y —

e ||-"|

PPGMQ - MG

Universidade Federal do Triangulo Mineiro
Programa de Pds-Graduacgdo Multicéntrico em Quimica de Minas Gerais

Arthur Tadeu Freitas de Almeida Araujo

Producéo e caracterizacdo de polieletrélitos catibnicos derivados da celulose

Uberaba
2019



Arthur Tadeu Freitas de Almeida Araujo

Producéo e caracterizacéo de polieletrolitos catidnicos derivados da celulose

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pés-graduacdo Multicéntrico em Quimica
de Minas Gerais da Universidade Federal
do Triangulo Mineiro, como requisito para
obtencao do titulo de mestre em Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Daniel Alves
Cerqueira.

Co-Orientador: Prof. Dr. Luis Carlos de
Morais

Uberaba
2019



Catalogacdo na fonte: Biblioteca da Universidade Federal do
Tridangulo Mineiro

Araujo, Arthur Tadeu Freitas de Almeida

Producdo e caracterizacao de polieletrélitos catiénicos derivados
da celulose / Arthur Tadeu Freitas de Almeida Araujo. -- 2019.
71f1. . il., fig., graf., tab.

AB89p

Dissertagdo (Mestrado em Quimica) -- Universidade Federal do
Tridngulo Mineiro, Uberaba, MG, 2019

Orientador: Prof. Dr. Daniel Alves Cerqueira
Coorientador: Prof. Dr. Luis Carlos de Morais

1. Biopalimeros. 2. Polimeros. 3. Industria de celulose. |. Cerquei-

ra, Daniel Alves. Il. Universidade Federal do Tridngulo Mineiro. 1.
Titulo.

CDU 577.11




ARTHUR TADEU FREITAS DE ALMEIDA ARAUIO
Produgdo e caracterizagdo de polieletrolitos catidnicos derivados da celulose

Dissertagdo apresentada ao Curso de Pos-
Graduag@io Multicéntrico em Quimica de Minas
Gerais, area de concentragdo Ciéncia dos Materiais,
da Universidade Federal do Tridngulo Mineiro,
como requisito parcial para a obtengdo do titulo de

mestre em Quimica.
Uberaba, 04 de Fevereiro de 2019.

Banca examinadora:

Prof. Dr. Daniel Alves Cerqueira

Universidade Federal do Triangulo Mineiro

‘ \j DMina Royer

Universidade Federal do Tridngulo Mineiro

G [

Profa. Dra. Helena Maria de Almeida Mattos Martins dos

Santos Ali

Instituto Federal do Tridngulo Mineiro



AGRADECIMENTOS

Agradeco ao meu orientador, Professor Dr. Daniel Alves Cerqueira, pela
paciéncia, pelo apoio, por tirar minhas duvidas, por sempre estar pronto quando eu

precisei e por me ajudar a construir esse trabalho.

Agradeco a minha esposa, Talita Perez Araujo, por sempre estar ao meu lado

me apoiando e por me ajudar em alguns experimentos no laboratério.

Agradeco ao meu Co-Orientador, Professor Dr. Luis Carlos de Morais, pela
ajuda no laboratorio, pelo incentivo e por trocar ideias sempre valiosas para a

construcéo desse trabalho.

Agradeco a Universidade Federal de Uberlandia, em especial ao Instituto de
Quimica, por realizar algumas caracterizacdes de minhas amostras. A Dra. Betina
Royer, por realizar algumas dessas caracteriza¢des. A Professora Dra. Rosana Maria

Nascimento de Assuncao por ceder alguns dos reagentes utilizados no trabalho.

Agradeco ao Professor Dr. Hernane da Silva Barud e a Universidade de

Araraquara, pela medida de espectroscopia de RMN *3C.

Agradeco a Universidade Federal do Triangulo Mineiro, ao Programa de Pos-
Graduacao Multicéntrico em Quimica e a Rede Mineira de Quimica, por tornarem
possivel a realizacdo deste trabalho e pela cessao de alguns reagentes.

Agradeco também a FAPEMIG e ao CNPq pelos recursos dos projetos
FAPEMIG (CEX-APQ-00757-13) e CNPq (448746/2014-0) para a aquisicdo de alguns

materiais que foram utilizados neste trabalho.



RESUMO

Polimeros sdo materiais presentes em quase todas as areas de atuacgéo
humana. Porém, muitos polimeros sdo oriundos de fontes ndo renovaveis e podem
gerar residuos toxicos no seu processamento, o que agride o meio ambiente. Uma
alternativa mais sustentivel é a substituicdo desses materiais por outros que sejam
ambientalmente adequados. Os biopolimeros sdo materiais naturais e biodegradaveis,
portanto sdo um atrativo para a substituicdo de polimeros sintéticos.

A celulose é o biopolimero mais abundante da Terra. Ela esta presente na
parede celular da maioria dos vegetais como um importante elemento estrutural. E um
polimero linear, neutro, com alta massa molar e apresenta regides cristalinas e também
fortes ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares. Devido a tais caracteristicas o
processamento da celulose se torna dificil.

Polieletrélitos geralmente sao polimeros sintéticos e empregados em diversas
areas, tais como: tratamento de efluentes, producéo de papel, em industrias quimicas,
de alimentos, de cosméticos e farmacéuticos, de petroleo e industrias téxteis. Esses
materiais apresentam cargas ao longo de sua estrutura, podendo ser catibnicos,
anidnicos ou anféteros.

Neste trabalho foram testadas varias fontes de celulose, tais como bagaco de
cana-de-agUcar, acetato de celulose comercial e metilcelulose comercial, a fim de
realizar a sua solubilizacdo e posteriormente reagir com um agente quaternizante, para
dar origem a um polieletrdlito catiénico que seja biodegradavel. O agente quaternizante
utilizado foi o cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilamaonio (ETA).

Das fontes testadas, apenas a celulose do bagaco de cana-de-acgucar, a qual
sofreu um tratamento prévio para a reducdo de sua massa molar (CBCA/AD),
conseguiu ser solubilizada no sistema solvente LiOH/ureia. E apds proceder a reacao
de quaternizacdo ou cationizacdo dessa amostra o material mostrou-se sollvel em
agua a temperatura ambiente.

Para a reagao de quaternizagcdo em que se empregou a metilcelulose comercial
(MCC), que é um material derivado da celulose ja soluvel em &gua, o produto de reagéo
desse material (MCC) com o ETA também mostrou-se soluvel em agua a temperatura
ambiente.

Além da solubilidade, as amostras foram caracterizadas por difracdo de raios —

X, espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) e a amostra de CBCA/AD



cationizada também foi caracterizada por ressonancia magnética nucler de 3C. As
caracterizagfes dos materiais indicaram a substituicdo de grupos hidroxila (OH) da
celulose/metilcelulose por grupamentos catidnicos, evidenciando o éxito na producao

de polieletrdlitos catidnicos derivados da celulose.

Palavras-chave: Biopolimeros. Celulose. Polieletrdlito catibnico. Metilcelulose.



ABSTRACT

Polymers are materials present in almost all areas of human performance.
However, many polymers come from non-renewable sources and can generate toxic
waste in their processing, which harms the environment. A more sustainable alternative
IS to replace these materials with others that are environmentally appropriate.
Biopolymers are natural and biodegradable materials, so they are an attractive
substitute for synthetic polymers.

Cellulose is the most abundant biopolymer on earth. It is present in the cell wall
of most vegetables as an important structural component. It is a linear, neutral polymer
with high molar mass and has crystalline regions and also strong inter- and
intramolecular hydrogen bonds. Due to such characteristics the processing of the
cellulose becomes difficult.

Polyelectrolytes are generally synthetic polymers and employed in various areas
such as: effluent treatment, paper production, in the chemical, food, cosmetic and
pharmaceutical industries, petroleum and textile industries. These materials have loads
throughout their structure, and can be cationic, anionic or amphoteric.

In this work, several sources of cellulose, such as sugarcane bagasse,
commercial cellulose acetate and commercial methylcellulose were tested in order to
carry out their solubilization and then react with a quaternizing agent to give a
polyelectrolyte cationic surfactant that is biodegradable. The quaternizing agent was
2,3-epoxypropyltrimethylammonium chloride (ETA).

From the sources tested, only sugarcane bagasse pulp, which had been
previously treated to reduce its molar mass (CBCA/AD), was solubilized by the
LiOH/urea solvent system. After the quaternization or cationization reaction of this
sample, the material was soluble in water at room temperature.

For the guaternization reaction using commercially available methylcellulose
(MCC), which is a water-soluble cellulose-derived material, the reaction product of this
material (MCC) with ETA was also soluble in water at room temperature.

In addition to the solubility, the samples were characterized by X - ray diffraction,
infrared spectroscopy (FTIR) and the cationized CBCA/AD sample was also
characterized by '3C nucler magnetic resonance. The characterization of the materials

indicated the substitution of hydroxyl (OH) groups of cellulose/methylcellulose by



cationic groups, evidencing the successful production of cationic polyelectrolytes
derived from cellulose.

Keywords: Biopolymers. Cellulose. Cationic polyelectrolyte. Methylcellulose.
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1 INTRODUCAO

Polimeros sdo materiais muito presentes em nossas vidas. Desde um simples
cabo de panela até naves que sao lancadas ao espaco, la estdo os polimeros.
Quimicamente, polimeros sdo moléculas de alta massa molar e de cadeia longa
compostas por unidades que se repetem denominadas meros. Por isso é que se utiliza
o termo “macromoléculas” em varias situacbes para se referir aos materiais
poliméricos (SPERLING, 2006).

Esses materiais podem ser classificados quanto as suas caracteristicas, tais
como, natureza, tipos de monbémeros, tipos de cadeia, método de preparacao,
organizacdo da cadeia polimérica, fusibilidade e densidade de carga elétrica
(OLIVEIRA, 2013). Classificar e conhecer as propriedades dos polimeros é de grande
importancia para direcionar a aplicagao destes materiais.

Polimeros que apresentam grupos adsorventes ao longo de sua cadeia
molecular sdo classificados como polieletrolitos. Caso esses grupos possuam carga
positiva, o polieletrélito é chamado catibnico e quando apresentam carga negativa,
aniénico. Porém se nao houver a presenca de cargas o polieletrélito sera ndo-ibnico
(CETESB, 1978; DI BERNARDO e DANTAS, 2005; AWWA, 1999; WIMMER, 2007).

Polieletrélitos sdo muito empregados em estacfes de tratamento de agua e
esgoto. Eles auxiliam no processo de coagulacéo/floculacéo, que visa a aglomeracgao
das impurezas que estdo presentes na forma de solidos suspensos ou dissolvidos.
Uma vez que esses solidos se agrupam em flocos maiores eles podem ser removidos
por outros processos, como por exemplo, filtracdo ou decantacao
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Porém os polieletrolitos também podem ser
aplicados em outros setores, tais como: industria de producdo de papel, petréleo,
mineracao, tintas, alimentacéo, cosméticos e farmacia (RABIEE et al., 2015).

Tratando-se de sua natureza o polieletrolito pode ser inorganico ou organico.
Polieletrolitos inorganicos podem ser, por exemplo, sais de ferro e aluminio, que a
principio ndo sao polimeros, porém eles sdo considerados polieletrdlitos pois quando
em contato com a agua formam elementos hidrolisados polinucleares
(CHERNICHARO, 2001).

Os polieletrdlitos organicos podem ser de origem sintética ou natural. Porém,
0s sintéticos sdo os mais utilizados industrialmente e podem ser baseados em

mondmeros tais como acrilamida, acido acrilico, cloreto de dialildimetilamoénio
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(DADMAC), acido sulfénico de estireno, entre varios outros. Contudo, esses polimeros
apresentam potenciais limitagbes. O preparo desse tipo de polieletrdlito pode
apresentar contaminantes, tais como, monomeros residuais, outros reagentes e
subprodutos de reacéo. Isso poderia impactar negativamente na saude humana, como
por exemplo, se o material for utilizado como coagulante numa estacao de tratamento
de agua (OZACAR e SENGIL, 2003).

Uma alternativa para tentar minimizar os impactos negativos da utilizacao de
polieletrélitos organicos sintéticos € o uso de polimeros naturais, ou também
conhecidos como biopolimeros. Esses materiais apresentam vantagens em relacao
aos sintéticos, uma vez que eles sédo biodegradaveis. Sendo assim, ha um grande
interesse em se trabalhar com polieletrolitos que ndo causem dano a saude da
populacdo. Nos ultimos anos, cresceram as pesquisas para o desenvolvimento de
materiais que sejam de origem natural para o preparo de polieletrolitos tanto aniénicos
e catidnicos quanto ndo-idnicos (OZACAR e SENGIL, 2003).

A celulose é um biopolimero muito abundante, ela compde juntamente com
outros biopolimeros a parede celular da maioria das plantas. A celulose in natura nédo
apresenta carga elétrica. Esse biopolimero possui massa molar elevada, além de
consideravel grau de cristalinidade e estrutura rigida, a qual pode ser modificada
através da introducdo de grupos funcionais em sua cadeia, por meio de reacfes de
derivatizacdo (ARAUJO et al., 2008). Entretanto, processar a celulose é muito dificil,
uma vez que esse polimero possui fortes ligacbes de hidrogénio intra e
intermoleculares tornando-o muito insolUvel na maioria dos solventes. Por essa razao
€ possivel trabalhar com derivados da celulose que podem ser sollveis em agua,
como por exemplo carboximetilcelulose, hidroxietilcelulose, acetato de celulose e
metilcelulose, para a obtencédo de um polieletrdlito catibnico deste polimero (PRADO
e MATULEWICZ, 2014).

De acordo com o0 exposto acima esse trabalho visou a producdo de um
polieletrolito cationico utilizando as seguintes fontes de celulose: bagaco de cana-de-
acucar (BCA), acetato de celulose comercial (ACC) e metilcelulose comercial (MCC),
como materiais de partida e o reagente cloreto de 2,3-epoxipropiltrimetilaménio (ETA)
como agente modificador da estrutura da celulose. A esse material produzido, e uma
vez caracterizado, € proposto uma aplicabilidade como auxiliar de coagulagcdo em
processos de tratamento de &gua e esgoto, a qual podera ser desenvolvida em

trabalhos futuros.



2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 POLIMEROS

Polimeros sempre fizeram parte da vida humana de varios modos, uma vez que
a utilizacdo de polimeros naturais pelo homem, tais como seda, celulose e amido data
de um tempo muito longinquo. Esses materiais poliméricos estao presentes no proprio
organismo do homem, como exemplo as proteinas, que também compdem a estrutura
do corpo humano, séo polimeros naturais (SPERLING, 2006).

O desenvolvimento de polimeros totalmente sintéticos teve inicio no comeco
do século XX. O primeiro polimero sintético a ser fabricado foi 0 Baquelite, a partir da
reacao de fenol e formaldeido, resultando em um material denso e rigido. Porém
mesmo apdés o cientista Staudinger ter anunciado a hipétese macromolecular em
1920, pouco ou quase nada se sabia sobre a estrutura quimica desses polimeros
(MANO e MENDES, 1999).

Polimeros sdo moléculas grandes, de elevada massa molar e apresentam
unidades quimicas repetidas ligadas por covaléncia denominadas meros. O ndmero
médio de meros que a estrutura do polimero apresenta denomina-se grau de
polimerizacdo (GP). Essas macromoléculas podem ser cararacterizadas por seu
tamanho, estrutura quimica e interacdes inter e intramoleculares (MANO e MENDES,
1999).

E dificil imaginar a vida moderna sem a presenca de polimeros, sejam sintéticos
ou naturais. A industria de polimeros esta no cerne do estilo de vida contemporéaneo.
A presenca dessa classe de materiais esta em varias areas da atividade humana, tais
como na industria de automéveis, de eletroeletrénicos, de embalagens, na agricultura,
na area da saulde e na area da tecnologia.

Para se ter uma ideia do avanc¢o da producéo de polimeros sintéticos ao longo
do tempo e sua atuagéo no cotidiano a Figura 1 representa a producdo mundial de
plasticos apartir de 1950 até 2015. Os plasticos sdo materiais poliméricos e
correspondem a uma importante fracdo da producao total de polimeros no mundo. A
palavra plastico define a propriedade de um material de adquirir diversas formas
devido a uma acao exterior (PARENTE, 2006).
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Figura 1 - Producdo mundial de plasticos (de 1950 a 2015).
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2017; adaptado de PLASTICSEUROPE, 2016.

Uma das explicacbes para a curva ascendente deste grafico seria que o0s
polimeros, e nesse caso mais especificamente os plasticos sintéticos, conquistaram
ao longo do tempo muitos mercados, pois substituiram em alguma extensao materiais

como papel, madeira e metal.

2.2 CLASSIFICACAO DE POLIMEROS

Classificar polimeros pode ser uma tarefa ndo muito simples, mas € essencial
para saber a melhor area de aplicacdo desses materiais. Eles podem ser diferenciados
de varias formas a depender do critério que se utiliza. Abaixo segue uma breve
classificacdo de polimeros em relacédo a alguns aspectos dessa classe de materiais:

e De acordo com a origem: podem se dividir em naturais, que séo aqueles
obtidos diretamente da natureza (celulose, amido, algoddo, seda,
proteinas, borracha natural); sintéticos, obtidos pela acdo do homem por
meio de processos de transformacao (polietileno, poliuretano, PVC); e
semissintéticos, como por exemplo, a borracha vulcanizada (ALMEIDA,
2012).
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Quanto aos tipos de monbémeros: classificam-se em homopolimeros e
copolimeros. Homopolimeros sao derivados de um Unico tipo de
mondmero, por exemplo, o policloreto de vinila, também conhecido como
PVC é formado apenas pela repeticdo do mero cloreto de vinila. Ja os
copolimeros sdo derivados de dois ou mais tipos de monémeros, por
exemplo, o EVA é um polimero formado pelos monémeros etileno e
acetato de vinila (VALENTIM et al., 2014).

Quanto ao método de preparacao do polimero: podem ser classificados
em polimero de adicdo, condensacdo e modificacdo de outro polimero.
Na adicdo ocorre uma reacao simples entre os monémeros, 0s quais vao
sendo adicionados a estrutura polimérica sem a formacdo de
subprodutos. Na condensacdo ha uma reacdo na qual sdo subtraidas
dos mondmeros pequenas moléculas, como HCI, H20, KCI. E na
modificacdo de outro polimero pode haver reacfes quimicas, tais como
hidrolise, esterificacdo e acetilacdo, que permitem a modificacdo das
propriedades do polimero de partida em grau controlavel. Um exemplo
desse método de preparacdo de polimeros é a acetilacdo da celulose
formando ent&o o acetato de celulose (CERQUEIRA et al., 2010).

Em relacdo ao tipo de cadeia: as cadeias poliméricas podem ser
lineares, que ndo apresentam ramificagdes e admitindo conformacéo em
zigue-zague; ramificadas, que apresentam ramificacbes em maior ou
menor grau de complexidade; e podem exibir cadeias mais complexas
ainda com ligac¢des cruzadas, formando polimeros reticulados.

Quanto a fusibilidade: podem se classificar em termorrigidos e
termoplasticos. Polimeros termoplasticos sdo aqueles capazes de
serem fundidos e moldados vérias vezes. Porém os termorrigidos sao
polimeros que ndo apresentam essa caracteristica, uma vez que eles
sao produzidos nédo fundem mais e ndo podem ser moldados (MANO e
MENDES, 1999).

Quanto ao comportamento mecanico: geralmente dividem-se em
borracha, plastico e fibra. Borrachas apresentam muita elasticidade a
temperatura ambiente. Os plasticos sdo solidos que tém a propriedade

de fluir e serem moldados por acéo isolada ou conjunta de calor e



2. REFERENCIAL TEORICO 20

presséo. E as fibras designam corpos flexiveis, cilindricos, com pequena
secgao transversal e elevada razao entre o comprimento e o diametro
(MANO e MENDES, 1999).

e Em relagdo as cargas do polimero: de acordo com a natureza ibnica 0s
polimeros podem se classificar em catiénicos, aniénicos e ndo-iénicos.
Uma vez que o polimero apresenta carga elétrica ele é denominado de
polieletrolito (Koetz e Kosmella 2007). Um exemplo de polieletrdlito é a
poliacrilamida catidnica, um polimero que apresenta carga positiva ao

longo de sua cadeia.

2.3 BIOPOLIMEROS

Os biopolimeros, também chamados de polimeros naturais, sao
macromoléculas provenientes de fontes renovaveis que ocorrem na natureza. Sao
exemplos de biopolimeros celulose, amido, quitina, proteinas, peptideos, DNA e RNA.
Diversos biopolimeros sdo produzidos comercialmente, sendo que as principais
matérias-primas para sua producdo sao fontes de carbono renovaveis oriundos de
plantios comerciais em larga escala como cana-de-acucar, milho e de proteinas como
colageno, gelatina e proteina de soro (TAKINAMI, 2014).

Desenvolver produtos baseados em polimeros naturais e/ou biodegradaveis
oferece varias alternativas em busca de um desenvolvimento mais sustentavel. Assim,
os biopolimeros estdo se firmando como uma classe de materiais de destaque na
reducdo do impacto ambiental negativo que os polimeros a base de combustiveis
fosseis oferecem (NOBREGA et al., 2012).

2.3.1 Celulose

A celulose é o biopolimero mais abundante da Terra, sendo ainda a maior
porcao constituinte das plantas e arvores. Por esse motivo e por ser biodegradavel a
celulose tem despertado um grande interesse académico e industrial (TOYOSHIMA,
1993). Suas fontes sao diversas, tais como: biomassa lignoceluldsica (cana-de-
acucar, milho, soja, beterraba, batata), exoesqueleto de insetos (besouro, cigarra,
barata), madeiras (pinus, eucalipto, araucaria), e também algumas bactérias, fungos

e protoazios, 0s quais conseguem sintetizar a celulose (RODRIGUES, 2014).
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Esse polimero pode ser modificado para a obtencdo de diversos produtos
industrializados. Juntamente com seus derivados, a celulose é um material de grande
aplicacdo comercial, a qual é empregada no campo da medicina, farmécia,
alimenticio, téxtil e na producédo de polpa e papel (FIDALE, 2010).

Quanto a estrutura quimica a celulose € um polimero linear de alta massa
molar, consistindo em unidades de glicose que estdo unidas por ligacdes glicosidicas
B(1,4) nas quais cada unidade de glicose contém trés hidroxilas livres ligadas aos

carbonos 2, 3 e 6 respectivamente, como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Estutura da Celulose.

Fonte: CERQUEIRA, 2009.

Por conta da disponibilidade destes grupos hidroxilas, as macromoléculas de
celulose tendem a formar ligagbes de hidrogénio intermoleculares (entre as

moléculas) e intramoleculares (dentro da mesma molécula), como mostra a Figura 3.

Figura 3 - Representacéo das ligagfes inter e intramoleculares nas cadeias de celulose.
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As ligacbGes intramoleculares conferem a celulose grande rigidez e as
intermoleculares sao responsaveis pela formacao da fibra vegetal, isto €, as moléculas
de celulose se alinham, formando as microfibrilas, as quais formam as fibrilas que, por
sua vez, organizam-se para formar as sucessivas paredes celulares da fibra
(CERQUEIRA, 2009), como esta representado pela Figura 4.

Figura 4 - Esquema da estruturagéo das fibras da celulose.
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Fonte: CRUZ, 2011.

Ha duas fases diferentes na celulose, uma com grande ordenamento das
moléculas denominada fase cristalina, e outra fase com baixo ordenamento
denominada fase amorfa. A fibra de celulose, tem maior resisténcia a tracdo, ao
elongamento e a solvatacdo na fase cristalina. Desse modo, dependendo do indice
de cristalinidade as possibilidades de uso da celulose ficam limitadas, pois ela pode
ser pouco acessivel a solventes e reagentes (MEIRELES, 2007).

Dependendo de como estdo arranjados os cristais na macromolécula da
celulose ela apresentara uma forma estrutural diferente, ou seja, a celulose é
polimorfica. E os seus polimorfos mais comuns sao conhecidos como celulose | e
celulose Il. A celulose encontrada na natureza (nativa) € o polimorfo do tipo I. E a
celulose do tipo Il € aquela que pode ser obtida pelo tratamento com hidréxido de
sodio ou regeneracgao da celulose nativa (FRENCH, 2014; TAIPINA, 2012).
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2.4  BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

O processo de producéo de acucar e alcool no Brasil, no qual € empregada a
cana-de-acucar como principal matéria prima, gera alguns residuos. Um destes
residuos é o bagaco da cana-de-agucar, que se faz presente logo apds a moagem da
cana. Atualmente, grande parte deste residuo é utilizado pelas proprias usinas para
geracdo de energia elétrica. Energia essa gerada tanto para consumo da propria usina
como para a venda.

Contudo, diversos estudos buscando alternativas de utilizagdo do bagacgo de
cana-de-acgucar vém sendo desenvolvidos buscando aplica¢des industriais para sua
biomassa residual, como matéria prima na obtencdo de produtos de elevado valor
agregado (MEIRELES, 2007). Como exemplo, dentro das possibilidades de utilizacao
do BCA, além de sua queima para cogeracao de energia elétrica, estdo a producao
de bioetanol (alcool de 22 geracao), utilizacdo como substrato para producdo de
mudas e para dieta animal, e ainda as cinzas do bagaco podem ser usadas como
carga inerte em produtos de natureza cimenticia (SOUZA et al., 2015).

Segundo a Organizacédo das Nacdes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(FAO) o Brasil € o maior produtor de cana-de-acucar do mundo. Isso pode ser
observado na Figura 5, a qual representa a producdo mundial de cana-de-agucar dos
principais paises, numa média de dez anos (2007-2016), sendo que o Brasil supera
os trés seguintes maiores produtores juntos, a India, a China e a Tailandia (FAO,
2018).
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Figura 5 - Maiores produtores de cana-de-agUcar: 2007 & 2016.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018; adaptado de FAO, 2018.

A producéo total de cana-de-acicar no mundo numa média de dez anos esta
representada pela Figura 6, sendo que as Américas contribuem com 53,9% da
producéo, seguidas pela Asia (39,1%) e com menor contribuicdo a Africa (5,2%) e a
Oceania (1,8%) (FAO, 2018).

Figura 6 - Producao mundial de cana-de-agucar entre 2007 e 2016.
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De acordo com os dados do IBGE, no ano de 2017 a producédo de cana-de-
acucar no Brasil foi de aproximadamente 6,9 108 toneladas (IBGE, 2018). Nos Ultimos
anos houve, durante determinado periodo, um aumento no plantio da cana, devido ao
incentivo de producéo de combustiveis renovaveis tanto para o mercado interno como
para exportacao.

O bagaco de cana-de-acucar possui trés componentes principais, a celulose, a
lignina e a hemicelulose, sendo a celulose o componente majoritario. Para se ter
acesso a celulose do BCA € necessério realizar um pré-tratamento, o qual visa a

desorganizacao do complexo lignocelulésico (SCHLITTLER, 2006).

2.5 ACETATO DE CELULOSE (AC)

O acetato de celulose (AC) é um derivado da celulose de grande importancia
econbmica. Algumas fontes de celulose para a obtencdo de AC sdo a madeira e
residuos agroindustriais. Esse derivado celuldsico € produzido pela esterificacdo dos
grupos hidroxila da celulose com grupos acetila (CRUZ, 2010). O produto comercial
apresenta aspecto de pd branco e sua estrutura quimica esta representada pela

Figura 7.

Figura 7 - Estrutura quimica do AC.
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2. REFERENCIAL TEORICO 26

E um polimero neutro, tem a capacidade de formacéo de filmes transparentes
e tem um baixo custo. O AC pode ser aplicado em processos de separacao por
membranas, matrizes para liberacdo programada de farmacos, sensores e protecédo

de filmes Opticos e separacéo de gases (CERQUEIRA et al., 2010).

2.6 METILCELULOSE (MC)

A metilcelulose (MC) é um éter de celulose, derivado celulésico de muita
importancia industrial. Apresenta-se como um pO6 branco ou ligeiramente
esbranquicado, fibroso ou granular. As propriedades da metilcelulose sdo um reflexo
de suas propriedades moleculares, isto é, sua massa molar, grau de substituicao (GS),
distribuicdo de massa molar, grau de polimerizacado (GP) e distribuicdo dos grupos
metoxila ao longo da unidade de glicose e da cadeia do polimero (VIEIRA, 2012).

O Grau de Substituicdo (GS) para derivados da celulose é definido como o
namero meédio de grupos hidroxilas que sdo substituidos por outros grupos quimicos
nas unidades de anidroglicose, o que pode variar de zero — para uma celulose nao
substituida — até trés — para um derivado celulésico trissubstituido. A seguir é

representada na Figura 8 uma metilcelulose trissubstituida.

Figura 8 - Representacdo de uma metilcelulose trissubstituida.

Fonte: Elaborado pelo autor.
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A aplicacdo desse polimero ndo depende somente da massa molar ou da
viscosidade em &gua, mas também do GS. A metilcelulose de baixa massa molar
pode ser usada como surfactante, ao passo que a metilcelulose com alta massa molar
pode ser usada como um controlador de viscosidade. A metilcelulose com um GS
entre 0,1 e 1,0, que pode ser dissolvida em solu¢cdes aquosas de NaOH (2 a 10%)
pode ser usada no tratamento de tecidos. E a metilcelulose com GS entre 1,4 e 2,0
que pode ser dissolvida em agua fria (LI et at., 2002), tem uma grande producéo
industrial e um numero maior de aplicagbes. Consequentemente, a destinacdo da
metilcelulose depende do seu objetivo final de acordo com o GS e a viscosidade. A
MC comercial em grande parte é produzida com um GS variando de 1,4 a 1,9, com
uma viscosidade variando de 10 a 15.000 mPass, para solu¢cbes aquosas de
concentracdo 2%, a 20 °C e 20 rpm (YE et al., 2005).

As principais fontes de metilcelulose sédo as polpas de algodao e de madeira.
Esse material pode ser sintetizado a partir da reacdo da celulose com um agente
eterificante como o cloreto de metila, iodeto de metila ou sulfato de dimetila em meio
bésico (BRANDT, 2001).

A induastria da construcdo utiliza cerca de 47% da producdo mundial de
metilcelulose. Tintas, papel de parede, cosméticos e farmacéuticos, detergentes e
produtos de polimerizagdo consomem cerca de 21, 14, 4 e 5% respectivamente. A
metilcelulose é usada como um surfactante gracas a presenca de ambos 0s grupos
hidrofilico (OH - hidroxila) e hidrofébico (OCHs - metoxila) em sua cadeia. As
formulacdes de cimentos, gesso, tintas a base de agua e adesivos de papel de parede
contém metilcelulose devido a sua excelente propriedade de retencédo de agua. Por
fim, a metilcelulose também pode ser usada como umidificante ocular e laxante gracas
as suas caracteristicas hidrofilicas (YE e FARRIOL, 2007).

2.7 POLIELETROLITOS

Os polieletrdlitos, polimeros que apresentam grupos adsorventes, sao também
soluveis em agua e podem ser de origem natural ou sintética. De acordo com seus
grupos adsorventes eles podem ser classificados em trés categorias principais:
anibnicos, catidnicos e anfoteros. Polieletrdlitos anidnicos, catidnicos e anfoteros sao
macromoléculas gque contém cargas negativas, cargas positivas e ambas as cargas

positiva e negativa, respectivamente, seja nos grupos de cadeias laterais ou na cadeia
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principal do polimero (RABIEE et al., 2015). Porém ainda existem polieletrolitos néo-
ibnicos, 0s quais possuem grupos polares que podem interagir com superficies solidas
por meio de ligagdes de hidrogénio (WIMMER, 2007).

A massa molar, estrutura quimica e densidade de carga séo caracteristicas
especificas de polieletrolitos. Dependendo da quantidade de carga elétrica,
distribuicdo das cargas, e uma faixa de variacdo de massa molar do polimero, as quais
podem ser baixa, média ou alta, esse material tem potencial aplicacdo em varios
segmentos industriais, tais como: tratamento de efluentes, produgéo de papel, em
indUstrias quimicas, de alimentos, de cosméticos e farmacéuticos, de petréleo e
industrias téxteis.

A aplicacdo dos polieletrélitos vem de suas propriedades em solucgdo,
principalmente sua habilidade de modificar a reologia de um meio aquoso pelo
aumento da viscosidade da agua. Além disso, a solucéo polieletrolitica pode adsorver
em particulas ou superficies, o que leva a separacao, clarificacao, flotacdo ou
disperséo de fases solido-liquido (RABIEE et al., 2015).

2.7.1 Celulose catidnica

Derivados de celulose catidnica tém sido objeto de extensa investigagao por
muitas décadas e ainda continuam a ser uma area ativa de pesquisa. Esses materiais
também encontram multiplas aplicacdes em processos industriais e na vida cotidiana.
A celulose catidnica pode ser utilizada em areas como: industrias téxteis, perfuracéo
de campos petroliferos e tratamento de agua e esgoto. Além disso, éteres de celulose
catidnica sdo os unicos polimeros utilizados em industrias de cosméticos e de entrega
topolégica de farmacos (SALIMI et al., 2015).

Geralmente os polieletrélitos catidnicos sdo sintetizados a partir do monémero
acrilamida via polimerizacdo por radical livre e seus derivados pelo método de
copolimerizacdo. Esses polieletrélitos derivados da acrilamida sdo os tipos mais
comuns encontrados para aplicagfes industriais. Eles estdo disponiveis em uma
ampla faixa de massa molar e densidade de carga (RABIEE et al., 2015).

Porém a poliacrilamida cationica (CPAM) € de origem sintética e pode
apresentar toxicidade devido a sua degradacéo e a formacdo de mondémeros toxicos,
e monOmeros sdo mais toxicos que polimeros. Por isso, as restricdbes quanto a

utilizacdo de poliacrilamidas tem aumentado. Na Alemanha, a disposi¢édo de lodo
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tratado com poliacrilamidas, no caso de tratamento de agua ou esgoto, ndo é permitida
em areas de cultivo desde 2014 (PRADO e MATULEWICZ, 2014). Os limites do nivel
de mondmero sdo estritamente controlados, especialmente com produtos de
acrilamida, no qual, como regra geral, o teor maximo permitido de acrilamida livre é
de 0,025% e o residuo em agua potavel é limitado a 0,5 mg/L (BOLTO e GREGORY,
2007). No Brasil existe a portaria 518/2004 do Ministério da Saude na qual se
estabelecem entre outros parametros o limite aceitavel de acrilamida na dgua potavel,
sendo este de 0,5 pg/L (ANVISA, 2018).

Estudos de toxicologia realizados com alguns polissacarideos cationizados
com o0 grupo etér 2-hidroxi-3-(propiltrimelitambnio) apresentaram resultados
promissores. Como por exemplo, Krentz et al. (2006) utilizando amido cationizado com
ETA com um GS=0,28, para aplicac6es como floculantes de colbides, ndo observaram
efeitos de mortalidade em galinhas numa faixa de concentracéo de 2 — 250 mg/Kg. E
apesar da toxicidade ter aumentado ligeiramente com o aumento do GS, este foi
inferior ao das poliacrilamidas cationicas, atualmente utilizadas para esse fim. Entéo,
uma vez que a celulose também € biodegradavel a utilizacdo desse polissacarideo
cationizado se torna muito atrativa, de um ponto de vista mais sustentavel.

No entanto a celulose in natura ndo apresenta cargas elétricas, ela € um
polimero neutro. Entdo faz-se necessario realizar uma modificacdo quimica na

estrutura da celulose para que esta passe a ser um polieletrélito catiénico.

2.8  MODIFICACAO QUIMICA DA CELULOSE

Proceder a uma modificagdo na estrutura quimica da celulose pode ndo ser
uma tarefa simples. Essa modificacdo, ou derivatizacao, pode ocorrer em meios de
reacdes heterogéneos ou homogéneos. O meio heterogéneo € aquele em que a
celulose permanece insolavel. Por outro lado no meio de reacdo homogéneo a
celulose se encontra dissolvida em um solvente (FIDALE, 2010).

Quando se deseja realizar uma reacdo quimica na celulose de modo que se
tenha uma maior acessibilidade aos grupos hidroxila deste polimero o meio de reagéo
homogéneo é preferivel, uma vez que a solubilizac&o inicial causa a quebra das
ligagOes intermoleculares e os grupos hidroxilas da celulose ficam mais acessiveis a

ataques de reagentes (FIDALE, 2010). A seguir sdo mostradas duas Figuras (9 e 10)
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nas quais pode-se perceber a diferenca na acessibilidade dos grupos hidroxila da

celulose (por meio de setas azuis), nos meios de reagao heterogéneo e homogéneo.

Figura 9 - Grupos hidroxilas acessiveis nas reacdes em condi¢cdes heterogéneas: superficie.
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Figura 10 - Grupos hidroxilas acessiveis nas reacdes em condi¢cdes homogéneas: ao longo de toda a
cadeia.

Fonte: DAWSEY, 1994,

O poder de reatividade da celulose esta relacionado também ao seu indice de
cristalinidade, que é a porcao cristalina do material em relacdo a por¢cao amorfa. Tal
propriedade diz respeito também a acessibilidade dos grupos hidroxilas presentes na
celulose, sendo que celuloses com alto indice de cristalinidade possuem uma
estrutura altamente ordenada e pouca acessibilidade do solvente (TASKER et al.,
1994).

A celulose € um biopolimero semicristalino, ou seja, apresenta regides
cristalinas e regibes amorfas. Porém, a estrutura desse polimero in natura pode
apresentar uma fracao cristalina maior que a fracdo amorfa. Neste caso, a natureza
cristalina da celulose juntamente com suas fortes ligagcbes de hidrogénio intra e

intermoleculares faz com gque esse material seja insolivel na maioria dos solventes.
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No entanto a celulose pode ser solubilizada em poucos solventes. Alguns
podem ser baseados nos complexos de cobre-amina: hidroxido de cupraménio e
cuproetilenodiamina, nos quais ocorre a formacdo de um complexo entre os ions
metalicos e os grupos hidroxila da celulose, o que enfraquece as ligacdes de
hidrogénio entre as cadeias do polimero, tornando a celulose soltuvel. E também em
alguns sistemas solventes como o sistema composto por N,N-dimetilacetamida e
cloreto de litio (DMAC/LICI), NaOH/ureia e LiOH/ureia ou NaOH/tioureia (VIEIRA,
2012). E ainda nos chamados solventes verdes ou liquidos ibnicos, que sao materiais
compostos apenas de ions (cations e anions) e possuem ponto de fusdo abaixo de
100 °C. Fort et al. (2007) conseguiram solubilizar uma celulose bacteriana, que é
considerada uma celulose dificil de solubilizar devido ao seu alto GP (GP = 6493),
utilizando o liquido i6énico cloreto de 1-butil(3-metil) imidazolio (BuMelmCl).

No sistema solvente composto por solu¢cdes aquosas de NaOH/ureia e
LiOH/ureia formam-se hidratos de ureia e de NaOH ou LiOH, tais hidratos conseguem
penetrar na estrutura da celulose juntamente com a agua e enfraquecer as fortes
interacdes inter e intramoleculares deste polimero. Isso dispersa as moléculas de
celulose levando a formacdo de uma solucdo polimérica (CAI e ZANG, 2005). A
Figura 11 representa um esquema que ilustra o mecanismo de dissolucdo da celulose

pelos sistemas solvente NaOH/ureia e LiOH/ureia.

Figura 11 - Mecanismo de dissolucdo da celulose.

a) Celulose imersa no solvente; b) Celulose intumescida na solucdo; c) Solucdo de celulose
transparente.

agua livre hidrato alcalino revestimento de hidrato

cadeia de celulose hidrato de ureia

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de CAl e ZANG, 2005.
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Porém, a dissolucédo total de celuloses com alto grau de polimerizacdo pode
ser simplesmente impossivel, uma vez que o solvente ndo consegue vencer as fortes
interacOes intermoleculares e se difundir para dentro do polimero (AGUADO et al.,
2017; SPERLING, 2006).

Os derivados celulésicos geralmente sdo mais solUveis que a celulose. Essa
solubilidade se da pois quando ocorre a substituicdo dos grupos hidroxila da celulose
0 substituinte é mais volumoso que o grupo OH. Isso promove uma modificagdo na
estrutura do polimero, aumentando a distancia entre as cadeias, de modo que o indice
de cristalinidade diminui e as fortes interacdes intra e intermoleculares sé&o
enfraquecidas. Desta forma é possivel que o solvente consiga intumescer e solubilizar
os derivados da celulose mais facilmente.

O que determina o tipo de solvente apropriado para o derivado celulésico seré
0 seu grau de substituicdo e o tipo de substituinte, pois, dependendo desses
parametros o derivado celulésico tera maior ou menor interacdo com algum tipo de
solvente.

Uma maneira de tornar o processo de modificacdo quimica da celulose mais
simples é partir de um de seus derivados que ja seja soluvel e preferencialmente
solivel em agua. Uma vez que esse derivado celuldsico seja soltvel ele ira eliminar a
dificuldade de se acessar os grupos hidroxila da celulose, o que € uma vantagem, pois
seréo nesses grupos que ocorrerdo as reacdes (PRADO e MATULEWICZ, 2014).

Nesse trabalho optou-se por utilizar varias fontes de celulose como matéria
prima para a obtencao de um derivado celulésico que apresente cargas positivas, isto
€, que seja um polieletrélito catibnico soluvel em agua. A solubilidade em agua é
requerida pois, esse material poder4d ser utilizado como auxiliar de

coagulacao/floculacdo em processos de tratamento de dgua e esgoto.

2.8.1 Cationizacédo da celulose

Qualguer heteroatomo (geralmente O, N ou S) em uma cadeia carbdnica é o
ponto chave para que aconteca a reacao de derivatizacdo desse material (SALIMI et
al., 2015). Em relacédo a celulose esse tipo de sintese pode ser dividido em duas
categorias: um ataque nucleofilico de um oxigénio aniénico do polimero em uma

molécula contendo o grupo funcional desejado; e também existem processos nos
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quais os grupos OH do polimero sao convertidos em grupos de saida, principalmente
por reacao com cloreto de tosila (TsCI) (SALIMI et al., 2015). Portanto, a cationizacao
da celulose se dara nos grupos hidroxila desse polimero, substituindo-se alguns OH
por grupos cationicos.

Existem muitos polieletrolitos catidnicos disponiveis no mercado e
frequentemente esses polimeros possuem grupos de amoénio quaternario em sua
estrutura, que tém uma carga formal positiva independentemente do pH e sé&o
considerados fortes eletrdlitos (BOLTO e GREGORY, 2007).

A sintese da celulose catidnica pode ser realizada com um reagente que
apresente um grupo amonio quaternario. Nesse trabalho serd utilizada uma reacéo
envolvendo o ataque nucleofilico da celulose sobre a molécula contendo o grupo
catidnico.

O reagente para a sintese da celulose catidnica serd o cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilamoénio (ETA). Varios polissacarideos sédo cationizados com esse
reagente, tais como: amido, dextranas, hidroxietilcelulose, hemicelulose e quitosana
(PRADO e MATULEWICZ, 2014). A Figura 12 mostra sua estrutura molecular.

Figura 12 - Estrutura do reagente cloreto de 2,3 — epoxipropiltrimetilaménio (ETA).

CH
O VR
+
N—CH; | cr

\

CH,

Fonte: Elaborado pelo autor.

E um reagente que apresenta uma taxa de degradac&o de 3,5% ao més a 20°C,
consequentemente deve ser armazenado numa faixa de temperatura de 2 a 8°C
(SIGMA-ALDRICH, 2017).

O esquema da Figura 13 ilustra a reagdo quimica da celulose com o reagente

ETA para a formacao do produto desejado.
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Figura 13 - Esquema de reacédo da celulose com o ETA.

CH3 r CH; cr
& % CH NaOH, o} IL+ CH
A |
CH3 OH CH,

Fonte: Elaborado pelo autor.

A pesquisa sobre a cationizacdo de biopolimeros e suas aplicacdes € uma
aposta em um futuro ambientalmente sustentavel, no qual as macromoléculas naturais
modificadas substituiiam o0s polimeros derivados do petréleo (PRADO e
MATULEWICZ, 2014).

De acordo com o0 exposto acima essa dissertacdo de mestrado visou a
producdo de um derivado celulésico cationico utilizando o reagente cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilamoénio (ETA), e como fonte de celulose foram testados varios
materiais, tais como bagaco de cana-de-agucar, acetato de celulose comercial e a

metilcelulose comercial.



3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Produzir um polieletrolito catibnico derivado da celulose e que seja soltvel em

agua.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Testar diversas fontes de celulose como material precursor para o polieletrolito
cationico

e Caracterizar as amostras de partida e modificadas quimicamente pelas
técnicas de: espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR), ressonancia magnética nuclear (RMN) e difracdo de raios — X (DRX).



4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Reagentes
Para realizacdo dos experimentos foi utilizada agua destilada e celulose

previamente isolada do bagaco de cana-de-acucar (CBCA). Os demais reagentes e

fontes de celulose sao apresentados nos Quadros 1 e 2.

Quadro 1 - Reagentes utilizados neste trabalho.

Reagentes Formula Fabricante Teor
Acetona CsHsO CRQ PA
Acido Acético C2H402 Vetec 99,7 %
Acido Cloridrico HCI Quimica Moderna | 37 %
Acido Sulfurico H2S04 Vetec 95 — 99 %
Anidrido Acético C4HeOs3 Vetec 98,5 %
ETA CsH14CINO Sigma-Aldrich 90 %
Etanol C2HsOH CHEMCO 99,5 %
Hidroxido de Litio | LiOH NEON 98 %
Hidroxido de Sodio | NaOH Synth 97 %
Ureia CH4N20 Dinamica 99 %

Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Quadro 2 — Materiais celulésicos comerciais.

Material celulésico GS Massa molar média Fabricante
(g/mol)
ACC 2,4 5,0x10% Sigma-Aldrich
MCC 15-19 6,3x10% Sigma-Aldrich

Fonte: elaborado pelo autor, 2018.
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4.1.2 Equipamentos

Quadro 3 - Equipamentos utilizados para a realizacdo da parte experimental.

Equipamento Modelo Marca
Balanca analitica AY220 Shimadzu
Bomba de vacuo 131B Logen Scientific
Agitador magnético com NI 1103 Nova Instruments
aguecimento
Estufa T - 130X Thelga
Banho Q214M Quimis
UltraTermostatizado

Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Este capitulo é dedicado a metodologia cientifica empregada para a producéo
de polieletrdlitos catibnicos derivados da celulose. Porém, foram realizados varios
testes preliminares. Desse modo, a metodologia esta subdividida nos procedimentos
experimentais empregados para cada precursor do polieletrélito catibnico, os quais
séo 0 ACC, a CBCA e a MCC.

4.2.1 Acetato de celulose comercial (ACC)

O ACC foi processado de trés formas diferentes neste trabalho: primeiramente
uma porcdo do polimero foi submetido a reacdo de cationizacdo sem nenhum
tratamento prévio; depois tentou-se solubilizar outra por¢cao de ACC e entéo cationiza-
lo; e por fim, com outra porcdo de ACC, promoveu-se uma desacetilacdo deste
polimero, obtendo-se celulose (CACC), seguida de sua dissolucdo e cationizagéo.

Cada um desses procedimentos serdo abordados a seguir.
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42.1.1 Cationizacéo do ACC

Esse método foi adaptado da rota descrita por Ren et al. (2008) e Landim et al.
(2013). Pesou-se cerca de 0,5 g de ACC num erlenmeyer de 50 mL e juntou-se 5 mL
de agua destilada, esse sistema foi colocado sob agitacdo a uma temperatura de 60°C
por 30 min. Depois juntou-se ao sistema 0,7 g de NaOH, o qual foi agitado por 20 min.
ETA (3,46 g) foi adicionado ao sistema, que ficou sob agitacédo por 30 min. Em seguida
adicionou-se 1,1 g de NaOH ao sistema que permaneceu sob agitacéo por 5h a 60°C.
ApOs esse tempo o sistema foi neutralizado com HCI. Adicionou-se etanol para a
precipitacdo do acetato de celulose catidnico. Depois esse material foi coletado em
um funil de Gooch, lavado 3 vezes com etanol e entdo deixado para secar a

temperatura ambiente.

42.1.2 Solubilizagdo e cationizagdo do ACC

Para solubilizar o ACC o procedimento foi realizado de acordo com o descrito
por Cai e Zang (2005). Para a completa solubilizacdo do material foi preparada uma
solucéo solvente (5 g) contendo NaOH (7%), ureia (12%) e &agua destilada. A
concentracdo da solucao foi calculada por porcentagem em massa. Esta solucao foi
resfriada até -10°C e depois uma determinada quantidade do material seco (0,5 g) foi
imerso a esse sistema, sob agitacdo, permanecendo nesta condigdo por 5 minutos.
Caso fosse observado que a solugéao contendo o material estivesse transparente, sem
nenhuma fibra nativa, o material seria considerado totalmente solubilizado.

Também foi testada a solubilidade do material utilizando-se o mesmo
procedimento descrito anteriormente, porém substituindo-se a solucéo solvente. Foi
preparada uma solucédo solvente contendo uma propor¢cdo em massa de 4,2% de
LiOH e 12% de ureia.

O procedimento para a reacao de quaternizagdo dessa por¢ao de ACC também
foi adaptado da rota de reacao descrito por Ren et al. (2008) e Landim et al. (2013). A
uma porc¢ao do material (0,5 g) ja em solucéo foi adicionado o reagente cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilamoénio (ETA) (3,46 g), o qual foi agitado durante 5 h a 60 ° C.

Passado esse tempo a mistura foi arrefecida em banho de gelo e neutralizada com
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solucéo de HCI. Adicionou-se etanol para a precipitacado do AC cationico. Depois esse
material foi coletado em um funil de Gooch, lavado 3 vezes com etanol e entdo deixado

para secar a temperatura ambiente.

4.2.1.3 Desacetilacao, solubilizacéo e cationizacao partindo do ACC

Para desacetilar o ACC preparou-se uma solucéo a 0,25 M de NaOH com 50%
agua e 50% etanol (v/v) como solvente. Colocou-se aproximadamente 2 g do material
a ser desacetilado numa proporcédo de 1 g/50 mL de solucdo de NaOH em um béquer
de 250 mL. Deixou-se esse sistema sob agitagcdo por 24 horas a temperatura
ambiente. Entdo o residuo foi filtrado a vacuo com funil de vidro e placa sinterizada,
lavado com agua destilada e secado em dessecador. Esse residuo foi identificado
como CACC.

Entdo para o procedimento de solubilizacdo e cationizacdo desse material
(CACC) a metodologia empregada foi analoga ao item 4.2.1.2. Porém, como produto
de reacdo esperava-se obter uma celulose catiénica.

Todos os produtos das reacdes de quaternizacdo foram submetidos a testes
de solubilidade. A Figura 14 indica o fluxograma que representa os procedimentos

realizados com o ACC.

Figura 14 — Fluxograma para os procedimentos realizados com o ACC.

ACC
Desacetilagéo
NaOH/Etanol
24h
CACC
ACC
Solubilizagéo Solubilizagdo
NaOH/ureia NaOH/ureia
LiOH/ureia LiOH/ureic
Quaternizagdo S
(ACC) Quaternizacdo Quaternizagdo
ETA ETA ETA
Sh 5h 5h
40° C 60° C 60° C
Teste de sclubilidade Teste de solubilidade Teste de solubilidade

Fonte: elaborado pelo autor, 2018.
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4.2.2 Celulose do bagaco de cana-de-acUcar (CBCA)

Os procedimentos com a CBCA foram dois: no primeiro tentou-se solubilizar
esse material e depois cationizi-lo; e no segundo procedimento foi realizada
previamente uma reacdo de acetilacdo dessa celulose e posteriormente sua
desacetilagdo (CBCA/AD), e apds esses processos a CBCA/AD foi submetida a

solubilizac&o e por fim a cationizacao.

42.2.1 Solubilizacao e cationizacdo da CBCA

Estas etapas foram desenvolvidas analogamente ao item 4.2.1.2.

4.2.2.2 Producéao e cationizacdo da CBCA/AD

A celulose do BCA (CBCA) foi acetilada de acordo com o método descrito por
Cerqueira et al. (2007). Uma mistura composta por 1 g de bagaco purificado e 20 mL
de &cido acético foi agitada por 30 minutos. Entdo, uma solugédo composta por 0,25
mL de H2SO4e 9 mL de acido acético foi adicionada ao sistema, que ficou sob agitacédo
por 15 minutos. A mistura foi filtrada e 20 mL de anidrido acético foi adicionado ao
filtrado. Essa solucdo retornou ao recipiente contendo bagaco e agitada por 30
minutos. ApGs esse tempo, a mistura permaneceu por 48 horas a 28° C. A mistura foi
filtrada para remoc&o de particulas ndo dissolvidas. Agua foi adicionada ao filtrado a
fim de parar a reacdo e precipitar o acetato de celulose. O acetato de celulose
produzido foi lavado com agua destilada para remocao de acido acético, e entdo seco
a temperatura ambiente.

ApOs a acelitacdo essa amostra foi submetida a uma desacetilacdo
analogamente ao item 4.2.1.3, obtendo-se agora a CBCA/AD.

As etapas de solubilizacéo e cationizacdo da CBCA/AD foram anélogas ao item
4.2.1.2, esperando-se obter como produto de reacdo uma celulose catidnica.

Os produtos das reacdes de cationizacao, tanto para a CBCA quanto para a
CBCA/AD, foram submetidos a testes de solubilidade. A Figura 15 mostra o

fluxograma que representa os procedimentos realizados com a CBCA.
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Figura 15 — Fluxograma para os procedimentos realizados com a CBCA.

—  Acetato de celulose
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LIOH/ureia LiOH/ureia
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

4.2.3 Metilcelulose Comercial (MCC)

A MCC foi processada sem nenhum tipo de tratamento prévio. Por ser um
material ja soluvel em &gua, foi realizada sua solubilizacdo nesse solvente e entédo

esse polimero, em solucao, foi submetido a reacéo de cationizagao.

4.2.3.1 Preparo da solucao e cationizacdo da MCC

Preparou-se uma solucdo aquosa de MCC (2,5% m/v) adicionando-se
aproximadamente 0,5 g de MCC a 20 mL de agua destilada em um erlenmeyer de 50
mL sob agitacdo a temperatura ambiente. Ap6s 5 minutos de agitacdo o sistema foi
resfriado a 4°C por 3 horas e entdo agitado por mais 5 minutos.

A cationizacdo da MCC também foi realizada por meio da adaptacdo da rota
de reacgéo descrita por Ren et al. (2008) e Landim et al. (2013). Ao erlenmeyer de 50
mL contendo a solucdo de MCC foram adicionados 0,7 g de NaOH a temperatura
ambiente e sob agitacao, permanencendo assim por 5 minutos. Depois foi adicionado
ETA (22,6 g) ao sistema a temperatura ambiente, o qual permaneceu sob agitacéo
por 5 minutos. Elevou-se entdo a temperatura do sistema para 45°C. Apos 40 minutos

foram adicionados 1,1 g de NaOH ao sistema que ficou sob agitacdo por 6 horas a
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60°C. Depois das 6 horas de reacdo a mistura foi resfriada em banho de gelo e
neutralizada com solucdo de HCI. Adicionou-se acetona para a precipitacdo da
metilcelulose catidnica. Depois esse material foi coletado em um funil de Gooch,
lavado 3 vezes com acetona e entdo deixado para secar a temperatura ambiente.

O produto de reacédo da MCC com o ETA foi submetido a teste de solubilidade.
A figura 16 ilustra os procedimentos realizados com a MCC.

Figura 16 — Fluxograma para os procedimentos realizados com a MCC.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

4.3 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.3.1 Condig¢Oes para os testes de solubilidade

Foram realizados testes de solubilidade com o material que se tentou
quaternizar, de acordo com o que se segue. Uma porcéo do produto seco (0,2 g) foi
adicionada a 20 mL de agua destilada a temperatura ambiente, a qual permaneceu
sob agitacao por 1 hora. Para os casos em que o produto néo se dissolveu o sistema
foi submetido a um aquecimento (80 °C) e, persistindo a insolubilidade o sistema ainda

foi submetido a um resfriamento (4 °C) para se tentar a solubilizagéo do produto.
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4.3.2 Difracao de Raios-X (DRX)

Objetivando analisar a mudanca de cristalinidade dos produtos de reacédo em
relacdo as amostras de partida foram realizadas andlises de difratometria de raios-X
(DRX). Essa técnica permite observar entre outros aspectos as distancias intercadeias
dos materiais analisados, podendo indicar se houve ou ndo a reagéo quimica proposta
neste trabalho.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos utilizando o equipamento XRD-
6000 Shimadzu com a radiacdo Cu Ka na faixa de 26 de 5° a 40°, com velocidade de
varrudura de 2°/min. As medidas foram realizadas na Universidade Federal de
Uberlandia (UFU).

4.3.3 Espectroscopia naregido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia ha regido do infravermelho é uma técnica de caracterizacao
muito importante na analise organica qualitativa, uma vez que ela pode fornecer
informacdes sobre grupos quimicos constituintes de moléculas. Esse e outros
métodos espectroscopicos constituem 0s principais recursos para a identificacédo e
elucidacao estrutural de substancias organicas (MARABEZI, 2009).

Os espectros de infravermelho (SHIMADZU Modelo IRPrestige-21) foram
obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, a partir de pastilhas preparadas usando-se cerca
de 0,2 mg de amostra por 110 mg de KBr. Os experimentos foram realizados na

Universidade Federal de Uberlandia.

4.3.4 Espectroscopia de ressonancia magnética nuclear com carbono 13

A ressonancia magnética nuclear (RMN) é um método espectroscopico
também muito importante para a elucidagcéao estrutural de moléculas organicas, pois
ela fornece informacdes sobre a vizinhanga quimica e arranjos relativos dos atomos
gue estiverem sendo investigados dentro das moléculas (MARABEZI, 2009).

As andlises por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono
no estado soélido com polarizagdo cruzada, *C CP/MAS (75,43179 MHZ), foram
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obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHZ utilizando-se TMS como padréo
interno. O tempo de relaxacao foi de 7 segundos, e rotacdo 4,5 KHZ. As analises
foram realizadas na UNESP de Araraquara.



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 SOLUBILIZACAO DOS MATERIAIS CELULOSICOS DE PARTIDA

De todas as amostras de celulose, a Unica que se dissolveu completamente foi
aguela acetilada e depois desacetilada (CBCA/AD), pelo sistema solvente LiOH/ureia.

Dependendo da origem da celulose e dos tratamentos empregados o seu GP,
massa molar e também o comprimento e a largura das fibras variam (KLEMM et al.,
1998). Essa variacdo de GP e massa molar sao fatores importantes para a
solubilizacdo deste material, pois quanto maior o GP/massa molar da celulose, ou
seja, quanto maior for a cadeia do polimero mais dificil € o seu processo de
solubilizacao.

E muito importante solubilizar a celulose quando se deseja proceder a uma
derivatizacao desse polimero. Os sitios em que ocorrem a reacéo na celulose sdo 0s
seus grupos hidroxila (OH), porém o acesso a esses grupos se torna muito dificil na
fibra de celulose nativa devido as fortes ligacdes de hidrogénio intra e intermolecular
que estdo presentes nesse biopolimero, além do seu alto indice de cristalinidade. E
uma vez que a celulose esteja soluvel em um solvente, preferencialmente de forma
homogénea, a acessibilidade aos seus sitios reacionais permite que a derivatizacédo
desse polimero seja mais eficiente.

Cai e Zang (2005) em seus experimentos trabalharam com uma celulose
comercial de baixa massa molar e conseguiram solubilizar a celulose com massa
molar viscosimétrica média (Mn) de até 11,4x10* g/mol e 37,2x10% g/mol, com os
sistemas NaOH/ureia e LiOH/ureia, respectivamente. Existem algumas outras
metodologias para a solubilizacdo da celulose. Porém escolheu-se trabalhar com o
mesmo método de Cai e Zang (2005) principalmente devido as condi¢cdes mais
brandas de trabalho, a acessibilidade dos reagentes e também pelo fato de que esse

sistema solvente é um sistema n&o derivatizante.
5.1.1 Acetato de celulose comercial (ACC)
Na etapa de solubilizacdo, o ACC foi processado de duas formas, uma sem

tratamento prévio (puro) e a outra passando por uma desacetilagdo, como descrito na

metodologia. No teste de solubilidade inicial, seja da celulose do ACC desacetilado
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(CACC), seja do proprio ACC sem tratamento, ndo foi observada a sua dissolu¢ao nos
sistemas solvente, tanto para NaOH/ureia, quanto para LIOH/ureia.

O ACC foi desacetilado para que se obtivesse uma celulose com massa molar
baixa o suficiente para ser solubilizada pela metodologia deste trabalho, porém isso
nao foi observado. O ACC apresenta um valor de grau de substituicdo (GS) de 2,4 e
uma massa molar média viscosimétrica (Mn) de aproximadamente 5,0x10* g/mol. De
acordo com Cerqueira et al. (2010) o AC é soluvel em alguns solventes dependendo
do seu GS, como se segue: GS~1, soluvel em agua; GS~2, soluvel em tetraidrofurano
ou acetona; GS~3, soluvel em diclorometano ou cloroférmio.

O fato do ACC puro nao ter sido dissolvido nos sistemas solvente pode ser
justificado em termos da interacéo da solucéo solvente com o material. Uma vez que
0 GS do ACC ¢é 2,4 ele pode ser considerado um derivado celulésico altamente
substituido. Talvez esse alto GS do polimero tenha criado um impedimento para que
os hidratos de NaOH/LiOH e ureia conseguissem, juntamente com a agua, interagir
de forma satisfatéria com o ACC ao ponto de promover sua dissolucéo.

Caso o processo de desacetilacdo do ACC fosse completo esperaria-se obter
uma celulose (CACC) com massa molar média de aproximadamente 3,1x10* g/mol.
Esse valor de massa molar € bem menor que o valor da massa molar da celulose
trabalhada por Cai e Zang (2005). De modo que, ao analisar somente a massa molar
do material seria esperado que ele fosse facilmente solubilizado, porém nao foi o que
aconteceu. De algum modo o processo de dissolucdo da CACC nao foi reprodutivel
para os experimentos deste trabalho utilizando os sistemas solvente propostos na
metodologia de Cai e Zang (2005).

5.1.2 Celulose do bagaco de cana-de-agcucar (CBCA)

Neste trabalho, tentou-se dissolver esse material (CBCA) nos sistemas
solvente NaOH/ureia e LiOH/ureia. Em nenhum dos sistemas solvente foi observado
a solubilizagdo completa da CBCA. Entdo uma por¢cao da CBCA foi submetida a um
tratamento, no qual ela foi acetilada e posteriormente desacetilada (CBCA/AD), e
também tentou-se solubilizar esse material nos sistemas solvente NaOH/ureia e
LiOH/ureia, porém foi observada a dissolucdo completa da CBCA/AD apenas no

sistema LiOH/ureia.
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O valor de massa molar média viscosimétrica da celulose no BCA compreende
uma faixa que varia entre 15,0x10* — 35,0x10*g/mol (O'HARA, 2011). Esse é um valor
alto de massa molar, o que justifica a ndo solubilidade dessa celulose isolada do BCA
no sistema solvente NaOH/ureia. Porém, no sistema solvente LiOH/ureia, que
apresenta um poder de dissolugdo maior, seria esperado que houvesse a
solubilizac&o dessa celulose, no entanto isso ndo ocorreu. Pode ser que no processo
de purificacdo do BCA para se isolar a celulose a etapa de remocéo da lignina nao
tenha sido completa. A lignina esta covalentemente ligada a celulose na parede
celular da maioria das plantas e no BCA nao é diferente. Uma vez que o processo de
purificacdo do BCA pode néo ter sido totalmente eficiente e tenha deixado resquicios
de lignina ligada a celulose esse material entdo possuiria uma massa molar ainda
maior, alta o suficiente para ndo ser soltvel no sistema solvente LiOH/ureia.

Na tentativa de se obter uma celulose com valor de massa molar menor uma
porcao da CBCA foi submetida a um processo de acetilacdo e posteriormente a um
processo de desacetilagcdo. A metodologia utilizada para a acetilagdo da celulose foi
a mesma que Cerqueira et al. (2007) utilizaram em seu trabalho, o qual visava a
otimizacao do processo de acetilagdo da celulose do BCA.

Em seus experimentos Cerqueira et al. (2007) trabalharam com cinco variaveis
a fim de obter um acetato de celulose com maior massa molar e utilizaram a medida
de viscosidade intrinseca como parametro de comparacao. Entdo para a acetilacao
da celulose deste trabalho utilizou-se o0 método em que o acetato de celulose
apresentou a menor massa molar nos experimentos de Cerqueira et al. (2007).

Essa celulose, depois de acetilada e desacetilada (CBCA/AD), foi solubilizada
apenas pelo sistema solvente LiOH/ureia, como mostra a Figura 17. Por outro lado,
esse resultado mostra que o material ndo apresentou um valor de massa molar baixo

o suficiente para ser dissolvido no sistema NaOH/ureia.
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Figura 17 — Solugdo de CBCA/AD: Inicio da dissolugédo (A); CBCA/AD solubilizada (B).

Fonte: do autor, 2018.

Uma vez que os ions litio (Li*) sdo menores que os ions sodio (Na*) o primeiro
consegue formar hidratos menores que o ultimo. Tais hidratos de LIOH e ureia, junto
com a 4gua, possivelmente conseguiram penetrar na estrutura da CBCA/AD, solvatar
suas moléculas afastando umas das outras, consequentemente diminuindo seu indice
de cristalinidade e rompendo suas fortes ligagbes de hidrogénio inter e

intramoleculares, fazendo-se assim a celulose soluvel nesse sistema.

5.2 CATIONIZACAO DO ACC (PURO), CACC E CBCA

ApOs a tentativa de se solubilizar as celuloses oriundas do ACC (CACC), e do
BCA (CBCA) nos sistemas solventes NaOH/ureia e LiOH/ureia, procedeu-se a reacao
de quaternizacdo desses materiais que nao foram totalmente solubilizados. No final
do tempo de reacéo os sistemas (CACC, CBCA) apresentaram algumas mudancgas,
houve alteracdo na cor e na textura dos materiais. Porém, ao testar a solubilidade
desses produtos de reacdo em agua, apos eles serem filtrados e secados, ndo se
observou a solubilizacdo desses materiais. Desse modo constatou-se que a reacéo
de cationizacdo dessas celuloses foi ineficiente.

Da mesma forma tentou-se cationizar o ACC puro, o qual também apresentou
mudancgas em aspectos tais como cor e textura ao final do tempo de reacdo. No
entanto, como ocorreu com a celulose, o material resultante ndo solubilizou em agua
e portanto a ndo solubilizacdo desse material € um indicativo de que a sua
cationizagdo também foi ineficiente.

Possivelmente a ineficiéncia da reacao de cationizacdo desses materiais tenha
se dado por motivo de sua insolubilidade, limitando o acesso por parte do reagente
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aos grupos hidroxila dos materiais. Como a reacdo se desenvolveu em sistema
heterogéneo esperava-se que no decorrer da reacdo houvesse a substituicdo de
grupos hidroxila por grupos catidnicos provenientes do reagente ETA. Caso essa
substituicdo ocorresse numa extensdo aprecidvel o material poderia comecgar a
solubilizar no meio reacional e ao final do tempo de reagéo esperaria-se obter o
polieletrélito catibnico, que deve ser solivel em &agua. Entretanto o teste de
solubilidade em agua comprovou a nao cationizacdo dos materiais testados que
apresentassem um GS minimo para ser solluvel nesse solvente.

Para os propdsitos deste trabalho esse foi um resultado negativo, pois deseja-
se que o polieletrdlito seja solivel em agua, uma vez que esse material podera ser
aplicado num processo de tratamento de agua e/ou esgoto. Entretanto, € provavel que
tenha ocorrido uma porcentagem de quaternizacdo dos materiais, que pode

apresentar alguma outra aplicabilidade.

5.3 CATIONIZACAO DA CBCA/AD

Jé& a celulose proveniente do BCA a qual foi submetida a acetilagéo e depois a
desacetilagdo (CBCA/AD) e que foi solubilizada pelo sistema solvente LiOH/ureia,
apos reagir com o0 agente quaternizante (ETA), o produto desta reacdo também
apresentou mudancas em seu aspecto fisico em relacdo a celulose de partida. Além
disso, esse produto de reacgéo, ao ser submetido a um teste de solubilidade respondeu
satisfatoriamente, ou seja, o material se dissolveu completamente em &gua a
temperatura ambiente. Isso indica a possibilidade de éxito na reacdo de quaternizacéo
dessa celulose, para obtencéo do polieletrélito catiénico, uma vez que polieletrolitos
devem ser sollveis em agua. A Figura 18 mostra o produto de reacdo entre a
CBCA/AD e o reagente ETA.
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Figura 18 — CBCA/AD cationizada.

Fonte: do autor, 2018.

5.4 CATIONIZACAO DA METILCELULOSE COMERCIAL (MCC)

Para que a metilcelulose seja solivel em agua ela deve apresentar um GS
variando de 1,4 a 2,0 (LI et al., 2002). E a metilcelulose comercial apresenta um GS
de 15 a 1,9 (SIGMA-ALDRICH, 2017), o que indica a possibilidade de sua
solubilizagdo em agua fria (4°C) a baixas concentracdes. Desse modo ainda restam
1,1 a 1,5 sitios de hidroxilas por unidade de anidroglicose para serem substituidas em
sua estrutura, uma vez que esse polimero tem um GS maximo de 3.

Abaixo esta ilustrado na Figura 19 a solucdo de MCC preparada em agua fria
(4°C) e numa concentracao de 2,5% (m/v), a qual foi utilizada para promover a reagao

com o reagente quaternizante e produzir um polieletrélito catiénico.
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Figura 19 - Solucao de MCC: Inicio da dissolugédo (A); MCC solubilizada (B).

Fonte: Do autor, 2018.

Apbés a MCC em solugdo reagir com o0 agente quaternizante o produto da
reagdo, que é mostrado na Figura 20, foi isolado e submetido a um teste de
solubilidade em &gua no qual foi possivel perceber sua completa dissolu¢do nesse

solvente.

Figura 20 - Metilcelulose cationizada.

Fonte: Do autor, 2018.
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A reagdo de cationizagdo ou quaternizagdo, tanto da MCC quanto da
CBCAJ/AD, foi realizada em meio basico utilizando ETA comercial como agente
qguaternizante conforme Landim et al. (2013) e Ren et al. (2008). A reacao ocorre
segundo o0 mecanismo proposto na Figura 21, na qual ocorre inicialmente a
desprotonacdo de grupos hidroxilas de grupos glicosidicos pela a¢do do hidréxido
alcalino adicionado. A seguir, ocorre 0 ataque dos oxigénios desprotonados aos
carbonos menos impedidos do epoxido do ETA dando origem ao composto

cationizado.

Figura 21 — Mecanismo proposto de cationizacdo (MCC e CBCA/AD).
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Fonte: Elaborado pelo autor.

5.5 ANALISES DE DRX

Uma modificacdo quimica na celulose enseja alteragbes em sua estrutura
molecular. Isto pode acontecer devido a presenca de novos grupos funcionais ligados
a cadeia celulésica, sendo possivel verificar se ocorreu alguma modificagdo em sua

estrutura cristalina por meio da analise de seu digratograma de raios-X.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES 53

5.5.1 DRX das amostras de CBCA/AD

A Figura 22 representa o difratograma de raios-X da CBCA/AD e da CBCA/AD
apos reagir com o agente quaternizante (ETA).

Figura 22 - Difratograma de raios-X das amostras CBCA/AD e CBCA/AD cationizada.

20,0 ——— CBCAJ/AD

22,0 — CBCAJ/AD cationizada
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

Espera-se que a CBCA/AD seja um polimorfo celulésico do tipo I, devido aos
tratamentos empregados para sua obtencdo. Uma celulose do tipo Il apresenta
geralmente sinais de difracdo em 20 = 12,10°, 19,80° e 22,00°. O difratograma de
raios-X da CBCA/AD na Figura 22 apresenta sinais em 26 = 12,16°, 20,00° e 22,00°,
confirmando o polimorfismo da CBCA/AD. Ja para a CBCA/AD cationizada o
difratograma da Figura 22 apresentou apenas um sinal em 26 = 20,20°, indicando que

houve uma modificagcdo em sua estrutura (DUCHEMIN et al., 2009).
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A modificag@o na estrutura da celulose cationizada em relacéo a celulose de
partida pode ser resultado da substituicdo de grupos OH do polimero por grupamentos
cationicos do reagente ETA. O grupamento catidénico, por ser mais volumoso do que
as hidroxilas que foram substituidas, faz com que haja um afastamento na distancia
intercadeias da celulose, o0 que por sua vez, faz com que a porgédo amorfa da celulose
aumente em relacdo a porgdao cristalina, sendo que o Unico sinal em 26 da CBCA/AD
cationizada evidencia esse fendémeno.

Além disso, o unico sinal de difracdo para a amostra de celulose cationizada
também fornece indicios de que o GS desse material foi baixo. Caso a celulose fosse
altamente substituida haveria a formacédo de uma regularidade na distribuicdo dos
grupos substituintes dando ensejo a organizacdo cristalina desse material e seu
difratograma de raios —X apresentaria ao menos mais um sinal de difracdo. Porém, o
perfil de sinal Unico de difracdo para a celulose cati6nica deste trabalho evidencia o
baixo grau de substituicdo e a aleatoriedade na distribuicdo dos grupos catidnicos
dentro da cadeia polimérica, causando a desorganizacédo total da estrutura cristalina
do polimero (PULEO e PAUL, 1989).

5.5.2 DRX das amostras de MCC

A Figura 23 mostra os padrdes de difracéo de raios-X da MCC pura e MCC que

passou por um processo de cationizagao.
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Figura 23 — Difratograma de raios — X das amostras MCC pura e MCC cationizada.
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Fonte: elaborado pelo autor, 2018.

A amostra de MCC pura apresentou sinais tipicos de difracdo em 26 = 20,34 e
9,86°, estando de acordo com a presenca de grupos metolixa em sua estrutura com
um GS variando entre 1,4 e 1,9 (VIEIRA, 2012).

Em se tratando da amostra de MCC cationizada pode-se observar um unico
sinal de difracdo em 206 = 21,46°. Esse sinal mais amplo pertencente a amostra
cationizada é chamado de halo de Van der Waals, sendo comum a todos os polimeros
que apresentam caracteristicas basicamente amorfas (FILHO et al., 2000). Essa
estrutura mais amorfa da MCC cationizada pode ser explicada pois, ao realizar a
substituicdo de grupos OH da MCC pelo grupamento catidnico (amonio quaternario)
houve um distanciamento ainda maior entre as cadeias de celulose. E assim como
nos resultados de DRX para a CBCA/AD possivelmente o GS da MCC cationizada foi
baixo, devido a aleatoriedade na distribuicdo dos grupos catidnicos dentro da cadeia

de metilcelulose, causando a desorganizando da estrutura cristalina do polimero.
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5.6 ANALISES DE INFRAVERMELHO (FTIR)

Os materiais foram caracterizados pela técnica de espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (do inglés, Fourier-transform infrared
spectroscopy - FTIR), com o intuito de verificar qualitativamente a substituicdo de
grupos OH por grupos cationicos.

5.6.1 Infravermelho das amostras de CBCA/AD
A Tabela 1 indica as principais atribuicbes de bandas para a CBCA/AD e

também para a CBCA/AD cationizada. E a Figura 24 representa os espectros de

infravermelho para tais amostras.
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Tabela 1 - AtribuicBes das principais bandas dos espectros de infravermelho da CBCA/AD e da
CBCA/AD guaternizada.

Posicdo das bandas (cm™)

Atribuicdes

CBCA/AD CBCA/AD cationica
3416 3414 Estiramento ligagéo O-H
2891 2920 Estiramento de C-H alifaticos
1639 1638 Agua de adsorcéo
1616 Presenca de sais de amina
1477 Deformacao angular grupos CHs
1419 Estiramento C-N
1378 1383 Deformacao angular grupos CH
1160 1113 Estiramento ligacdo C-O
1022 1065 Estiramento ligacdo C-O-C
912 Estiramento C-N aménio quaternario
895 Ligacbes B-glicosid_icas entre unidades
de glicose
612 619 Deformacao ligagédo C-OH

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 24 - Espectro na regiéo de infravermelho de CBCA/AD e CBCA/AD cationizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

As principais bandas de absorcao para a CBCA/AD sao tipicas de celulose, nas
quais: 3416 cm refere-se ao estiramento de grupos OH; 2891 cm refere-se ao
estiramento simétrico de CH alifaticos; 1639 cm refere-se a torcdo de grupos OH de
agua adsorvida; 1378 cmrefere-se a deformacéo angular de grupos CH; 1160 e 1022
cm® estdo relacionados ao estiramento de ligacdes C-O e ao estiramento assimétrico
de ligagGes C-O-C, respectivamente; 895 cm é atribuido ao dobramento de ligacGes
B-glicosidicas entre unidades de glicose; e 612 cm™ esta relacionado a deformacéo
de ligagcdes C-OH (CANDIDO, 2017; SILVA, 2014; AGUADO et al., 2017; ZHANG
2002; RIBEIRO, 2017; SONG et al., 2008; KLEMM et al., 1998; RODRIGUES, 2014).

Para a CBCA/AD cationizada, apesar de apresentar bandas tipicas de materiais
celulésicos, é possivel observar algumas mudancas em relagdo a CBCA/AD que
apontam a efetividade da reacéo de quaternizacao. As principais modificacdes estéo

em: 1616 cm™ é atribuido a presenca de sais de amina; 1477 cm™ refere-se a
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deformacgéo angular de grupos CHs, indicando a inser¢édo de mais grupos CHs na
estrutura da molécula; 1419 cm esta relacionado ao estiramento de C-N; 1113 e 1065
cm?® essas bandas, um pouco mais bem definidas, se referem ao estiramento de
grupos C-O e C-O-C respectivamente, apontando um incremento de bandas éter; 912
cm é uma banda atribuida ao estiramento C-N de grupos amonio quaternario (REN
etal., 2007; LANDIM, 2013; AGUADO etal., 2017; RIBEIRO, 2017; SONG et al., 2008;
Ll etal., 2015; YAN et al., 2009; REN et al., 2008; REN et al., 2006; ZHANG, 2000).

5.6.2 Infravermelho das amostras de MCC
As principais atribuicbes de bandas da amostra de partida, ou seja, da MCC

pura e também do produto da reacdo de cationizacdo sdo mostrados na Tabela 2, e

os espectros de infravermelho para essas amostras estao na Figura 25.
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Tabela 2 - Atribui¢cdes das principais bandas dos espectros de infravermelho da MCC e da MCC
guaternizada.

Posicdo das bandas (cm™) Atribuicdes
Metilcelulose
Metilcelulose | quaternizada
3442 3439 Estiramento ligacdo O-H
3020 Estiramento de C-H alifaticos
2924 2928 Estiramento de C-H alifaticos
1638 1639 Agua de adsorcéo
1481 Deformacao angular grupos CHs
1458 Deformacao angular grupos CH2
1415 Estiramento C-N
1379 1357 Deformacao angular grupos CHs
1153 1118 Estiramento ligacdo C-O
1069 1061 Estiramento ligacdo C-O-C
970 Estiramento C-N aménio quaternario
914 Estiramento C-N aménio quaternario
665 Deformacao ligacdo C-OH

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.
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Figura 25 - Espectro na regido de infravermelho de MCC pura e MCC cationizada.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Analisando os espectros de infravermelho de ambas as amostras, MCC pura e
MCC quaternizada, pode-se observar também que sdo materiais celuldsicos, porém
houve mudancas na forma dos espectros. As principais bandas de absorcdo que
fornecem evidéncias da quaternizacdo da MC sdo: em 3020 e 1481 cmt, essas
bandas se referem a estiramento de C-H alifaticos e deformacéo angular de grupos
CHs, respectivamente, o que indica a inser¢cdo de mais grupos CHs na estrutura da
MC; em 1415 cm, essa banda se refere ao estiramento de C-N; em 1118 e 1061 cm-
1, essas bandas estdo relacionadas ao estiramento da ligacdo C-O e ao estiramento
da ligacdo C-O-C, respectivamente, apontando um incremento na intensidade de
bandas éter; em 970 e 914 cm-%, tais bandas se relacionam ao estiramento de C-N de
grupamentos amonio quaternario (ZHANG, 2000; LANDIM,2013; REN et al., 2007;
PAL et al., 2005; RIBEIRO, 2017).
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5.7 ANALISES DE RMN 13C

A Tabela 3 e a Figura 26 apresentam os dados de RMN *3C no estado sélido para a

amostra de CBCA/AD que foi submetida a reacdo de cationizacao.

Tabela 3 - Atribuigbes dos sinais de RMN 3C para CBCA/AD catidnica.

Atribuicbes (6) ppm
C1 105,2
C4 84,58
C3,C5,C2,C7 75,02
C8,C9 66,09
C6 62,39
C10 55,35

Fonte: Elaborado pelo autor, 2018.

Figura 26 — Espectro de RMN *3C no estado so6lido para CBCA/AD catidnica.
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O espectro de RMN 13C da Figura 26 mostra os sinais de vibracdo para a
amostra numa faixa que compreende 105,2 — 62,39 ppm, que é uma faixa de
deslocamento quimico tipico da celulose. Sendo que o sinal em 105,2 ppm
corresponde a C1; em 84,58 ppm aparece outro sinal, correspondente a C4; em 75,02
ppm essa regido apresenta um sinal relacionado a C2, C3 e C5; e em 62,39 ppm
aparece um sinal que corresponte ao carbono metileno C6 (ZHANG et at., 2002).

No entanto, além dos sinais tipicos para celulose, em 55,35 ppm (C10) aparece
um sinal intenso que é atribuido a ligacao (CHzs)sN*, identificando um grupo catidnico.
Além disso, aparece também um sinal em 66,09 ppm que esta relacionado a C8 e C9.
Ja o sinal atribuido a C7 esta na mesma regido dos carbonos C2, C3 e C5 (75,02
ppm), podendo estar sobreposto, uma vez que os espectros de RMN no estado soélido
nao apresentam uma resolucédo tao definida quanto espectros de solugdes. Portanto,
todos esses sinais C7, C8, C9 e principalmente o sinal em C10 no espectro de RMN
13C confirmam a substituicdo de grupos OH da celulose por grupos catidnicos (SONG
et al., 2008; YAN et al., 2009; LI et al., 2015).



6 CONCLUSAO

Os resultados mostraram que as celuloses provenientes do bagaco de cana-
de-acucar (CBCA) e do acetato de celulose comercial (CACC) e também o proprio
ACC puro nao foram solubilizadas pelos sistemas solvente NaOH/ureia e LiOH/ureia.
Porém, aquela celulose do baga¢co de cana-de-acucar que foi submetida a um
processo que visava a diminuicdo de sua massa molar (CBCA/AD) foi solubilizada
pelo sistema LiOH/Ureia. Os sistemas solvente utilizados nesse trabalho podem ter
falhado, na maioria dos casos, pois ndo conseguiram vencer a alta massa molar da
celulose, ou no caso do ACC puro o seu GS pode ter criado uma barreira para a acao
do solvente. E ainda por alguma ineficiéncia nos processos de purificacdo e
desacetilacdo dos materiais que foram submetidos a tais etapas.

O fato desses materiais nao terem sido solubilizados reflete a dificuldade de se
trabalhar com a celulose. Uma vez que esse polimero apresenta uma alta organizagéo
cristalina em sua estrutura, alta massa molar e também fortes ligacdes de hidrogénio
inter e intramolelucares, tais propriedades impediram o processo de solubilizac&o total
da celulose, o qual visava promover posteriormente a reagdo de derivatizacdo do
polimero em meio homogéneo.

Apesar de quase todas as celuloses ndo terem sido totalmente solubilizadas
promoveu-se suas reacdes de cationizacdo, em que apos o tempo de reacdo foi
possivel constatar uma mudanca na aparéncia dos produtos. Porém, ao realizar testes
de solubilidade desses produtos em agua pode-se concluir que a reag¢do nao foi
eficiente, uma vez que ndo houve a solubilizacdo de tais produtos de reagdo. Com
excecdo da CBCA/AD, a qual apresentou, apds reagir com o reagente quaternizante
(ETA) boa solubilidade em agua, indicando a obtencédo do polieletrélito catiénico.

A MCC apresentou bons resultados quanto a sua reacdo de quaternizagcao. O
teste de solubilidade do produto de reacdo em agua e a temperatura embiente foi
positivo, ou seja, 0 material se dissolveu. Isso € um bom resultado, pois espera-se que
um polieletrdlito seja sollvel em agua.

A andlise da caracterizacdo dos materiais pelas técnicas de DRX, FTIR e RMN
13C, além da solubilidade em agua dos produtos de reacédo, comprovaram que houve
a substituicdo de hidroxilas (OH) da CBCA/AD e da MCC por grupamentos cationicos,
numa extensao apreciavel para transformar esses materiais em polieletrélitos. A

solubilidade em &agua foi necessaria, uma vez que uma das aplicagdes possivel
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desses materiais é a sua utilizacdo como auxiliar de coagulacdo numa estacédo de
tratamento de agua ou esgoto, a fim de substituir os polimeros sintéticos que séo
utilizados convencionalmente.

Por dltimo, a utilizagdo da CBCA/AD cationizada como auxiliar de coagulacéo
seria preferida em relagdo & MCC cationizada, pois a primeira € um material residual
oriundo do processamento da cana-de-aglUcar, que pode ser reaproveitado e
consequentemente agregar mais valor a esse residuo de biomassa, o que pode ser

uma vantagem em se tratando de aspectos ambientais e econémicos.
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Introdugdo

Polimeros sdo materiais presentes em quase todas as dreas de atuagdo humana.
Porém, muitos polimeros sdo oriundos de fontes ndo renovaveis e podem gerar
residuos toxicos efou ndo biodegraddveis no seu processamento. Uma alternativa
mais sustentdvel € a substituicdo desses materiais por outros que sejam
ambientalmente adequados. Os biopolimeros sdo materiais naturais e
biodegradaveis, portanto sdo um atrativo para a substituicio de polimeros
sintéticos,

A celulose é o biopolimero mais abundante da terra. Ela esta presente na parede
celular da maioria das plantas. € um polimero linear, neutro, com alta massa molar
e apresenta regides cristalinas e também fortes ligagdes de hidrogénio inter e
intramoleculares, Devido a tais caracteristicas o processamento da celulose se torna
diffcil.

Polieletrélitos sdo em sua maioria polimeros organicos sintéticos que possuem
cargas ao longo de sua estrutura, podendo ser catidnicos, aniénicos ou anféteros.
Esse tipo de material € empregado em varias atividades, tais como: tratamento de
efluentes, producdo de papel, em indistrias quimicas, de alimentos, de cosméticos
e farmacéuticos, de petréleo e industrias téxteis.

Neste trabalho foram testadas varias fontes de celulose a fim de realizar a sua
solubilizagdo e posteriormente reagi-la com um agente quaternizante, para dar
origem a um polieletrélito catiénico. O agente quaternizante foi o cloreto de 2,3-
epoxipropiltrimetilaménio (ETA), o qual apresenta um grupamento quimico amoénio
quaternario (catidnico).
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Os resultados mostraram que a CBCA que passou por um processo no qual sua
massa molar foi diminuida apresentou boa solubilidade no sistema solvente
LiOH/ureia, e apos a reagdo de quaternizagdo o produto da reagdo apresentou
solubilidade em agua a temperatura ambiente. Além disso, as caracterizacbes do
produto de reacdo também indicaram que houve a substituicdo de grupos OH da
celulose por grupos catidnicos advindos do agente quaternizante, caracterizando a
produgdio de um polieletrdlito catibnico. Esse material poderd ser testado como
auxiliar de coagulagdo numa estagdo de tratamento de esgoto, em substituicdo aos
polimeros sintéticos usados convencionalmente.
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