool Coniferilico Alcool Sinapilico

Figura 7. Estruturas esquematicas dos alcodis precursores das ligninas.

Diferentemente de outros polimeros naturais como a celulose, as ligninas
apresentam uma estrutura macromolecular cujas unidades monoméricas ndo se repetem
de modo regular. Além do mais, estas Ultimas encontram-se entrelacadas por diferentes

tipos de ligacdes quimicas.*
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A estrutura das ligninas pode ser diferente, dependendo de sua localizagdo no
vegetal, havendo a contribuicdo de fatores topoquimicos, que influenciam em sua
formac&o. Esses fatores podem afetar a quantidade relativa da ocorréncia e a estrutura
das ligninas.®® A estrutura da lignina pode ser representada por modelos, como o
mostrado na figura 8, que devem ser vistos apenas como veiculos de ilustracdo dos tipos

e modos de ligacé@o dos elementos estruturais.

HGOH OCHy
H

HCO{C g Hyg Og JaH

Ha GOH
——CH b, CoH CHs
HCOH

H
CHy0

CHy
OH

Figura 8. Estrutura proposta para a lignina de Picea abies (madeira mole).*

1.5.3 Polioses

As polioses séo constituidas por uma mistura de polissacarideos poliméricos de

baixa massa molar, os quais estdo intimamente ligados a celulose nos tecidos das
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plantas. As polioses também sdo denominadas como hemiceluloses e os dois termos
sdo utilizados sem distingdo. As polioses diferem da celulose porque enquanto essa
altima contém somente a D-glicose como unidade fundamental, nas hemiceluloses
podem aparecer outros aclcares em propor¢des variadas. As seguintes unidades de
aclcares podem aparecer nas polioses: B-D-xilose, B-D-manose, B-D-glucose, a-L-
arabinose, a-D-galactose, acido B-D-glucourdnico, acido p-D-galactourdnico e acido a-

D-4-metilglucourdnico (Figura 9).%
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CH,0OH CH,0H
H o H H o H
H 0 H H
OH OH
H H H H
H H H H
B-D-XILOSE B-D-MANOSE B-D-GLUCOSE
H
CH,OH o oH
OH o H oH H o OH
H H HOH,C H 0
Vil OH H
H H H H
H H H H
a-L-ARABINOSE a-L-ARABINOSE
COOH COOH COOH
OH o H H o H
H. H H
OH oH H
3 H HsC H
H H H H
ACIDO ACIDO ACIDO
B-D-GALACTOURONICO B-D-GLUCOURONICO  a-D-4 METILGLUCOURONICO

Figura 9. Unidades basicas das hemiceluloses.

As unidades de acucares que compdem as hemiceluloses podem conter cinco
atomos de carbono, sendo denominadas pentoses, ou seis atomos de carbono, sendo
denominadas hexoses. Os polimeros formados pela condensacdo de pentoses sdo
chamados pentosanas, e os formados por hexoses, hexosanas. As hemiceluloses ndo séo,
portanto, um composto quimico definido, mas sim, uma classe de compostos
poliméricos presentes em vegetais fibrosos, possuindo cada um destes componentes

propriedades peculiares.35
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1.6 Derivados de celulose

A polpa de madeira é a mais importante fonte de matéria-prima na producéo de
celulose. Do total da polpa de celulose produzida a partir da madeira, grande parte é
destinada a producdo de papel e papeldo, sendo que aproximadamente 2% sdo usadas
na producdo de fibras e filmes de celulose regenerada, assim como na sintese de um
grande nimero de ésteres e éteres.®® Porém, a utilizacdo da celulose obtida a partir de
residuos agroindustriais tem sido citada em vérios trabalhos na literatura®*? como uma
fonte alternativa de celulose.

A figura 10 traz alguns exemplos de derivados de celulose produzidos

industrialmente e separados quanto & fungdo quimica e quanto a sua solubilidade em

agua e em solventes organicos.

Derivados de celulose
Eteres Esteres
Soluveis em agua Soliveis em ani Organi
9 solventes organicos Inorgénicos rganicos
Metilcelulose Etilcelulose Nitrato de celulose éggtﬁ?\ato
Carboximetilcelulose .p
Hidroximetilcelulose Butlre}to acetato
LRropignato acetatg

Figura 10. Principais éteres e ésteres derivados de celulose.*®
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Dentre os derivados de celulose pode-se destacar os éteres de celulose. Os éteres
de celulose séo sintetizados desde 1900 e s&o relatados na literatura a partir de 1905. Os
primeiros éteres de celulose produzidos eram sollveis somente em compostos
organicos, e sua importancia se tornou mais relevante quando se comegou a produzir 0s
compostos solUveis em &gua entre as décadas de 50 e 60. Os éteres de celulose
produzidos em maior volume pela indUstria sdo a carboximetilcelulose de sddio,
hidroxietilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose e metilcelulose. 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 razoével, os éteres de celulose sdo mais vantajosos que os polimeros sintéticos.**

Os éteres de celulose sdo polimeros produzidos a partir da alquilacdo da celulose,
e a propriedade primordial para o grande nimero de aplicacfes estd relacionada a
solubilidade em 4gua.**** A tabela 2 traz exemplos de derivados de celulose produzidos

industrialmente, a producdo anual e a solubilidade quanto ao grau de substituicdo (GS)".

"' O grau de substituicio (DS do inglés, ou GS) refere-se, dentre as estruturas de repeticio, ao
ntmero de substituicdes que ocorre em média de alguns de seus subtistuintes, resultando em um
polimero modificado.



Tabela 2. Producdo anual de éteres de celulose e solubilidade de acordo com o GS.*#
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Derivado de | Producéo Grupo Grau de | Solubilidade
celulose anual funcional substituicéo
(toneladas) (GS)
Metilcelulose (MC) 150.000 -CH3; 04 -2,6 NaOH 4 %
13-26 Agua Fria
25-29 Solventes
organicos
Carboximetilcelulose 300.000 -CH,COONa 05-29 Agua
(CMC)
Etilcelulose (EC) 4.000 -CH,CH; 05-0,7 NaOH 4 %
08-1,7 Agua fria
Hidroetilcelulose 50.000 -CH,CH,0OH 01-05 NaOH 4 %
(HEC) 06-15 Agua

Fazendo uma leitura da tabela, podemos notar que a carboximeticelulose é o éter

que tem maior producgdo anual, seguido da metilcelulose. A produgdo desses éteres é

justificada pela gama de aplicagdo em que sdo empregados.

Esses polimeros possuem a propriedade de mudar a reologia de solucBes e

formulacGes a base de é&gua. Nesse sentido, eles sdo utilizados para modificar a

viscosidade, aumentar a retencdo de &gua, estabilizar suspensdes, formar filmes,

lubrificar e gelificar. Como consequéncia de suas notaveis propriedades quimicas, 0S

éteres de celulose tém sido utilizados em muitos processos, tais como industrias de
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alimentos, producdo de argamassas, indUstria farmacéutica, recuperagdo de petréleo,

industria de tintas, ceramica, téxtil etc.*®>2

1.6.1 Eterificacdo da celulose

A grande dificuldade de produzir derivados de celulose esta no fato da celulose
apresentar baixa solubilidade na maioria dos solventes. Como discutido anteriormente,
a baixa solubilidade da celulose se deve a dois fatores. Primeiro, os grupos hidrofilicos
ao longo da cadeia estdo envolvidos em ligagcbes de hidrogénio intermolecular e
intramolecular que impedem a interagdo com os solventes. E segundo, a estrutura
cristalina diminui a acessibilidade dos solventes.*

Os poucos solventes utilizados para dissolver a celulose sédo baseados nos
complexos de cobre-amina: como o hidroxido de cupraménio e cuproetilenodiamina
em alguns sistemas solventes como o sistema composto por N, N- dimetilacetamida e
cloreto de litio (DMAC/LICI).*®> No caso do hidréxido de cupraménio e do
cuproetilenodiamina ocorre a formacdo de um complexo entre os ions metélicos e 0s
grupos hidroxilas da celulose, eliminando as ligag6es de hidrogénio entre as cadeias do
polimero, levando, assim, a dissolucdo da celulose.

A obtencdo de derivados, tais como o0s éteres e ésteres, torna o polimero soltvel
em solventes convencionais, ampliando suas aplicagfes. Os derivados de celulose
possuem propriedades quimicas e fisicas fortemente influenciadas pelo tipo de

substituinte, uniformidade e grau de substituicdo dentre outros fatores.
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Os éteres de celulose séo produzidos pela reagdo entre celulose purificada e um
reagente alquilante em condicBes heterogéneas ou homogéneas. Geralmente, a sintese
ocorre na presenca de uma base como o hidréxido de sddio e um solvente inerte.

A maior parte dos derivados é produzida por meio da celulose no estado sdlido ou
no estado expandido (reacdo heterogénea). A expansdo das cadeias é necessaria para
aumentar a acessibilidade na estrutura do polimero.?®

Para as reag0es heterogéneas, a acessibilidade e a reatividade dos grupos hidroxila
sdo claramente determinadas pelas etapas de ativagdo que envolvem a quebra das
ligagOes de hidrogénio por meio das fibras de celulose com solugdes alcalinas. Esse
processo de tratamento das fibras é chamado de mercerizag&o.?

A mercerizagdo consiste no tratamento das fibras celuldsicas com solucéo aquosa
de hidroxido de sédio (NaOH). A figura 11 representa a interagdo entre as hidroxilas

das unidades glicosidicas e o hidroxido de sodio.

OH O"Na*

OH O-Na*

o) o

o. o.
OH OH Omww 4+ NaOHgpq) —> O~ Na* O-Na* O

o o

OH O Na*

OH 0-Na*

Figura 11. Esquema representando a reagdo entre hidréxido de sédio e celulose.

A interagdo das fibras com solugéo de NaOH altera a estrutura fina, a morfologia
e a conformagdo das cadeias de celulose. Esse processo aumenta a acessibilidade da
fibra por meio da conversdo irreversivel da celulose | em celulose Il. Essa mudanca é
decorrente do fato de que o grupo hidroximetila (-CH,OH) pode assumir diferentes
conformagOes, gerando duas estruturas diferentes de empacotamento das cadeias de

celulose em um mesmo cristal.?®
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Durante este processo, ocorre o alisamento da fibra e a diminui¢do do indice de
cristalinidade, além de uma reorganizacdo dos microporos presentes na estrutura da
fibra. Ao final do processo, a celulose mercerizada se torna mais acessivel aos reagentes
de sintese. A etapa de mercerizagdo é utilizada nos processos de producéo de éteres de
celulose, tais como a carboximetilcelulose, a hidroxietilcelulose e a metilcelulose. Uma

breve descrigdo desses éteres € realizada a seguir.

1.6.2 Carboximetilcelulose (CMC)

A carboximetilcelulose (CMC) é um polimero ani6nico derivado da celulose que
normalmente é comercializada na forma sodica (sal de sddio), ou seja, como
carboximetilcelulose de s6dio. Em solugdes, a CMC contribui para a formacao de gel e
para a retencdo de &gua, além de apresentar propriedades de polieletr6lito. Sua gama de
aplicacdes se deve, principalmente, por apresentar solubilidade em a4gua em um grande
intervalo de grau de substituicdo (GS). A presenca de substituintes com grupos
—CH,-COOH na cadeia de celulose produz um afastamento das cadeias poliméricas e
permite uma maior penetracdo de &gua, conferindo & CMC solubilidade em é&gua a frio.
Geralmente, a CMC apresenta solubilidade com GS a partir de 0,6, porém depende da
granulometria, ou seja, o produto moido dissolve mais facilmente. A solubilidade é
inversamente proporcional ao peso molecular e proporcional ao GS.**

A CMC pode ser obtida por meio da reacdo da celulose mercerizada com o
monocloroacetato, (figura 12).

No processo, a celulose mercerizada interage com o monocloroacetato de sodio

em uma reacéo de substituicdo para produzir a carboximetilcelulose.
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O~ Na* OR
O-Na* OR
o o
+ o “Nat e)
O -Na O-Na* Oww + CICH,COO Na —_— OR OR O e
o o
O-Nat OR
0-Na* OR
(R=H ou CH,COONa")
Carboximetilcelulose de s6dio

Figura 12. Equacéo quimica representando a formagao da carboximetilcelulose.

1.6.3 Hidroxietilcelulose (HEC)

A hidroxietilcelulose (HEC) é um polimero néo idnico e é produzida com Varios
intervados de GS. Com baixos graus de substituicdo, GS de 0,05 a 0,5, a HEC é soluvel
apenas em acali aquosos, porém a solubilidade aumenta com o GS. Com GS acima de
1,5, o polimero é soltivel em agua quente e fria e insolivel em hidrocarbonetos. A HEC
geralmente é comercializada com GS que variade 1,5 a 2,5.4

A HEC é produzida pela reagdo da celulose mercerizada com o 6xido de etileno

sob altas pressdes. A equagdo quimica que representa o processo é descrita na figura 13.
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0 Na* OR
0-Nat OR
O [o)
o + © 0
Na O-Na* Owmw 4 HzC\i/CHz —_— OR OR O
[e] 0 o
0-Na* OR
0-Na* OR

(R=H ou CHyCH,OH)
Hidroxietilcelulose

Figura 13. Equaco quimica da reacdo para producao de hidroxietilcelulose.*

1.6.4 Metilcelulose (MC)

A metilcelulose, objeto de estudo desse trabalho, € um metil éter que pode ser
produzido por meio da reacdo entre celulose em meio alcalino e um agente metilante,
como iodeto de metila, cloreto de metila ou dimetilsulfato (DMS).***® A estrutura

esquematica da metilcelulose esté representada na figura 14.

OR
OR

OR OR O v

OR
OR

(R=H ou CH,)

Figura 14. Estrutura da metilcelulose (MC).

A metilcelulose pode ser produzida com diferentes GS, alterando-se as
condicBes de sintese, como o tempo de reacdo ou o agente metilante.”” A figura 15

representa a reacdo entre a celulose e o dimetilsulfato.
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Figura 15. Reacdo esquematica da metilacdo da celulose com dimetilsulfato.

A aplicacdo da metilcelulose esta diretamente relacionada com o grau de
substituicdo (GS), peso molecular, distribuicdo dos substituintes ao longo da cadeia e
grau de polimerizagdo. Esses fatores influenciam em suas propriedades fisicas, como a
solubilidade em agua.>**" A solubilidade também est4 relacionada com a distribuicéo do
peso molecular do polimero.

A metilcelulose (MC) possui extensa aplicagdo na industria farmacéutica,
alimenticia, petroquimica, construcéo civil dentre outras.*®***"*® A MC é utilizada
como surfactante devido a presenca de ambos os grupos hidrofilicos (-OH) e grupos
hidrofébicos (-OCHsz) em suas cadeias. Devido a suas propriedades de retencdo de
4gua, é utilizada na composicéo de argamassas, tintas & base d'agua e adesivos.® Na
inddstria farmacéutica é utilizada na composicgao de colirios para tratar doengas do olho
e como aditivo de medicamentos e cosméticos. Nessa area, a metilcelulose é ainda
usada como componente de revestimento, liberagcdo controlada de drogas, controlador

49, 5864 Na industria de

de viscosidade, preenchimento de comprimidos e cépsulas.
alimentos, uma das mais conhecidas aplicacdes esta baseada na capacidade de formagéao

de gel e o seu uso nas formulagdes de batter (solugdo de empanamento) em base seca.’®
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1.7 Aplicagdes da metilcelulose na construcéo civil

Uma das aplicagdes da metilcelulose é como aditivo de argamassa utilizada em
construcdo civil. Segundo a ABNT, argamassa de revestimento é um produto originado
pela “mistura homogénea de aglomerante(s) inorganico(s), agregado(s), miudo(s) e 4gua
com ou sem aditivos, com propriedades de aderéncia e endurecimento”.®® A partir dessa
definicdo inicial surge as subdivisdes dos tipos de argamassa que séo classificadas de
acordo com a natureza do aglomerante, tipo de aglomerante, nimero de aglomerantes,
propriedades especificas, fungdo no revestimento e forma de preparo ou fornecimento.

Mais recentemente, a NBR 14081% definiu argamassa colante industrializada como:

“Produto industrializado no estado seco, composto de cimento
Portland, agregados minerais e aditivos quimicos que, misturados com
agua, formam uma massa viscosa, plastica e aderente empregada no
assentamento de placas ceramicas e para revestimento.”

Argamassas para assentamento de cerdmicas e revestimento ou argamassas
colantes tém sido largamente modificadas com polimeros naturais ou sintéticos. As
argamassas aditivadas comecaram a ser utilizadas na década de 60 na Europa e nos
Estados Unidos.

As propriedades das argamassas para revestimento dependem das caracteristicas
dos materiais constituintes, da proporgéo entre 0s mesmos e do processo de mistura e
execucdo do revestimento, assim como, também podem interferir a natureza da base e
as condicdes do ambiente. Desta forma, algumas propriedades devem ser avaliadas em
conjunto com a base, assim como, de acordo com a fungdo que irdo desempenhar e das

condiges de exposicdo.®”®
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Com relacdo as propriedades no estado fresco, deve-se considerar a
trabalhabilidade, a massa especifica aparente e o teor de ar incorporado, bem como, a

retencdo de 4gua, a consisténcia e a aderéncia.®® A figura 16 representa as propriedades.

Fluider (envolver a base)

Plasticidade
(detormar-ee 2
marter 2 iorma;

Retengac agua  (mamer a
rrahalhablildacs)

Figura 16. Propriedades no estado fresco da argamassa.®®

Uma breve discussdo sobre as principais propriedades da argamassa é realizada a

seguir.

1.7.1 Trabalhabilidade

A trabalhabilidade é definida como a facilidade de se manipular a argamassa.
Em argamassas de revestimento, o conceito de trabalhabilidade também inclui a
capacidade de proporcionar uma boa aderéncia ao substrato e facilidade de acabamento
superficial, influenciando deste modo em propriedades no estado endurecido. A

trabalhabilidade é resultante de outras propriedades, como a consisténcia, plasticidade,
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coesdo, tixotropia’ e retencdo de agua, onde alguns autores ainda consideram a

exsudacao”, tempo de pega e adeso inicial.*

1.7.2 Densidade de massa

A densidade de massa da argamassa é obtida determinando-se a razdo entre a
massa da argamassa e 0 seu volume a uma dada temperatura. A densidade pode ser
absoluta ou aparente. O método para determinar a densidade de massa da argamassa de
assentamento e revestimento no estado fresco é estabelecido pela NBR 13278."

A densidade de massa da argamassa indica o teor de ar existente na mistura e a
facilidade de aplicagdo uma vez que, quanto menor a densidade de massa, essa se
apresentara mais propicia a fornecer um menor esforco para sua aplicago.*

A presenga de vazios na argamassa sdo consequéncias do ar aprisionado, ou
mesmo incorporado, ou ainda, espagos resultantes da evaporacdo do excesso de &gua,
sendo dependentes da distribuicdo granulométrica e empacotamento das particulas mais
finas da mistura, formas dos gréos e dosagem.

O teor de ar equivale & quantidade de ar existente em certo volume de
argamassa. O ar aprisionado corresponde a uma bolha de ar, cuja forma € irregular, ndo

estavel, resultante do aprisionamento durante a mistura da argamassa. O ar incorporado

% Tixotropia é a designacdo dada para o fendmeno no qual um coldide muda sua viscosidade do
seu estado de gel para sol ou sol para gel.

" Exsudacdo, em engenharia de construcdo de estruturas de concretos ou similares, é o termo usado
para designar o fendbmeno migratorio das aguas existentes na composicdo do material aplicado em

Seu processo de cura.
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sdo bolhas de ar estaveis com aspecto de esferas microscopicas, resultantes,
principalmente, do efeito do emprego de aditivo incorporador de ar.

Ohama (1998) observou em seus estudos uma maior incorporagdo de ar durante
a mistura de uma argamassa, cujo aditivo estava presente.”’ O teor de ar de uma
argamassa pode ser também incrementado com a presenca dos éteres de celulose.

Para argamassa de revestimento produzida sem aditivos (cimento, cal e areia,
por exemplo) o teor de ar geralmente encontrado estd em torno de 2 a 5% do volume
total. Ainda, para esse tipo de argamassa, o tempo de mistura ndo influencia
significativamente no teor de ar gerado.”

No entanto, ao se empregar aditivos incorporadores de ar, os teores de ar
encontrados sdo geralmente bem maiores. Varios fatores influenciam no teor de ar
gerado, tais como: a dosagem e o tipo do aditivo incorporador, teor de &gua, tipo e teor
de cimento, tempo de mistura, temperatura, tipo e teor de agregado mitdo e materiais
finos. E sabido que o teor de ar incorporado proporciona influéncias significativas, tanto
no estado fresco (na argamassa) quanto no estado endurecido (revestimento).

A NBR 13278 prescreve que o calculo da densidade de massa (A) no estado

fresco é realizado por meio da seguinte equacéo:

A= —— (1)

Onde:
M. = massa do recipiente cilindrico de PVC, contendo argamassa de ensaio, em
g

M, = massa do recipiente cilindrico de PVC vazio, em gramas;
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V: = volume do recipiente cilindrico de PVC, em cm?®

1.7.3 Retencdo de 4gua

\ N

A retencdo de 4gua corresponde a propriedade que confere a argamassa a
capacidade dessa ndo alterar seu comportamento reoldgico de modo a comprometer
propriedades de trabalhabilidade, mantendo-se aplicavel por um periodo mé&ximo de
tempo quando sujeita a solicitagbes que provoquem perda de &gua, seja ela por
evaporagéo, sucgdo do substrato ou reagdes de hidratacdo.

Em argamassas para revestimento, a retencdo de &gua influencia no tempo
disponivel para sua aplicacdo, regularizacdo e desempenho, assim como, afeta algumas
propriedades no estado endurecido ao influenciar nas reagfes dos aglomerantes durante
a cura, porém, esta propriedade pode variar em funcdo das condi¢des do ambiente e das
caracteristicas de absorcdo da base. A retencdo de &gua esté relacionada com a retencéo
de consisténcia porque a argamassa tende a conservar a agua necessaria para molhar a
superficie dos materiais, possibilitando que as reagdes de hidratacdo dos aglomerantes
se processem.”?

A retencéo de 4gua também influencia na retragdo por secagem, que é uma das
principais causas de fissuracdo das argamassas no estado endurecido devido a
velocidade de evaporacdo da agua de amassamento, prejudicando a durabilidade do
revestimento.’” A determinacéo da retengio de gua pode ser avaliada pelo método da

norma NBR 13277.73
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1.7.4 Indice de consisténcia

Normalmente, a trabalhabilidade €é caracterizada por meio do indice de
consisténcia, ocorrendo, muitas vezes, o equivoco de adotar os termos trabalhabilidade,
plasticidade e consisténcia como sindnimos.™

A consisténcia é resultante das a¢Bes de forgas internas, como coeséo e angulo
de atrito interno e viscosidade, que condicionam a mudanca de forma da mistura. Desta
forma, o teor de 4gua, a adicdo de aditivos, a forma e a textura dos gréos dos agregados,
assim como a granulometria afetam a consisténcia.

O indice de consisténcia das argamassas pode ser determinado segundo a norma
NBR.”™ O ensaio é realizado enchendo-se um molde cénico, disposto sobre a mesa de
consisténcia (flow table), com argamassa fresca, convenientemente adensada. O molde
é retirado e ap6s a argamassa é submetida a um esforco dindmico, impelido por uma
sequéncia de 30 golpes desferido em um periodo de 30 segundos, produzidos por uma
peca excéntrica acoplada a parte inferior da mesa. A média de duas medidas de
didmetros ortogonais, em milimetros, da argamassa deformada apds a acdo mecénica

descrita, define o indice de consisténcia.

1.7.5 Resisténcia potencial a aderéncia

A resisténcia potencial & aderéncia estd ligada as propriedades adesivas da
argamassa em relacdo ao substrato. Portanto, aderéncia € a capacidade que confere a
argamassa a resisténcia aos esforcos de tracdo que ocorrem devido & movimentacdo da

base.
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A aderéncia pode ser modificada com a introdugdo de aditivos que possuem a
capacidade de melhorar a aderéncia das argamassas. Os aditivos sdo substancias a
base de polimeros e resinas. A introdugéo destes produtos se apresenta como uma opgao

para revestimento em bases que necessitam de uma alta aderéncia.”

1.8 Aditivos

Os aditivos sdo materiais adicionados a argamassa ou ao concreto, além da agua,
agregados e cimentos hidraulicos. Esses materiais sdo empregados nas argamassas com
0 objetivo de modificar suas propriedades nos estados fresco e/ou endurecido (NBR
13529).® Os aditivos modificam as propriedades fisico-quimicas da argamassa ou do
concreto com a finalidade de melhorar e facilitar a confec¢do, o langcamento e a
aplicacdo, eliminando os efeitos indesejaveis como segregacdo, fissuramento, bolhas,
melhorando as caracteristicas de resisténcia mecanica, impermeabilidade, aparéncia e
durabilidade. O fluxograma representado pela figura 17 mostra os tipos de polimeros

frequentemente utilizados como aditivos para argamassa e concreto.
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Liquidos hidroetilcelulose

Resina ndo saturada de poliéster

Figura 17. Tipos de aditivos para argamassa e concreto.*®

Segundo Ohama (1998), os aditivos poliméricos sdo, em geral, classificados em
quatro principais tipos: Létices' poliméricos (dispersdes), pé redispersivel, polimero
soltvel em agua (mondmero) e polimeros liquidos. Estes materiais também podem ser
chamados de modificadores de cimento, onde sua principal finalidade é modificar ou
melhorar propriedades como: resisténcia, deformabilidade, adesdo, impermeabilidade e
durabilidade.™

Os polimeros, como os derivados de celulose, estdo sendo atualmente muito
utilizados na producdo de argamassas colantes para revestimento. Dentre esses

polimeros, podemos destacar os aditivos retentores de &gua, que sdo usualmente

'Latices sio polimeros produzidos pelo processo de polimerizagio em emulsdo, que
consiste na mistura de um ou mais monbmeros com agua, estabilizador e um catalisador,
exceto a resina epoxi.
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utilizados na forma de solugdo e pos redispersiveis em &gua, que quando soliveis em
agua produzem um aumento considerdvel na viscosidade e na retencdo de &gua dos
sistemas em que sdo adicionados. Fazem parte dessa categoria 0s polimeros:
metilcelulose (MC), carboximetil celulose (CMC), hidroxietilcelulose (HEC),
metilhidroxietilcelulose (MHEC) e metilhidroxipropil celulose (MHPC)."”

A metilcelulose, assim como outros éteres citados anteriormente, é introduzida
em formulagOes de argamassas industriais para melhorar a trabalhabilidade da massa
fresca e a aderéncia ao substrato.”®® Além disso, essas macromoléculas causam um
aumento significante na capacidade de retengdo de agua e na viscosidade da pasta. 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 retencdo de dgua e adeséo, esses polimeros sdo frequentemente
usados para produzir argamassas para assentamento de azulejos.””®

A modificacdo na viscosidade da fase aquosa da mistura afeta a cinética de
hidratacdo e as propriedades da argamassa no estado fresco e, como consequéncia, no
estado endurecido.”’

Khayat (2006) descreve que os éteres de celulose podem agir nas caracteristicas
da argamassa por adsorcéo, associagdo e entrelacamento.’® No processo de adsorcéo, as
moléculas poliméricas interagem com as moléculas de &gua, adsorvendo e fixando parte
da 4gua do sistema e expandindo-se. Na associa¢do, surgem forgas de atracdo entre
moléculas adjacentes nas cadeias poliméricas, restringindo ainda mais a locomocéo da
4gua, causando a formagao de gel e aumentando a viscosidade.”

E por ultimo, quando em concentragBes muito altas do polimero e sob baixas

tensdes cisalhantes de mistura, as cadeias poliméricas podem se entrelagar, resultando
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em aumento da viscosidade aparente. Com maiores tensdes de cisalhamento, esse
entrelacamento pode desaparecer, resultando em fluidificacdo. Esse comportamento é
chamado de tixotropia, que seria a capacidade de um gel se liquefazer & medida que lhe
aplicamos uma determinada quantidade de calor ou uma for¢a mecénica, como
cisalhamento ou vibracBes. Apos a cessacdo do calor ou da forga aplicada, esse mesmo
gel, entdo liquefeito, possui a capacidade de voltar ao seu estado original.

Segundo a Ohama (1998), além da mudanca na viscosidade, os éteres de
celulose promovem o aumento da incorporagdo de ar durante a mistura, e iSso ocorre
devido & acdo tensoativa dos éteres de celulose que reduzem a tenséo superficial da dgua
na mistura.”

Dentro do contexto apresentado, o grupo de Reciclagem de Polimeros da
Universidade Federal de Uberlandia (GRP-UFU) iniciou a produgéo de metilcelulose a
partir do bagaco de cana-de-acicar com um tempo de reacdo de 3 h e o DMS como
agente metilante e obteve-se um GS de 1,20.! Apesar do elevado valor de GS, o material
ndo apresentou solubilidade em &gua, dificultando assim sua aplicacdo como aditivo
para argamassas na construcdo civil. Posteriormente, o material foi produzido com 3 h
de reacdo e trocas sucessivas de reagentes, obtendo um GS de 1,40, que apesar de estar
dentro da faixa de GS dos materiais sollveis em &gua (1,40 a 2,00), segundo a

literatura, *8!

também ndo apresentou a solubilidade suficiente para a aplicagdo como
aditivo para argamassas. Dando continuidade ao estudo da sintese, o tempo de reacdo
foi alterado para 5 h com trocas sucessivas de reagentes, obtendo-se um material com
GS de 1,89 que possibilitou a preparagdo de uma suspensdo aquosa do polimero que foi

56
l.

aplicada como aditivo para argamassa na construcdo civil.”” Esta Ultima rota de sintese

também foi utilizada para produzir metilcelulose a partir da celulose do jornal, que foi
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empregada como aditivo para argamassas na construcdo civil, obtendo-se resultados
satisfatorios.®

Vieira empregou a metilcelulose produzida a partir do bagago de cana-de-agucar
como aditivo para argamassa.” O efeito da metilcelulose como aditivo foi verificado
utilizando-se uma suspensdo aquosa na concentracdo de 0,6% m/m (massa de
polimero/massa de cimento). Foi observado um aumento de 40,37% (+ 0,70) no indice
de Consisténcia (IC) da argamassa e de 27,70% (+ 0,06) na resisténcia potencial de
aderéncia a tracdo, demonstrando a viabilidade de se utilizar a fonte alternativa de

celulose.
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2.1 Objetivos Gerais

O presente trabalho teve como objetivo a utilizagdo do carogo dos frutos de
mangueira, Mangifera indica L., variedade Ub4, como fonte alternativa de celulose

para a producéo da metilcelulose, visando a aplicag&o na construgdo civil.

2.2 Objetivos Especificos

Inicialmente, a proposta envolveu o estudo para melhorar a solubilidade do
material, utilizando-se o iodometano e DMS como agentes metilante, a fim de se obter
MC com diferentes GS. A producéo de MC foi também utilizada devido ao fato de que
tanto solucdes aquosas como suspensdes de éteres de celulose tém sido amplamente
usadas como aditivos na producgao de argamassas e concretos na industria da construgdo
civil >

Foi objetivo, também, caracterizar as metilceluloses produzidas com DMS
(MCD) e iodometano (MCI) como agentes metilantes, por meio da Espectroscopia de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC), Analise Termogravimétrica (TGA), Difracdo de Raios-X (DRX) e
pela determinacdo do Grau de Substitui¢do (GS) por via quimica.

E, finalmente, o material produzido foi utilizado em testes na construcéo civil,
sendo aplicado como aditivo para argamassas de assentamentos de azulejos,
revestimento e acabamentos. Para avaliacdo das caracteristicas e desempenho das

argamassas no estado fresco e endurecido foram realizados testes de densidade, indice

de consisténcia, retencéo de agua e resisténcia potencial & aderéncia.
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3.1 Deslignificagdo do caroco de manga Uba

Para obtencéo das fibras de celulose, foi utilizado o caro¢o de manga, Mangifera
indica L. var. Ub4, proveniente de uma fabrica de sucos situada na cidade de Araguari-
MG. O carogo utilizado foi da safra do mesmo ano em que foram realizados 0s
experimentos. A deslignificagdo do caroco de manga bruto (CB) foi realizada conforme
descrito por Meireles et. al.”*

Aproximadamente 4,00 g do carogo seco e moido foram deixados em &gua
destilada (76,0 mL) por 24 horas. Apés esse periodo, foram adicionados 76,0 mL de
uma solucéio de NaOH 0,25 mol.L™ e deixados por 18 horas. Em seguida, o material foi
levado a refluxo com 3 porgbes sucessivas de uma solugdo 20% (v/v) &cido
nitrico/etanol por 3 horas. A cada hora, o material era filtrado e adicionava-se nova
quantidade da solugdo. Ao final, o material foi lavado com &gua destilada até pH neutro.
O material foi seco na estufa a 105°C por 3 horas e, em seguida, triturado usando um

liquidificador.

3.2 Caracterizacdo do carogo de manga bruto (CB) e do caroco de

manga deslignificado (CD)

3.2.1 Teor de Lignina Klason Insoltvel

Pesou-se cerca de 1 grama de amostra seca e transferiu-se para um almofariz
com 15,0 mL de &cido sulfirico 72 % (d = 1,6389 g.cm™). Esta mistura foi macerada

cuidadosamente até obter-se um maximo de desfibramento e deixou-se a reagdo
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prosseguir por 2 horas. Apés esse tempo, transferiu-se a mistura para um baldo de 1,0 L,
completou-se o volume até 0,56 L com agua destilada e aqueceu-se sob refluxo por 4
horas. Em seguida, filtrou-se a lignina insolivel em um funil de vidro sinterizado n° 4
previamente seco e tarado. Coletou-se o filtrado para analise posterior de lignina Klason
soltvel e andlise dos teores de polissacarideos. Secou-se o funil com a lignina insoldvel
em estufa a 105 £5 °C por 24 horas. Resfriou-se em dessecador até a obtengdo de massa
constante e pesou-se. A porcentagem de lignina Klason insoltvel foi determinada pela

equacdo 2.

%Lignina= L x100 @)

2
Em que:
% Lignina = teor percentual de lignina Klason insoluvel.
m; = massa (g) de lignina Klason insoluvel seca.

m, = massa (g) de carogo de manga inicial seco.

3.2.2 Teor de Lignina Klason Soluvel

A quantidade de lignina solubilizada em meio &cido foi analisada por meio da
espectroscopia na regido do ultravioleta da seguinte maneira: as solugbes para as
analises foram preparadas tomando o filtrado da etapa anterior e diluindo-o com &gua

até concentragio final de acido sulfarico de 0,05 mol.L™*. Preparou-se uma solucéo de
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referéncia, a partir do acido sulfurico 72 % de concentragdo de 0,05 mol.L™?. Foram
feitas medidas de absorbancia do filtrado nos comprimentos de onda de 280 nm e 215
nm. A concentragdo (g.L™") de lignina Klason solvel foi calculada pela seguinte
equaco 3.2

(4153 X A215 ) B Azso

clg/t)= 300 3)

Em que:

C (g.L™) = concentragéo de lignina Klason solivel em meio &cido.
A5 = valor da absorbancia a 215nm.

Azgo = valor da absorbancia a 280nm.

A equacao (3) € resultante da resolucdo simultanea de duas equacdes.
o Ay=068Cp+18C.
« Ans=015Cp+70C.
Em que Azgo = valores de absorbancia da solucéo a 280
e Ays = valores de absorbancia da solugdo a 215
e Cp = concentracdo dos carboidratos (g.L™)
e C_ = concentragdo da lignina soltvel (g.L™)
Os valores 0,68 e 0,15 sdo as absortividades molares dos carboidratos em 280 e
215 nm, respectivamente, e os valores 18 e 70 sdo absortividades molares da lignina

solivel em 280 e 215 nm, respectivamente.
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3.2.3 Teor de Polissacarideos (Celulose e polioses)

O teor de polissacarideos foi determinado por andlise cromatografica do filtrado
obtido na determinagdo do teor de lignina Klason soltvel, por meio da deteccdo dos
seguintes compostos hidrolisados: celobiose, glicose, xilose, arabinose, acido férmico,
acido acético, furfural e hidroximetilfurfural. A solugdo contendo os hidrolisados foi
submetida & filtragdo em membrana SEP PAK C18 (Waters) para separagdo da lignina
soluvel e demais produtos de degradacao.

A quantificagdo foi efetuada por padronizacdo externa, com base em curvas de
calibragdo construidas para cada componente monitorado, celobiose, glicose, xilose,
arabinose, acido formico, acido acético, hidroximetilfurfural e furfural, levando em
conta seus respectivos fatores de hidrolise &cida. Esses fatores, que foram de 0,95 para a
celobiose, 0,90 para glicose, 0,88 para xilose e arabinose e 0,72 para acido acético,
serviram para converter cada componente nos seus respectivos derivados anidro. Por
outro lado, os fatores referentes ao hidroximetilfurfural e furfural, que foram de 0,70 e
0,64, serviram para converter estes compostos em seus respectivos carboidratos de
origem (glicose e xilose ou arabinose, respectivamente). Os resultados obtidos para
anidroglicose (computados glicose, celobiose e hidroximetilfurfural nesta operacéo),
anidroxilose, anidroarabinose (computados 50 % do valor correspondente ao furfural
para cada anidroagucar) e grupo acetil foram, entdo, expressos em relago a0 peso seco
do material de original. Finalmente, é importante observar que apenas o acido formico
ao foi incluido nestas operacOes, porque sua formagdo tem origem em reagdes

envolvendo tanto carboidratos quanto lignina.

As demais condicOes da analise foram:



Polioses

Cromatografo - SHIMADZU, modelo CR 7A.

Detector - indice de Refragdo SHIMADZU R10-6A.
Coluna - Aminex HPX 87 H (300 x 7,8 mm BIO-RAD).
Eluente - H,SO,4 0,005mol.L™,

Fluxo - 0,6 mL.min™.

Hidroximetilfurfural e Furfural:

Cromatografo - SHIMADZU, modelo CR 7A.

Detector - UV (254 nm) da SHIMADZU, modelo SPD-10A

Coluna - RP 18 (C18) da HEWLETTPACKARD.

Eluente - solucéo de acetonitrila/dgua 1:8 (v/v), contendo &cido acético 1 % (v/v)
Fluxo - 0,8 mL.min™.

Essa andlise foi realizada no Instituto de quimica da USP de S&o Carlos-SP.

3.3 Sintese da metilcelulose

3.3.1 Sintese da metilcelulose (MCD) utilizando dimetilsulfato (DMS)

44

Para metilacdo das fibras do carogo de manga deslignificado (CD) foi utilizado a

metodologia descrita por Vieira et al.*® Cerca de 1,00 g de CD foi inicialmente

mercerizado em um frasco de vidro de 500 mL com boca esmerilada usando-se 20,0 mL

de uma solugdo de hidroxido de s6dio (NaOH) 50 % m/v por um periodo de 1 hora a

temperatura ambiente. Apos esse periodo, a mistura foi filtrada para retirar o excesso de

hidroxido de sédio. A mistura adicionou-se 9,0 mL de acetona PA e 3,0 mL de
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dimetilsulfato (DMS). A mistura ficou reagindo por 5 horas a 50 °C sob agitagcdo em um
sistema fechado, sendo que a cada hora a mistura reacional (9,0 mL de acetona, 3,0 mL
de DMS) era trocada. Ao final, a mistura foi neutralizada com acido acético a 10 % v/v
e filtrada em funil de placa sinterizada, lavando-se com trés porgdes sucessivas de
acetona. O produto final obtido (metilcelulose — MCD) foi seco em estufa a 50 °C por 6

horas.

3.3.2 Sintese da metilcelulose (MCI) utilizando iodometano.

O procedimento utilizado foi adaptado de Ye e Farriol (2007),>* conforme
descrito a seguir: a 5,00 g de CD, adicionou-se 120,0 g de uma solugdo aquosa de
NaOH 50 %, deixando-se por 1h (mercerizacdo). ApGs a mercerizagdo, a mistura foi
filtrada, deixando-se 15 mL de NaOH como residuo. Foram acrescentados 300,0 mL de
isopropanol e o material foi agitado por 1 h & temperatura ambiente (25 °C).
Adicionaram-se 50,0 mL de iodometano e a mistura foi agitada por mais 1 h. Em
seguida, a mistura foi deixada sob refluxo & temperatura de 60 °C por 22 h. Os
procedimentos de mercerizagdo e de metilagdo foram repetidos mais uma vez para a
mesma amostra, para se obter uma metilcelulose com maior grau de substituicdo. A
mistura foi neutralizada com &cido acético glacial e filtrada. A metilcelulose (MCI)
resultante foi lavada com etanol e acetona por trés vezes, respectivamente, e seca na

estufa a 60 °C.

3.4 Determinacéo do grau de substituicdo da metilcelulose
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Para a determinacdo do teor de grupos metoxilicos da amostra de metilcelulose foi

utilizado o equipamento apresentado na figura 18.

Figura 18. Sistema utilizado para determinacdo de grupos metoxilicos.

No frasco A foram colocados 0,10 g de fenol, 1,20 g de iodeto de potéassio, 2,0
mL de acido ortofosférico e 50,0 mg da amostra seca. O fenol é adicionado para
solubilizagdo da amostra, enquanto o iodeto de potassio e acido ortofosforico reagem

para produzir &cido iodidrico segundo a equacédo 4 a seguir:

Kl + HPOsaq) > Hlag + KHoPOyqeg) (4)
Em seguida, o tubo de lavagem (unidade B) foi preenchido com 3,0 mL de uma

solucdo saturada de bicarbonato de sédio para neutralizagdo do excesso de acido.
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No 1° tubo de absor¢édo (unidade C) foram colocados 1,5 mL de solugéo de
acetato de sodio 20% em acido acético 96%. Aproximadamente 10 gotas de bromo
foram adicionadas a solugdo com ligeira agitacdo (manual) e, entdo, este tubo foi
preenchido com a solucdo de acetato de sodio 20%. A solucdo resultante foi distribuida
entre os trés tubos de absorgéo (inclinando o sistema).

Conectaram-se as unidades A, B e C. Gés inerte (N,) foi passado vagarosamente
apor meio do tubo de insercdo do gas no frasco de reacdo. A mistura no frasco de reagdo
foi entdo aquecida sob refluxo durante 1 hora a uma temperatura entre 145 e 150 °C;

Apo6s 1 hora, a solugdo nos frascos de absor¢do da unidade C foi transferida a um
erlenmeyer contendo 1,50 g de acetato de sddio. Os frascos de absor¢do foram
completamente lavados por 3 vezes com 20,0 mL de &gua destilada, sendo tudo
recolhido no erlenmeyer.

Aproximadamente 5 gotas de acido formico foram adicionadas a solucdo de
absorcao e o erlenmeyer foi agitado até que a cor marrom de solucéo, devida ao bromo,
desaparecesse. Nesse caso, 0 acido formico reage com 0 bromo em excesso segunda a

reacdo representada pela equacéo 5.

HCOOH(aq) + Br2(|)—> 2H+(aq) + ZBI'-(aq) + COZ(g) (5)

Em seguida, foram acrescentados 3,0 mL de uma solugdo de &cido sulfdrico
(10%) e 1,50 g de iodeto de potéssio e agitou-se o erlenmeyer. Apos, o erlenmeyer foi
coberto com papel aluminio e deixado no escuro por 5 minutos.

Adicionou-se, entdo, 1,0 mL de uma solucdo de amido 1% (indicador), e a
solucdo resultante foi titulada utilizando-se uma solugéo de tiossulfato de sodio 0,025

mol.L™ até que a cor do iodo liberado quase desaparecesse (cor palha luminosa).
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O conjunto de reagBes que ocorrem no decorrer do experimento para

determinagdo do teor de grupos metoxilicos esta representado pelas equacdes 6, 7, 8 e

9.39
R—OCH; + HI R—OH + CHgl (6)
metilcelulose
CH3l + Br, ———= CH3Br + IBr (7
IBr + 3H,0 + 2Br, =—— HIO3+ 5HBr (8)
HIO; + 5KI + 5HY =——= 31, + 3H,0 +5K" (9)
65,057 + 3l == 2S5,06° + 61

(10)
O conteudo de grupos metoxilicos na amostra é calculado pela seguinte
equacao:*®

oscH0= s —VB).IDII.517,06.f .

Em que:

Vs = volume da solugdo de tiossulfato de sodio (0,05 N) padronizada requerido

para a titulacdo (em mL);

V), = volume da solucéo de tiossulfato de sddio (0,05 N) padronizada requerido

para a titulacdo do branco (em mL);

N = normalidade da solucéo de tiossulfato de sodio padronizada;
M = massa da amostra, livre de umidade, em mg;

f = fator de correcéo;

5,1706 = a quantidade de grupos metoxilicos correspondentes a 1,0 mL de uma

solucdo de tiossulfato de sédio 1N.
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A metilcelulose com grau de substituigéo igual a 1,00 possui 17,61 % de grupos
metoxilicos. Para um GS de 2,0 e 3,0 a porcentagem de grupos metoxilicos é 32,63 e
45,59 %, respectivamente. Desse modo, determinamos o GS atraves da porcentagem de
grupos metoxilicos determinada pela titulacéo.

O procedimento foi realizado em triplicada e calculado o desvio padréo entre 0s

resultados obtidos.

3.5 Analises por Espectroscopia no Infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR)

As amostras de caroco de manga deslignificado (CD) e metilceluloses (MCD e
MCI) foram analisadas por FTIR, e os espectros foram obtidos em um equipamento IR
Prestige-21 FTIR Spectrophotometer (Shimadzu). As amostras foram preparadas pela
mistura do material com KBr em uma propor¢do de 1:100 (m/m). Para todos os

espectros foram realizadas 28 varreduras com uma resoluco de 4 cm™.

3.6 Analises de difracdo de Raios-X (DRX)

Os experimentos foram realizados com um Difratdmetro XRD 6000 Shimadzu
empregando-se a radiagdo Ko Cu de 5° a 80° e filtro de Ni. Os difratogramas obtidos
foram deconvoluidos em picos e halos referentes as contribui¢cdes das regides cristalinas
e amorfas, respectivamente. Os indices de cristalinidade (CR%) das amostras foram

quantificados por meio da seguinte equagéo:
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Ac

ROD =355

x100 (12)

Em que Ac: e A; sdo as areas sob os picos cristalinos e halos amorfos

respectivamente.

3.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

As amostras de metilcelulose (MCD e MCI) foram analisadas por TGA. As
curvas de TGA foram obtidas em um equipamento DTG-60 da Shimadzu, usando
panelas de aluminio e alumina como referéncia. Uma amostra de 10 mg foi aquecida da
temperatura ambiente até 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C.min™, sob

atmosfera de nitrogénio.

3.8 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As andlises de DSC foram realizadas em um equipamento Q-20 da TA
Instruments utilizando-se 5 mg da amostra seladas em panelas de aluminio e rampa de
aquecimento de 25 °C a 300 °C, sob fluxo de nitrogénio de 50 cm®.min, com uma taxa

de aguecimento de 10 °C.min™.
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3.9 Medidas de Viscosidade

Medidas de viscosidade de solugBes diluidas de polimeros sdo importantes na
caracterizacdo de macromoléculas. A viscosidade é a propriedade primordial para
determinar a aplicacdo da metilcelulose. Essa propriedade depende fortemente da
concentracdo da solucéo, das forgas intermoleculares e da temperatura. Cada cadeia
polimérica em uma solugéo contribui para a viscosidade total da mesma. Numa solucéo
bastante diluida, a contribuicdo de diferentes cadeias é aditiva e a viscosidade da
solucdo (n) aumenta acima da viscosidade do solvente, linearmente com a concentracgéo
do polimero.®*® Para se determinar a viscosidade de uma solucéo pode-se utilizar o

Viscosimetro de Ostwald (figura 19).

Figura 19. Viscosimetro de Ostwald.
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A massa molar M de um polimero foi determinada pela equagéo de Mark-
Houwink:

[n] = K =< M3 (13)

Em que “K” e “a” sdo constantes e encontram-se ja tabuladas para uma gama de
polimeros em Vvérios solventes. Desta maneira, a partir da medida de viscosidade
intrinseca, pode se determinar a massa molar viscosimétrica (M) para um polimero.
Para se determinar a viscosidade intrinseca primeiramente determina-se a viscosidade
da solucéo em relagéo ao solvente puro, ou seja, a viscosidade relativa. Para determinar
o valor dessa viscosidade, o tempo de escoamento do solvente, to, e da solugéo, t, sdo
medidos no mesmo viscosimetro. Considerando que a densidade da solucéo diluida é
praticamente igual a densidade do solvente puro, a viscosidade relativa é definida pela

razdo entre 0s tempos de escoamento da solucéo e do solvente puro.

N — — (14)

A viscosidade especifica é definida como a razéo entre a diferenca dos tempos de

escoamento da solucdo e do solvente puro (t — tp) e 0 tempo de escoamento do solvente

puro, to.

(15)

A relagdo entre a viscosidade especifica e a concentragdo da solucdo é

denominada viscosidade reduzida.
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Nrea — T (16)

Finalmente, a razdo entre o logaritmo da viscosidade relativa e a concentragdo é

conhecida como viscosidade inerente.

Inn,
Ninh = — (17)

Para a determinacdo da viscosidade intrinseca é necessario determinar a
viscosidade reduzida ou inerente, a varias concentracfes, e extrapolar & concentracdo

zero. Com a extrapolagdo para um concentracdo igual a zero obtém-se o valor da

viscosidade intrinseca como demonstrado na figura 20.

dl
? n esp. red.

N iner

C (z/dl

Figura 20. Determinacdo da viscosidade intrinseca.

A viscosidade intrinseca pode ser determinada a partir de medidas de viscosidade

a uma Unica concentracdo. Este tipo de determinacdo é conhecido como método do

ponto unico.
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3.9.1 Determinagdo da massa molar viscosimétrica das fibras do

caroco

A massa molar das fibras de celulose foi determinada utilizando-se CUEN,
segundo procedimento descrito na norma C26 — 1996 da ABTCP (IPT).>

Pesou-se 50 mg de carogo deslignificado e transferiu-se a amostra para um
frasco de dissolucdo. Adicionaram-se 25,0 mL de 4gua destilada usando uma pipeta, e
foram colocadas algumas pegas de fio de cobre para ajudar na dissolucéo das fibras.
Fechou-se o frasco e este foi agitado em uma chapa de agitacdo até a celulose estar
completamente desagregada (30 minutos). Com uma pipeta, adicionaram-se 25,0 mL de
solucéo de cuproetilenodiamino (CUEN), e agitou-se o frasco novamente no dispositivo
de agitacdo até a amostra estar completamente dissolvida (aproximadamente 2 horas). A
temperatura da solucéo de ensaio e do viscosimetro foi ajustada a 25+ 0,1°C. Drenou-se
uma porcédo da solucéo para dentro do viscosimetro por succdo e permitiu-se a solugdo
drenar. Quando o volume alcangou a marca do menisco superior, iniciou-se a marcagéo
do tempo com o crondmetro. O tempo de fluxo foi o tempo de escoamento entre o

menisco superior e 0 menisco inferior.
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3.9.2 Determinagdo da massa molar viscosimétrica para as

metilceluloses.

Para solucdes de metilcelulose que utilizam o hidroxido de sddio a 4 % como
solvente, os parametros K e a sdo 2,8 x 10° e 0,63 respectivamente. A equacao (18)

pode ser expressa como:*?
[yl = 2,8 x1073M2%3 (18)

A viscosidade de metilcelulose foi determinada pelo viscosimetro capilar de
Ostwald, utilizando-se uma solucdo de hidroxido de sédio a 4 % como solvente. A
viscosidade intrinseca foi determinada tracando-se uma curva de viscosidade reduzida

de uma série de solucgdes de metilcelulose versus a concentracéo de 0,5 a 2 %.

3.10 Aplicacdo da metilcelulose como aditivo para argamassa

3.10.1 Preparacéo da suspensdo de metilcelulose (MCD)

Devido ao comportamento incomum das solugfes aquosas de MC, a suspensao

usada na preparacéo da argamassa foi produzida em dois estagios:

i) Primeiramente, misturou-se a MC em &gua a 80 °C com o objetivo de
acelerar o processo de acessibilidade da agua ao polimero;
ii) Em seguida, a temperatura da solugdo foi resfriada a 4 °C para aumentar a

solubilidade do polimero, uma vez que nessa temperatura, as moléculas de
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agua sdo organizadas em estruturas “fechadas” que envolvem 0s grupos
hidrofébicos nas cadeias poliméricas, enfraquecendo a associacdo entre

eles.*®

Figura 21. Suspenséo aquosa da MCD.

Para preparacdo da solucéo a 3 % m/m foi preparada uma mistura de 6,00 g de
metilcelulose e completado o volume com éagua destilada até 200,0 mL. A solucdo foi
mantida a 80 °C por 1 hora, sob agitacdo. Em seguida, a suspensdo foi resfriada a
temperatura ambiente e armazenada em um refrigerador a 4 °C por 24 h. Esta
quantidade de polimero foi usada para manter uma relagcdo polimero/cimento de 0,6 %
m/m.>

Para preparacdo da solucdo a 1% m/m dissolveram-se 2,00 g de metilcelulose e

completou-se o volume para 200 mL com &gua destilada. Em seguida, seguiu-se 0
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mesmo procedimento descrito anteriormente. Esta quantidade de polimero foi usada

para manter uma relacdo polimero/cimento de 0,2 % m/m.

3.10.2 Preparagéo da solugédo de metilcelulose (MCI)

Foram preparadas solucdes da metilcelulose (MCI) com as concentragfes de 1 %
e 3 % m/m. Para a concentragcdo de 1 % m/m, pesou-se 2,00 g de MCI e para a
concentragdo de 3 % m/m, pesou-se 6,00 g de MCI. O volume foi completado para
200,0 mL com é&gua destilada. As misturas foram mantidas sob agitacdo até que

houvesse a solubilizagcdo completa de todo o material sélido.

Figura 22. Solugéo aquosa da MCI.
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3.10.3 Preparacdo da argamassa

As misturas de argamassa foram preparadas com cimento Portland de Alta
Resisténcia Inicial (CPV-ARI), de acordo com a norma brasileira NBR 5733.% Os

componentes das misturas de argamassa estdo descritos na tabela 3.

Tabela 3. Composic¢des das amostras de argamassa.

Amostras de argamassas

Componentes CPV CPV-MCD CPV-MCI
Cimento Portland (CPV- 1.000 g 1.000 g 1.000 g
ARI)

Areia Média 3.930¢g 39304 3.930 g
Agua 7009 620 g 620 g
MCD (0,2 ou 0,6 %) - 200 g* -
MCI (0,2 ou 0,6 %) - - 200 g*

*As quantidades de suspensfes aquosas de metilcelulose previamente preparadas foram adicionadas de
forma que a razdo polimero/cimento resultante fosse de 0,6 % e 0,2 % (m/m).

A mistura desses materiais foi realizada em um misturador mecénico, conforme

mostrado na figura 23.
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Figura 23. Misturador mecanico usado no preparo das argamassas

O misturador mecanico consta de uma cuba de aco inoxidavel com capacidade
de aproximadamente 5 L e de uma pa de metal que gira em torno de si mesma e, em
movimento planetério, em torno do eixo da cuba, movimentos estes em sentidos
opostos. O misturador funciona em duas velocidades que séo designadas, nesse texto,
por V1 (62+10 RPM) e V2 (125+10 RPM).

A mistura foi realizada colocando-se inicialmente na cuba toda a quantidade de

agua e logo ap6s o cimento. A mistura destes materiais foi realizada com o misturador
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na velocidade baixa (V1) durante 30 s. Apés este tempo, e sem paralisar a operacdo de
mistura, iniciou-se a colocagdo da areia que foi previamente dividida em quatro porc¢oes
aproximadamente iguais. Tomou-se o cuidado para que toda esta areia fosse colocada
gradualmente durante o tempo de 30 s. Imediatamente apds o término da colocacdo da
areia, mudou-se para a velocidade alta, misturando-se os materiais nesta velocidade
durante 30 s. Apds este tempo, desligou-se o misturador durante 1 min e 30 s. Nos
primeiros 15 s retirou-se, com auxilio de uma espatula, a argamassa que ficou aderida as
paredes da cuba e a pé, e que ndo foi suficientemente misturada, colocando-a no interior
da cuba. Durante o tempo restante (1 min e 15 s), a argamassa ficou em repouso na
cuba.

Para as argamassas que foram aditivadas com metilcelulose, nesse intervalo
adicionaram-se as solugdes a mistura. Imediatamente apds este intervalo, ligou-se o
misturador na velocidade alta (V2) por mais 1 min. A figura 24 mostra o exemplo de

uma argamassa preparada a partir desse procedimento.

Figura 24. Argamassa preparada segundo a norma NBR7215.
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Imediatamente apds o preparo, as argamassas foram submetidas ao ensaio de

indice de consisténcia, como descrito a seguir.

3.10.4 Ensaio de Indice de Consisténcia

As consisténcias das diferentes amostras de argamassas frescas (CPV, CPV-
MCD e CPV-MCI) foram avaliadas usando uma mesa de abatimento, de acordo com a
norma brasileira NBR 7215.7

Para o ensaio foi utilizada a Mesa para indice de consisténcia, que se constitui

em uma mesa horizontal lisa e plana de metal ndo corrosivel, conforme mostrado na

figura 24.

Figura 25. Mesa de abatimento utilizada na determinacéo do indice de consisténcia.
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A argamassa foi colocada em uma forma conica em 3 camadas da mesma altura.
Com um soquete foram aplicados 15, 10 e 5 golpes uniformes e homogeneamente
distribuidos, respectivamente, na primeira, segunda e terceira camadas. Terminada essa
operacdo, o material que ultrapassou a borda superior foi removido e alisou-se o topo
com a régua, tomando o cuidado de limpar a mesa em volta do molde.

Terminado o enchimento, a forma foi retirada levantando-a verticalmente e, em
seguida, moveu-se a manivela do aparelho para medida de consisténcia, fazendo com
que a mesa caisse 30 vezes em aproximadamente 30 segundos, 0 que provoca 0
abatimento do tronco de cone da argamassa.

A medida do didmetro da base do tronco de cone da argamassa apds o
abatimento é feita com auxilio do paquimetro e expressa em milimetros. O indice de
consisténcia da argamassa € a média aritmética das medidas de dois didmetros

ortogonais.”

.3.10.5 Determinacéo de densidade de massa

Para a realizacdo do ensaio para determinagdo de densidade utilizou-se a norma
NBR 13278:2005."

Para realizacdo do ensaio, pesou-se o recipiente cilindrico de PVC vazio e
registrou-se sua massa (Mv). A figura 26 traz um recipiente utilizado para medir a

densidade de argamassa.
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Figura 26. Copo de PVC utilizado para determinagdo da densidade da argamassa.

Encheu-se o recipiente com agua destilada, pesando-se a massa do conjunto. Por
meio da diferenca entre a massa do recipiente cheio e do recipiente vazio determinou-se
a massa da agua. Utilizando-se a densidade tabelada da agua na temperatura em que foi
realizada a medida, determinou-se o volume do recipiente (\Vr).

Apbs esse procedimento, introduziram-se suavemente com uma espatula,
porcOes de argamassa no recipiente cilindrico de PVC calibrado, formando trés camadas
de alturas aproximadamente iguais. Em cada camada, aplicaram-se 20 golpes ao longo
do perimetro da argamassa.

Cada golpe corresponde & entrada e a saida da espétula na posigdo vertical. Na
primeira camada, a espatula bateu fortemente contra o fundo do recipiente, e nas demais
camadas, a espatula foi aplicada somente com a forca necesséria para penetrar na
superficie da camada imediatamente inferior. Ap6s a execucdo e golpeamento da Gltima
camada, aplicaram-se cinco golpes com o0 soquete, a intervalos regularmente
distribuidos ao redor da parede externa do recipiente, de modo que ndo ficassem vazios

entre a argamassa e a parede do recipiente.
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O recipiente de PVVC foi rasado com a régua em duas passadas ortogonais entre
si, fazendo movimentos de vai-e-vem em toda a superficie, com inclinagcdo de 45° em
relacdo a superficie da argamassa. A operagdo foi realizada em no méaximo 90 s,
contados a partir do enchimento do recipiente.

Apo6s a eliminacdo de qualquer particula ou agua aderida & parede externa do
recipiente, pesou-se a massa do molde com a argamassa (Mc).

A densidade de massa da argamassa (A) no estado fresco é dada pela seguinte

equacao:
M. —-M
A= % (19)
T
Em que:

M. = massa do recipiente cilindrico de PVC, contendo argamassa de ensaio, em
g
M, = massa do recipiente cilindrico de PVC vazio, em gramas;

V. = volume do recipiente cilindrico de PVC, em cm?,

3.10.6 Determinacéo da retengdo de agua

A retengdo de agua foi determinada segundo a norma preconizada pela NBR
13277.>" O procedimento baseia-se na quantificacdo da massa de agua retida na
argamassa ap0s a submissdo a uma succdo por meio de uma bomba de vacuo
realizada por discos de papel. A figura 26 representa o sistema utilizado no

procedimento.
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Aparelhagem para determinacéo de retencdo de 4gua em argamassas.

Para determinacdo do indice de retencdo de agua pela argamassa, realizou-se o
seguinte procedimento:

Colocou-se o prato sobre o funil, garantindo a estanqueidade entre eles, e
umedeceu-se o papel de filtro posicionando-o sobre o fundo do prato. Com a torneira
fechada, acionou-se a bomba de véacuo de tal forma que a pressdo de succao fosse de 51
mm de mercurio e entdo em seguida abriu-se a torneira para a retirada de dgua do papel
por 90 s, fechando-a em seguida.

Pesou-se o conjunto funil/papel Umido na balanca com resolucdo de 0,1 g e
registrou-se a massa (m,). Em seguida preencheu-se o prato com a argamassa até pouco

acima da borda. A argamassa foi adensada com 37 golpes de soquete, sendo 16 golpes
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aplicados uniformemente junto & borda e 21 golpes aplicados em pontos uniformemente
distribuidos na parte central da amostra, assegurando o preenchimento uniforme em
duas etapas. O excesso de argamassa foi retirado do prato utilizando-se uma régua
metalica, de forma a obter uma superficie plana. Conforme a norma, 0 movimento da
régua foi do centro para as bordas em duas etapas. Apos a limpeza o conjunto foi
pesado em uma balanga com precisdo de 0,1 g e a massa registrada como m.

O conjunto prato/papel/argamassa, foi acoplado ao sistema e aplicado uma
pressao de succdo que correspondia a coluna de 51 mm de mercdrio durante 15 min.
Apos esse tempo a bomba foi desligada e o conjunto foi pesado e sua massa registrada

como ms. Apos a coleta de dados foi calculado a retencdo de agua através da equagao:

— _ (ma_ mg
Rigua = [1 PRy mv] « 100 (20)
Sendo:
AF = || (21)
m+ my,
Em que:

m, = € a massa do conjunto com argamassa, em gramas;

ms = € amassa do conjunto apds a sucg¢do, em gramas;

m, = é a massa do conjunto vazio, em gramas,;

AF = é o fator 4gua/argamassa fresca;

M,, = é a massa total de 4gua acrescentada a mistura, em gramas;

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

3.10.7 Ensaio de Resisténcia Potencial de Aderéncia a Tracéo
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Os ensaios para determinacdo da resisténcia potencial de aderéncia a tragdo
foram realizados de acordo com a norma NBR 15258/2005, para as diferentes
amostras de argamassas (CPV, CPV-MCD e CPV-MCI).

Para a realizagéo do teste foi utilizado um bloco de concreto (substrato) sobre o
qual foi aplicada uma camada de argamassa fresca de 1,5 cm de altura. Apds 26 dias, a
argamassa foi perfurada para a colagem das pastilhas.

Apoés os 28 dias de cura, as pastilhas foram arrancadas com o auxilio de um
equipamento - Aderimetro para arrancamento e medicdo da aderéncia em argamassas,

Marca Pavitest, modelo digital. A figura 28 mostra a sequéncia do teste de aderéncia
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Figura 28. Sequéncia do teste de resisténcia potencial a aderéncia.

A tensdo maxima registrada pelo aparelho ao arrancar a pastilha representa a
resisténcia potencial de aderéncia a tracdo da referida argamassa. Esse mesmo
procedimento foi realizado para a argamassa de referéncia (CPV) e para a argamassa

com polimero (CPV-MCD e CPV-MCI).



4. Resultados e discussao

69
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4.1 CaracterizacOes do caroco bruto (CB) e do caroco deslignificado

(CD)

O método empregado para a determinacdo de ligninas consiste na hidrolise acida
(&cido sulfarico 72%) da fracdo de polissacarideos (celulose e hemiceluloses) e
solubilizagdo dos acUcares produzidos. Nestas condigBes, a lignina, sofrendo ou ndo
reacbes de condensagdo, permanece insollvel. A determinacdo gravimétrica desta
fracéo insolvel fornece o teor de lignina na amostra.>

Para a producdo da metilcelulose a partir do carogo de manga, primeiramente
realizou-se a caracterizacdo do material quantificando lignina e celulose antes e apds o
processo de deslignificacdo. Os resultados para o carogo de manga bruto (CB) estéo

apresentados na tabela 4.

Tabela 4. Teores de lignina, polioses e celulose para o carogo bruto (CB).

Componentes Porcentagem (%)
Celulose (Ubd) 55,00+ 1,0
Polioses 20,6 £0,3
Lignina Klason insoltvel (Ubd) 23,85+0,21
Lignina Klason soltvel (Ubd) 0,01+ 0,00

O caroco bruto da manga Ub4 apresenta um teor de lignina equivalente a outras
fontes de celulose, como bagago de cana-de-aglicar (24 %).” O teor de celulose do
caroco bruto estd acima do valor do bagaco de cana-de-aclcar, que é de

aproximadamente 45 %.>> O valor encontrado é ainda superior ao que foi determinado
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por Gonzélez e Montoya para a espécie mangifera indica L, var. Manila,'® que foi de
39,4 % para a parte externa (tegumento) e 14,5 % para a parte interna do carogo
(améndoa). Esses resultados demonstram o potencial para investimento nesta fonte para
a producdo de derivados celuldsicos.

Apos o processo de deslignificacdo, o teor de lignina Klason determinado para o
carogo deslignificado (CD) foi de 0,1 %, indicando a boa eficiéncia do processo de
deslignificagdo empregado neste trabalho. A eficiéncia do processo de deslignificacdo
através dos espectros de infravermelho dos materiais.

A espectroscopia é uma das técnicas mais importantes no estudo da estrutura
molecular dos polimeros. A radiacdo na regido do infravermelho corresponde a parte do
espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas. Os
atomos das moléculas oscilam ou vibram em torno de suas posi¢des de equilibrio, com
frequiéncia da ordem de 10%? a 10* Hz ou com comprimento de onda de 0,01a0,1 A, o
mesmo da radiacdo infravermelha. Dessa forma, havera interacdo da referida radiacéo
com as vibracBes atdbmicas da molécula, chamadas vibragcdes moleculares.

Quando as moléculas sdo irradiadas com luz infravermelha de frequéncia
apropriada, ocorre uma absorcdo de energia da radiacdo por parte da molécula. O
registro grafico da percentagem de radiagdo absorvida (ou transmitida) por uma amostra
da substancia, em fungéo do nimero de onda (ou comprimento de onda) da radiagdo
infravermelha incidente, é o que se chama espectro infravermelho.®

Para tal, devemos comparar a mudanca nas bandas de absorgéo no espectro na
regido do infravermelho para materiais celulésicos e lignoceluldsicos. A figura 29 traz
0s espectros de absorgéo na regido do infravermelho para o caroco bruto e para o caro¢o

deslignificado.
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Figura 29. Espectros de FTIR para o carogo bruto (CB) e para o caro¢o deslignificado (CD).

A tabela 5 traz as principais bandas de absorcdo para materiais celulésicos e

lignocelul6sicos.
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Tabela 5. AtribuicBes das principais bandas de absorcdo no espectro na regido do infravermelho para
materiais celulésicos e lignocelul 6sicos.>®

Numero de onda
(cm™) Atribuicdes
~ 3377 v (OH)
~ 2920 v (CH) de grupos CH, e CH3
1739 v (C=0) ndo conjugada em cetonas e xilanas
1704-1670 | v (C=0) de &cidos ou ésteres conjugados com anéis aromaticos
1641 3 (OH) de 4gua adsorvida
1504 v(C-C) de aneis aromaticos
1428 8 (CHy)
1421 da (C-H) em grupamentos OCHs
1370 3 (CH)
1340 d (OH) no plano
1313 v(CH>)(balancgo)
1269 v(C-0) de anéis guaiacila
1154 va(Cs-0-Cy)
1072 v(OH)/ (CO)
897 v(C1-0-Cy)

Comparando os dados mostrados nos espectros de infravermelho para as fibras

de carogo antes (carogo bruto - CB) e depois da purificagdo (carogo deslignificado -

CD), podemos notar uma reduc¢do na intensidade das bandas caracteristicas da presenga

de lignina, que é consequéncia da remocao desta durante o processo de purificagéo.

Dentre as principais bandas, podemos destacar as bandas de absorcéo em 1738 cm™ que

sdo atribuidas ao estiramento da ligagdo C=O de grupos carboxilicos alifaticos ou

ésteres arilicos ou insaturados, a banda em 1633 cm™ e 1512 cm™ que séo atribuidas ao
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estiramento das ligagBes C=C dos anéis aromaticos em ligninas, e a banda por volta de
1250 cm™ que é atribuida & deformagéo do anel guaiacila associada ao estiramento C-O.

A lignina possui grupos, como representado na figura 30, que podem reagir com
0 agente metilante durante o processo de eterificagcdo, levando-se, assim, a uma

estimativa errdnea do grau de substituicio da metilcelulose.™

HOCHs}— CH— CH

Lignina Hs coO

e

Figura 30. Representacdo dos grupos presentes na lignina que podem competir no processo de

metilacdo.

Com esse baixo teor de lignina, o material pode ser utilizado para reagdes de metilacéo,
uma vez que a presenca de elevados teores de lignina, acima de 5 %, limita a reacéo de

metilacéo.
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4.2 Caracterizagcbes das amostras de celulose purificada (CD) e

metilcelulose (MCD e MCI) por FTIR, GS e viscosidade

A sintese da metilcelulose ocorre via reacdo de Williamson ou sintese de éteres
de Williamson. Essa reagdo foi desenvolvida por Alexander Williamson em 1850.
Tipicamente, ela envolve a reacdo de um ion alcoxido com um haleto de alquila
primario via uma reagéo Sy2.%%

Como a reagdo de eterificacdo da celulose acontece via mecanismo de
substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2), a velocidade da reacéo é influenciada tanto
pelo nucledfilo (celulose) quanto pelo agente metilante (substrato).

O nucletfilo pode ser uma espécie carregada ou uma espécie neutra, desde que
possua um par de elétrons livre. Como discutido anteriormente, a celulose possui uma
estrutura com um grande numero de grupos hidroxilas que s&o analogos aos alcodis
simples que sofrem reacéo de substituicdo. Porém devido ao arranjo molecular desses
grupos, a celulose ndo apresenta reatividade suficiente para reacdes de eterificacdo na
auséncia de catalisadores acidos ou bésicos.

O hidréxido de sodio pode ser utilizado nas reacbes de eterificagdo como
catalisador. O hidréxido de sédio atua como uma base de Lewis removendo um préton
acido da celulose, originando um grupo alcéxido e possibilitando que a reacéo aconteca
com melhor eficiéncia via mecanismos de substituicdo nucleofilica bimolecular (Sn2).
No entanto, nas reagBes catalisadas em meio alcalino h& reacbes secundarias de
hidrdlise, resultante da competicdo entre o grupo hidroxila e da agua e do &nion

proveniente da celulose, pelo grupo eletrofilico. Assim sendo, a introdugdo de grupos



76

com uma nucleofilicidade superior aos alcodis surge como método potencial na
g ~ e - 88189
modificagdo quimica da celulose.
Nesse sentido, a primeira etapa do processo de metilagdo para as duas rotas de
sintese utilizada nesse trabalho é a mercerizacéo, que corresponde a formagéo do alcali-

celulose. No processo de mercerizacdo utilizou-se uma solucédo de hidréxido de sddio a

50 % m/v. A figura 31, a seguir, demonstra a reacdo ocorrida no processo.

Na OH
-H,0
— —n — —In
NaOH
- H,0
— (SN} —
— o CHzo Na
CH,0 Na 0]
H
o H 0
H /H OH H/ 4
H o8
NaOH o ONa y H
D - H Na
/ - H,0 o®
H H
L _ nI

Figura 31. Representacdo esquematica do mecanismo de formagéo da alcali-celulose.

Durante o processo de mercerizacdo, a morfologia da fibra é alterada, assim
como a conformacédo das cadeias. A interacdo com hidroxido de sédio faz com que as
cadeias do polissacarideo sofram um rearranjo e, como consequéncia, a porcdo de
material amorfo aumenta em relagdo & porcdo cristalina. Esse aumento da porcéo

amorfa torna as hidroxilas da celulose mais acessiveis aos reagentes da sintese.
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Ap6s o processo de mercerizagdo, a sintese da metilcelulose foi realizada
utilizando-se iodometano e dimetilsulfato como agentes metilantes. Nesse caso, 0
iodometano e o dimetilsulfato s&o os substratos. Como o estado de transicdo de uma
reagdo Sn2 envolve a formagdo parcial de uma ligagcdo quimica entre o nucledfilo e o
atomo de carbono do agente metilante, podemos inferir que um substrato volumoso,
impedido estericamente, dificulta a aproximacdo do nucledfilo, tornando mais dificil a
ligacdo quimica.?®® Nesse sentido, podemos concluir que o iodometano é um melhor
substrato do que o dimetilsulfato quando levamos em consideragdo o impedimento
estérico, pois, como demonstrado na figura 32, o dimetilsulfato possui maior

impedimento estérico por ser uma molécula mais volumosa.

&

Dimetilsulfato Iodometano

Figura 32. Representacdo esquematica das moléculas de dimetilsulfato de
iodometano.”*

Outro aspecto importante a ser considerando nas reacdes Sy2 é a natureza do
grupo de saida. Os grupos de saida nas reages Sy2 saem com uma carga negativa e,
por isso, os melhores grupos de saida séo aqueles que estabilizam melhor essa carga.
Uma vez que a estabilidade de um &nion € inversamente proporcional & sua basicidade,
os melhores grupos de saida sdo as bases mais fracas, ou seja, bases provenientes de

acidos fortes.
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Podemos entender melhor porque os &nions estaveis sdo bons grupos de saida
analisando o estado de transicdo. No estado de transicdo de uma reacdo Sn2, a carga é
distribuida sobre o nucleéfilo e o grupo de saida. Assim, quando o grupo de saida é
capaz de estabilizar melhor a carga negativa, menor a energia do estado de transigdo e,
consequentemente, a reacdo é mais rapida.®®%® A figura 33 representa o estado de

transicdo ocorrido nas reagdes Sy2.

Grupo de saida

~

| s _
+ .C—Y e Nu---p-—Y > Nu—C + Y

Estado de transicdo
(a carga negativa esta
deslocalizada sobre o0 Nu e Y)

Figura 33. Esquema representando o ataque do nucle6filo ao substrato.

Em ambos os casos, na sintese com iodometano e dimetilsulfato, os grupos de
saida sdo estaveis. Na sintese utilizando o dimetilsulfato, o grupo de saida é o ion
sulfonato (-O3SCHs) que se estabiliza por ressonancia, como demonstrado na figura 34

a sequir.

-0 O
QG ANl P
CS?:O -—> _O_?:Lcr) <«——>» 0=S—0-
; ? 0"
|
CHs CHs CHs

Figura 34. Estruturas de ressonancia do ion sulfonato.
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A estabilidade do ion iodeto pode ser explicada porque ele é uma base fraca, ou
seja, proveniente de um &cido forte (&cido iodidrico), e 0 &nion volumoso acomoda bem
a carga negativa.

O solvente utilizado na sintese é outra variavel que também afeta a velocidade
das reacdes que ocorrem por mecanismos Sy2. Geralmente, solventes apréticos, que ndo
possuem grupos (-OH) ou (N-H), sdo os mais indicados. Os solventes proticos, como
metanol e etanol, diminuem a velocidade da reacdo Sy2 porque solvatam o nucledfilo.
As moléculas do solvente formam ligacbes do tipo ion-dipolo com o nucledfilo,
diminuindo, dessa forma, sua reatividade.®®® A figura 35 representa o processo de

solvatacdo ocorrido.

afCl)R

8+H
RO—H-------X3----H—OR
&~ o+ | &+ 5

8+|!_|

sfé)R

Figura 35. Anion solvatado.

Portanto, os solventes proticos diminuem a velocidade das reacbes Sn2, pois
diminuem a energia do estado fundamental do nucledfilo. J& os solventes aproéticos
polares aumentam as velocidades das reagdes, pois aumentam a energia do estado
fundamental do nucledfilo.

O efeito do solvente pode explicar a velocidade das reagdes com dimetilsulfato e

iodometano. A reacdo com dimetilsulfato é finalizada em 5 horas, enquanto a reacéo
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com iodometano necessita de 44 horas para ser finalizada, ja que a primeira utiliza
acetona (solvente aprético) como solvente e a segunda utiliza isopropanol (solvente
prético).®8

A figura 36 demonstra 0 mecanismo proposto para a reagdo de metilagdo com

dimetilsulfato (DMS).

0@ o] -
- CH,ONa . I CH2OCH,
CHz—O—S—0—CHs
0 ! O
H /H o _ H /H o
~ N 3Ra
s
~  H ONa N - H Na D
o® c®
CH,OCH; ]
o] CHg
H /H o A)D
Na,SO; 4+ A oo & Fjepetidas metilagbes o0 é:o
e : H -
~  H  OCH; N

Figura 36. Representacdo esquematica do mecanismo de formagdo da metilcelulose por meio da
eterificacdo da celulose com dimetilsulfato (DMS).

Podemos notar pela figura 36, o ataque do nucledfilo (&lcali-celulose) ao
substrato e, como consequéncia a formacdo, do éter (metilcelulose) e o grupo de saida
(o ion sulfonato).

A figura 37 demonstra 0 mecanismo para a metilagdo com iodometano.
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Figura 37. Representacdo esquematica do mecanismo de formagdo da metilcelulose por meio da
eterificacdo com iodometano.

Da mesma forma que no caso anterior, o nucledfilo (alcali-celulose) ataca o
substrato (o iodometano), com a formag&o da metilcelulose e a liberacéo do iodo.

De acordo com Majewicz et. al.(2004), nos processos de metilacdo utilizando
iodometano ocorre uma competicdo entre a formagdo de metanol e a alquilagéo,
podendo também haver a formacédo de éter dimetilico juntamente com a metilcelulose.

As equacdes quimicas a seguir demonstram a formagao desses subprodutos.**

CH30H(aq) + CH3|(aq) + NaOH(aq) — CH30CH3(aq) + Nal(aq) + H20(|) (23)

A eficiéncia dos processos de metilagdo utilizando DMS e iodometano pode ser

verificada comparando-se os espectros de infravermelho do carogo deslignificado (CD)
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e para as amostras de metilceluloses produzidas com dimetilsulfato (MCD) e com
iodometano (MCI).A figura 38 traz os espectros de FTIR para o carogo deslignificado

(CD), para a metilcelulose produzida com dimetilsulfato (MCD) e iodometano (MCI).

CD

MCI

MCD

% Transmitancia

T T T T T T T T T T
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Figura 38. Espectros de FTIR para Celulose purificada (CD), metilceluloses MCD e MCI.

Comparando-se o espectro da celulose purificada (CD) com os espectros das
amostras de metilcelulose (MCD e MCI), as principais alteragdes observadas foram a
reducéio na intensidade da banda por volta de 3500 cm™ atribuida ao estiramento da
ligacdo O-H (grupos hidroxila) da celulose, que foram parcialmente substituidos por
grupos metila durante a reacdo de metilagdo, e 0 aumento de intensidade das bandas

entre 2750-2900 cm™ que séo atribuidas aos estiramentos de C-H alifaticos. 24 55 56 &0}
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No entanto, comparando-se os espectros da celulose purificada (CD) e os
espectros das duas amostras de metilcelulose (MCD e MCI), verifica-se uma relagdo
maior entre as intensidades das bandas C-H e O-H para a MCD. Essas evidéncias
podem ser confirmadas quantitativamente determinando-se a raz&o entre as bandas C-H
(em torno de 2920 cm™) e O-H (em torno de 3500 cm™). Para isso, 0s espectros foram
normalizados em relagdo & banda em 1110 cm™ que é atribuida ao estiramento da
ligacdo C-O-C de um anel anidroglicosidico. Para a celulose purificada (CD) a razéo
(C-H)/(O-H) foi 0,26, enquanto que para as amostras de metilcelulose MCD e MCI foi
de 1,50 e 0,55, respectivamente, 0 que mostra que o grau de substituicdo de grupos
metila na amostra MCD foi maior que na amostra MCI. Essas evidéncias foram
confirmadas pelos valores de GS obtidos por via quimica que foram de 1,35 e 0,45 para
as amostras de MCD e MCI, respectivamente. A massa molecular viscosimétrica para a
celulose extraida das fibras do caroco de manga foi de 69.000 g.mol™, sendo que a
viscosidade relativa da solucéo foi de 3,57. Por meio de medidas de viscosidade das
solucbes de metilcelulose em hidroxido de sodio a 4 % determina-se a massa molar
viscosimétrica para as amostras. As massas molares viscosimétricas (M,) paraa MCD e
MCI foram respectivamente iguais a 42.376 g.mol™ e 34.405 g.mol™. Esses valores
quando comparados com a massa molecular da celulose indicam uma degradagdo do
material maior paraa MCI do que paraa MCD durante o processo de sintese.

Portanto, apesar de se utilizar um tempo maior na sintese com iodometano, a
metilagdo é mais efetiva com DMS. Isso foi comprovado anteriormente pelos espectros

de FTIR e pelos valores de GS, reportados anteriormente.
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4.3 CaracterizacOes por difracdo de raios-X (DRX)

Os polimeros podem formar cristais da mesma forma que compostos inorganicos
ou minerais. Partindo desse principio, a técnica de raios-X se torna uma ferramenta de
grande importancia na caracterizacéo de polimeros. A técnica permite realizar estudos
estruturais em polimeros, determinando sua estrutura cristalina e sua fragéo cristalina.®*

Com objetivo de se identificar as mudangas na estrutura cristalina, as amostras
de carogo de manga deslignificado (CD) e de metilceluloses (MCD e MCI) foram
analisadas por difragdo de raios-X. A figura 39 apresenta os difratogramas de raios-X

para o caroco deslignificado (CD) e para as amostras de metilcelulose (MCD e MCI).
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Figura 39. Difratogramas para a celulose do carogo, CD e para as
amostras de metilcelulose, MCD e MCI.

Comparando os difratogramas apresentados, podemos destacar 0 maximo em 8°
que ndo esté presente na celulose e aparece para MCD. De acordo com Rodrigues Filho
(2007), o surgimento desse maximo é atribuido & modificacdo da celulose. A posicéo

deste indica um aumento na distancia interplanar em relacédo a celulose original devido a
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geracdo de desordem quando a celulose é modificada. A projecdo dos grupos
substituintes (grupos metila) ao longo do eixo esta associada com um aumento na
distancia interfibrilar. Esse maximo ndo é tdo evidente na MCI, demonstrando uma
baixa modificacdo na estrutura da celulose devido ao baixo grau de substituicdo
apresentado.”’

O méximo em torno de 20° que esta presente nas amostras de metilceluloses
MCD e MCI, é chamado de Halo de Van der Waals. Esse maximo aparece em todos 0s
polimeros e corresponde ao empacotamento das cadeias poliméricas devido as forgas de
Van der Waals.?® Podemos destacar ainda o maximo em torno de 10°, que é conhecido
como halo de low Van der Walls, e ocorre para alguns polimeros amorfos devido a
existéncia de regides com agregados de segmentos de cadeias paralelas.® As duas
amostras apresentam esse maximo por volta 10°, indicando substituicdo, embora para a
MCI a intensidade do mesmo seja baixa. No caso da MCD, esse maximo é bem mais
definido na sua largura & meia altura, 0 que d& a essa amostra um cardter mais
semicristalino. Isto é corroborado pelos valores de indice de cristalinidade (CR%)
obtidos, que foram 52,6 % para a metilcelulose MCD, 30,4 % para metilcelulose MCI e
61,2% para a celulose. A amostra MCD apresenta um padrdo mais cristalino do que a
MCI, o que indica um melhor empacotamento entre as cadeias. No processo de sintese
com iodometano, as fibras passam por dois processos de mercerizagdo durante as 44
horas de reagdo. A mercerizagdo promove uma expansdo das cadeias da celulose,
aumentando a porcdo de material menos ordenado e diminuindo a porgdo cristalina.
Essa segunda etapa de mercerizagdo permite que a metilagdo ocorra tanto nas regides
cristalinas quanto nas regides amorfas.

Ao contrario, a metilacdo utilizando DMS ocorre preferencialmente nas regides

amorfas, mantendo as regides cristalinas preservadas e, como consequéncia, a
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solubilidade se torna menor. E provavel, também, 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 organizagéo do sistema.

Além disso, esses padrbes de cristalinidade influenciam nas propriedades de
solubilidade dos materiais produzidos. A MCD, por apresentar um indice de
cristalinidade maior, ndo apresenta uma solubilidade em &gua & temperatura ambiente,
precisando passar por um ciclo de aquecimento e resfriamento para formar uma
suspensdo. Ja4 a amostra MCI, por ter um cardter mais amorfo, mais acessivel a

solventes, dissolve em agua & temperatura ambiente.

4.4 Caracterizacgdes por DSC e TGA

A calorimetria exploratdria de varredura (DSC) é baseada na determinacdo da
entalpia (AH) promovida por mudangas fisicas e quimicas que ocorrem quando uma
substancia € submetida ao aquecimento. No DSC, a variacdo do fluxo de calor em
funcéo tempo é detectada medindo-se a variacdo da entalpia entre o material de estudo e
uma amostra inerte como referéncia ou padrdo. Os eventos térmicos ocorridos s&o
registrados em forma de curvas que representam basicamente as transi¢des de primeira e
segunda ordem. As transi¢Oes de primeira ordem apresentam variacdes de entalpia —
endotérmica ou exotérmica e dao origem & formacdo de picos. Podemos citar como
exemplos de transicdes de primeira ordem a fuséo, perda de massa da amostra,
cristalizagdo, cura, degradagéo oxidativa, adsorcéo dentre outros.

As transicOes de segunda ordem caracterizam-se pela variagdo de capacidade

calorifica, porém sem variacOes de entalpia. As transi¢des de segunda ordem ndo geram
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picos e sim um deslocamento da linha de base em forma de “S”. Um exemplo dessas
transicdes é a transicao vitrea.®!

Com o objetivo de verificar os eventos térmicos, as amostras de metilcelulose
(MCD e MCI) foram analisadas por DSC. A figura 40 apresenta os termogramas de

DSC para as amostras de metilcelulose produzidas com DMS e iodometano.
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Figura 40. Curvas de DSC para a metilcelulose MCD e MCI.

Podemos observar por meio dos termogramas de DSC, que a endoterma de
saida de agua ocorre em temperaturas diferentes para as duas amostras. Para a MCD, a
temperatura de perda de 4gua é de 70,9 °C e a entalpia é de 39,4 J.g”, indicando que a

interacdo entre as moléculas de agua e esse polimero possui menor intensidade quando
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comparada a MCI, cuja temperatura de saida de agua foi de 102,9 °C e a entalpia de
159,8 J.g*. Essa diferenca de entalpia e temperatura de saida de agua corrobora 0s
valores de GS apresentados anteriormente e, também com os indices de cristalinidade,
porque as regides cristalinas sdo menos acessiveis a solventes do que as regides amorfas
e, provavelmente, a 4gua esta4 mais fracamente ligada as hidroxilas nessas regiges.>” &
Por meio dos termogramas, podemos verificar uma endoterma em 246,22 °C
para a amostra MCD, que pode ser atribuida a fusdo de regiGes cristalinas da
metilcelulose.*”®® J4 o termograma para a amostra MCI ndo apresenta endoterma de
fusdo. Esses resultados estdo de acordo com o padrdo mais cristalino para a MCD,
apresentado nos difratogramas de raios-x.
A estabilidade térmica e o padrdo de decomposicdo dos polimeros foram estudados por
meio da andlise Termogravimétrica (TGA). A termogravimetria ou anlise
termogravimetrica (TGA) é uma técnica onde é medida a perda de massa da amostra em
funcdo do tempo ou em funcdo da temperatura. A analise fornece informacdes sobre o
conteddo dos componentes volateis, tais como solventes ou agua, sobre o

comportamento de decomposicio e contetido de cinzas.®*

A figura 41 apresenta os termogramas de TGA das amostras de MCD e MCI.
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Figura 41. Termogramas de TGA para a metilcelulose MCD e MCI e para a celulose
purificada (CD).

O termograma para o carogo deslignificado apresenta 0 mesmo padréo que outros
materiais celulésicos, tais como bagaco de cana-de-aclcar,”® e sdo comumente
atribuidos a &gua e a degradacéo da hemicelulose, celulose e lignina. Os termogramas
apresentam um primeiro estigio de perda de massa correspondente & perda de gua que
se encontra ligada aos “sitios ligantes” da molécula de metilcelulose (grupos hidroxilas)
e da celulose. A perda de massa nesse estagio é de 7 % para a celulose, 6 % paraa MCD
e de 15 % para a MCI, indicando menor quantidade de agua absorvida para a MCD.
Essa diferenca pode ser explicada em fungéo da substituicdo de grupos OH por grupos
OCHjs durante a reacdo de metilacdo que reduz o nimero de hidroxilas disponiveis para

interagir com as moléculas de agua.
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De acordo com a literatura, a metilcelulose apresenta um (nico estagio de
decomposicéo e a faixa de temperatura em que este fenbmeno ocorre é de 324,7 a
415,0°C.”* A presenca da endoterma em torno de 250 °C no termograma de DSC da
MCD e o fato da decomposicdo da metilcelulose ocorrer entre 324,7 a 415,0°C
confirma que a endoterma no DSC é principalmente de fusdo. No entanto, esse
fenbmeno é acompanhado de degradagdo, como mostra os resultados da Figura 39. Ja a
amostra MCI ndo apresenta endoterma de fus@o no DSC e a sua degradagéo inicia-se
por volta de 300 °C, confirmando o padrdo mais amorfo para essa amostra como
demonstrado anteriormente pelos difratogramas de raios-X. Os dados sugerem que a

MCD ¢é mais estavel termicamente do que a MCI, como observado nas curvas de TGA.

4.5 Resultados de aplicagdo na construgéo civil

A propriedade bésica e fundamental de um sistema para assentamento de azulejos
e revestimentos em argamassa € a aderéncia e trabalhabilidade. O componente fisico
mais importante da trabalhabilidade é a consisténcia. O termo consisténcia traduz
propriedades intrinsecas da mistura fresca relacionadas com a mobilidade da massa e a
coesdo entre 0s elementos componentes, tendo em vista a uniformidade e a
compacidade da argamassa, bem como, o bom rendimento da execugéo.*?

A trabalhabilidade das argamassas foi avaliada por meio do indice de consisténcia
(IC) para concentragdo de polimero de 0,2 % e 0,6 % m/m. Os resultados obtidos estéo

apresentados na tabela 6.
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Tabela 6. Resultados de indice de Consisténcia das argamassas CPV, CPV-MCD e CPV-MCI.

Amostras indice de Consisténcia (mm) Incremento no IC em

relacdo a referéncia (%)

CPV 168,04 £ 1,70 -

CPV-MCD (0,2%) 207,19 + 0,80 23,30
CPV-MCI (0,2%) 199,80 + 1,20 18,90
CPV-MCD (0,6%) 214,68 + 0,04 2775
CPV-MCI (0,6%) 288,25 + 1,91 71,54

Ambas as amostras contendo metilcelulose (CPV-MCD e CPV-MCI) se
mostraram eficientes quanto ao aumento do indice de consisténcia (IC) em relacdo a
argamassa de referéncia (CPV). A amostra CPV-MCD promoveu um aumento de
23,30%, e a amostra CPV-MCI levou a um aumento de 18,90% no IC para as
concentracdes de 0,2 %. Para as concentragdes de 0,6%, a CPV-MCD promoveu um
aumento maior em relagdo a referéncia do que a CPV-MCI. Um aspecto importante para
explicar o aumento no IC é a melhora na mistura dos componentes da argamassa devido
a melhor lubrificagdo do sistema. Os éteres de celulose (retentores de agua), assim como
a metilcelulose, em materiais a base de cimento agem principalmente na modificacdo da
viscosidade da fase aquosa da mistura, pois devido & sua natureza hidrofilica (presenca
de grupos hidroxilas, OH) as moléculas de &gua fixam-se nas moléculas do aditivo. E
como consequéncia, a MCI, por ser um polimero soliivel em 4gua, tem uma influéncia
na viscosidade da argamassa.®*

A figura 42 demonstra visualmente a diferenca no IC quando se compara a
argamassa de referéncia (CPV) com as argamassas CPV-MCD e CPV-MCI aditivadas

com metilcelulose. Pode-se verificar o aspecto mais homogéneo, trabalhavel e coeso das
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argamassas com os polimeros.”® A adicdo de 4gua & argamassa sem adic&o de polimero
promove uma diminuicdo da viscosidade, porém, em contrapartida, provoca uma

segregacdo dos componentes da mistura. Portanto, a utilizacdo do polimero promove

uma maior coesdo entre 0s componentes da argamassa, permitindo uma maior fluidez.

(a)

Figura 42. Aspecto fisico das amostras de argamassa com 0,6% m/m de polimero, durante o teste
para determinagdo do indice de consisténcia. (a) CPV, (c) CPV-MCD e (e) CPV-MCI antes do
teste; (b) CPV, (d) CPV-MCD e (f) CPV-MCI ap6s o teste.
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Outra consequéncia da adicdo de aditivos é em relacdo & densidade da
argamassa. As argamassas com metilcelulose apresentaram menor densidade que a

argamassa de referéncia, como demonstrado na tabela 7.

Tabela 7. Resultados de densidade das argamassas

Amostras Densidade (g/cm”)
CPV 2,05+0,02
CPV-MCD (0,6%) 1,88+0,02
CPV-MCI (0,6%) 1,8240,01
CPV-MCD (0,2%) 1,9740,02
CPV-MCI (0,2%) 1,91+0,03

Podemos notar pelos dados apresentados na tabela, que a adigéo de metilcelulose
provocou uma diminuicdo na densidade da argamassa em relacdo a referéncia. A
diminuicdo da densidade pode ser resultado da incorporagdo de ar a argamassa durante

0 processo de mistura. Segundo a literatura,®®2

polimeros que possuem na sua estrutura
uma parte hidrofdbica, ou seja, repelente a agua e a outra parte hidrdfila, com afinidade
a 4gua, tém a capacidade de incorporar ar na estrutura da argamassa. A metilcelulose se
enquadra nessa classe de polimeros, uma vez que possui grupos hidrofilicos (hidroxilas
ndo substituidas) e grupos hidrofobicos (regides que ocorreram substituicao).

De acordo com os resultados demonstrados, podemos notar que a metilcelulose
promoveu uma alteragdo na fase aquosa das argamassas, modificando a sua
viscosidade, percebe-se entdo um melhoramento da trabalhabilidade e a maior

incorporagdo de ar durante a mistura devido & sua acdo tensoativa, que reduz a tenséo

superficial da &gua.
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As propriedades adesivas das diferentes argamassas foram avaliadas por meio
do ensaio de resisténcia potencial de aderéncia a tracdo (Ra). Os resultados obtidos apds

28 dias de cura estdo apresentados na tabela 8.

Tabela 8. Resultados dos ensaios de resisténcia potencial de aderéncia a tracdo (Ra) obtidos para as
diferentes argamassas estudadas.

Amostras Resisténcia potencial de aderéncia a tracéo (Ra)
(MPa)
CPV 0,30 £ 0,01
CPV-MCD (0,2%) 0,36+ 0,01
CPV-MCI (0,2%) 0,31+ 0,01
CPV-MCD (0,6%) 0,37 £0,02
CPV-MCI (0,6%) 0,38 £0,02

As amostras contendo metilcelulose (CPV-MCD e CPV-MCI) melhoraram a
aderéncia da argamassa ao substrato, em comparagdo com a argamassa de referéncia
(CPV). A medida que se aumenta a concentragio de metilcelulose tem-se um acréscimo
na aderéncia da argamassa ao substrato. Para as concentraces de 0,2 %, a MCI
praticamente ndo teve influéncia na aderéncia e para a MCD, obteve-se um acréscimo
de 20,0 %. .A amostra CPV-MCD gerou um aumento de 23,33 % na aderéncia, e a
amostra CPV-MCI, de 26,67%, para as concentragdes de 0,6 %.

Os valores de resisténcia potencial de aderéncia a tracdo (Ra) sdo normatizados
pela ABNT NBR 15258/2005, que estabelece valores minimos de Ra para argamassas
de diferentes aplicagdes. Comparando-se os valores de Ra obtidos para as argamassas
aditivadas com as diferentes amostras de metilcelulose com os valores normatizados,

verifica-se que os valores de Ra das mesmas estdo acima da faixa estabelecida para
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argamassas de maior desempenho encontradas nas classificagdes para assentamento e
revestimento de paredes e tetos, onde a argamassa de desempenho superior apresenta
um valor de resisténcia potencial de aderéncia a tragdo maior ou igual a 0,30 MPa.

A metilcelulose € um polimero que apresenta grupos hidroxilas ndo substituidos,
e, como consequéncia, possui a propriedade de reter 4gua na estrutura da argamassa,
evitando perdas da mesma para o substrato e por evaporagdo para a atmosfera.*>?

Os resultados para retencdo de agua para as argamassas CPV-MCI (0,6%),
CPV-MCD (0,6%) e CPV (referéncia) foram, respectivamente, 95,2 % (+1,4), 69,9%
(£2,4) e 74,0% (+1,9). A maior retencdo de &gua pela argamassa melhora a ocorréncia
das reacdes de hidratacdo do cimento, permitindo uma ades&o maior entre a estrutura da
argamassa e o substrato.*

A diferenca de Ra observada entre as argamassas contendo as diferentes
amostras de metilcelulose (0,37 MPa para a CPV-MCD e 0,38 MPa para a CPV-MCI) é

minima, porém é de se esperar que a argamassa aditivada com um polimero que possui

uma maior capacidade de retengdo de 4gua tenha uma maior aderéncia.
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A caracterizacdo do caroco da manga, mangifera indica L. var. Ubj,
demonstrou ser um residuo agroindustrial que tem potencial para ser utilizado como
fonte de celulose. O teor de celulose encontrado foi de 55,00 % + 1,0, enquanto o teor
de lignina Klason foi de 23,85 % + 0,3. As fibras de celulose obtidas através do
processo de deslignificagdo apresentaram um baixo teor de lignina foi de 0,1 %. A
eficiéncia do processo de deslignificagdo também foi acompanhada através da reducdo
na intensidade das bandas caracteristicas da lignina no espectro de FTIR. Os resultados
demonstraram que o caroco de manga € uma fonte de celulose que pode ser utilizada
para producdo de metilcelulose, diminuindo dessa forma o impacto ambiental gerado
quando esse residuo é descartado

Os diferentes processos de metilagéo, utilizando DMS e iodometano como
agentes metilantes, levaram a producdo de metilcelulose com graus diferentes de
modificagdo em suas estruturas cristalinas e moleculares. Os valores de GS,
determinados por via quimica, foram de 1,35 para a MCD e 0,45 para a MCI,
demonstrando uma maior substituicdo na sintese utilizando DMS como agente
metilante. A efetividade da reagdo também foi confirmada acompanhando-se a mudanca
na intensidade das bandas caracteristicas nos espectros de FTIR de grupos OH e CH
alifaticos. As massas molares determinadas por viscosidade para as fibras do carogo,
MCI e MCD foram de 69.000 g.mol™, 42.376 g.mol™ e 34.405 g.mol™ respectivamente.
Através dos difratogramas de raios-X pode se determinar os valores de indice de
cristalinidade (CR%) que foram 52,6 % para a metilcelulose MCD, 30,4 % para
metilcelulose MCI e 61,2% para a celulose. A MCD apresentou endoterma de fusdo no
DSC por volta de 246 °C. Ja a MCI nédo apresentou endoterma de fusdo e corrobora

com os dados obtidos pelas anélises de raios-X.
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As amostras de metilcelulose produzidas apresentaram boas caracteristicas
quando aplicadas como aditivos para argamassas, tanto no estado fresco, aumentando o
indice de consisténcia (IC), quanto apés a cura, melhorando os resultados de resisténcia
potencial de aderéncia a tracdo (Ra). Os melhores resultados sdo para as argamassas
com a relacdo polimero/cimento de 0,6% m/m. Os valores de IC para a concentragdo de
0,6 % foram de 214,68 mm e 288,25 mm, enquanto os de Ra foram 0,37 MPa e 0,38
MPa para as argamassas contendo MCD e MCI, respectivamente. Os resultados obtidos
estdo acima dos valores minimos exigidos para argamassas de revestimento em
diferentes aplicacoes, justificando a aplicabilidade dos polimeros produzidos a partir do

aproveitamento dessa biomassa.
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8. Propostas de trabalho futuros

e Realizar um estudo cinético para diminuir o tempo de reacdo da sintese com

iodometano.



