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A atencdo mundial aos problemas ambientais tem motivado, nas Gltimas décadas, estudos sobre a producao
de substancias oriundas da biomassa, por esta ser uma matéria-prima de fonte renovével e seus derivados
apresentarem baixo impacto ambiental. Dentre as substancias extraidas da biomassa, a celulose tem tido
destaque e emprego potencial em diversas aplicagdes, pois a sua estrutura pode ser modificada originando
produtos com diferentes propriedades de uso industrial. Este estudo teve por objetivo desenvolver uma rota
tecnoldgica para a obtengdo de substancia surfactante de sisal (Agave sisalana) modificado com &lcool
laurico, a partir de xantato celuldsico. O produto obtido foi caracterizado quimicamente por espectroscopia
na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) quanto & inser¢cdo do modificante na
macromolécula celul6sica e os resultados da referida andlise mostraram que o processo de modificacdo
empregado foi efetivo. Analises de verificacdo da capacidade de dissolugdo e do grau de saponificacdo do
novo produto, em meio aquoso, mostraram que o processo realizado conferiu boa disperséo e baixo grau de
saponificacdo. O carater anfifilico da celulose modificada, associado ao baixo grau de saponificacdo, Ihes

conferiu atributos para uso em processos industriais.
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The world's attention to environmental problems has motivated, in recent decades, studies on production of
substances derived from biomass, since it is a renewable source and its derivatives present low
environmental impact. Among the substances extracted from biomass, the pulp it has had highlighted, and
use in various applications, because its structure can be modified giving products with different properties
for industrial use. This study aimed to develop a technological route to getting sisal surfactant substance
(Agave sisalana) modified with lauryl alcohol from cellulose xanthate. The product obtained was
chemically characterized by spectroscopy in the infrared Fourier transform (FT-IR) for the insertion of the
modifier in the cellulosic macromolecules and the results of this analysis show that the process of
modification employed was effective. Analysis testing of the capacity dissolution and the degree of
saponification of the new product in an aqueous medium, the process performed showed that gave good
dispersion and low degree of saponification. The amphiphilic character of the modified cellulose, together

with the low degree of saponification gave them attributes for use in industrial processes.
Keywords: cellulose; modification; surfactant.

1. INTRODUCAO

A celulose é uma substancia existente em grande quantidade nas plantas e que vem sendo
utilizada de diversas formas ha séculos pelo homem, principalmente na forma de fibras, goma, e
na producdo de papel. Contudo, nas Ultimas décadas, a celulose vem sendo modificada
quimicamente com o intuito de produzir novos materiais e substancias aditivas para processos
industriais, visando substituir produtos de uso convencional, advindos de derivados de petréleo
[1-5].

Do ponto de vista bioquimico, a celulose € um polissacarideo que se apresenta como um
polimero de cadeia linear com um comprimento suficiente para torna-la insolivel em solventes
organicos, &gua, acidos e alcalis diluidos, a temperatura ambiente, consistindo Unica e
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exclusivamente de unidades de B-D-anidroglucopiranose, que se ligam entre si através dos
carbonos 1-4, possuindo estrutura organizada e parcialmente cristalina [6,7].

A estrutura molecular confere a celulose propriedades caracteristicas tais como:
hidrofilicidade, degradabilidade e ampla variedade quimica conferida pela alta reatividade dos
grupos hidroxila. Sendo estes grupos a base para extensas redes de ligac6es de hidrogénio, o que
confere a celulose uma estrutura parcialmente cristalina e diferentes formas. A sua reatividade é
governada pela presenca na estrutura molecular de grupos hidroxilas que podem reagir por
mecanismo de adicdo, substituicdo e oxidagdo; grupos acetais que podem sofrer hidrolise tanto
em meio acido como em meio alcalino e grupos aldeidicos terminais que podem ser reduzidos a
grupos alcoois, que oxidados se transformam em grupos carboxilicos, ou, quando na presenca de
alcali, se rearranjam para formar grupos terminais alcodlicos ou carboxilicos. As reacdes
guimicas mais importantes da celulose sdo as reacdes de adicdo, as reacBGes de substituicdo e
reacBes de quebra das ligacBes glucosidicas (degradacdo da celulose) [8,9].

O rompimento das ligagBes glucosidicas ocorre entre os mondémeros de glucose. Esse
rompimento depende das condicGes fisicas do processo reativo e pode se estender por parte da
cadeia de celulose, dai porque a reagdo muitas vezes ser denominada de reacdo de degradacéo da
celulose. Em geral, os rompimentos das ligacdes glucosidicas levam a formacdo de moléculas
com menor grau de polimerizagdo, o que afeta diversas propriedades da celulose (viscosidade,
massa molar, resisténcia, etc.). Nas reacfes de adicdo — 0s componentes quimicos que
proporcionam a ocorréncia de reacdo com a celulose, em geral, sdo agentes de inchamento. Por
esta razdo, tais compostos também séo chamados de compostos de inchamento [10].

A reacdo de adicdo se inicia pela quebra das ligagcbes de hidrogénio, entre as cadeias
adjacentes de celulose, no decorrer do fenémeno de inchamento que ocorre antes da entrada do
novo grupo quimico na estrutura celulésica no processo de modificagdo. Na estrutura
intumescida, o reagente quimico pode penetrar e propagar-se livremente, chegando a formar
derivados de celulose relativamente homogéneos. Portanto, na modificagéo de celulose por reagdo
de adicdo, é necessaria uma concentracdo minima do agente intumescedor. O valor desta
concentracdo vai depender da natureza quimica do agente de adicdo, da temperatura em que a
reacdo ocorre e da estrutura da cadeia da celulose a ser modificada. Se o agente de adicéo a
penetrar entre as cadeias da celulose for muito volumoso, estas serdo tao afastadas uma das outras
que ocorrerd o0 que se denomina de separacdo das fibras. Isto é, a estabilidade do processo de
modificacdo de celulose por reacdo de adicdo esta condicionada a presenca do agente
intumescedor, contudo, a remocdo deste ndo pode causar a regeneracdo da celulose [11].

As reacdes de substituicdo ocorrem nos grupos hidroxilas da celulose. Uma vez rompidas as
ligagOes de hidrogénio entre as cadeias de celulose e conseguido o intumescimento intracristalino
(reagBes de adicdo), os grupos hidroxilas presentes na cadeia celuldsica sdo capazes de reagir
como qualquer grupo hidroxila alifatico. Se as fibras de celulose estdo presentes em um meio que
ndo favoreca seu intumescimento, as reacdes de substituicdo se limitardo as suas superficies. Se
as fibras de celulose estio em um meio que favoreca seu intumescimento, expondo suas
superficies internas, sera substituido um ndmero muito maior de grupos hidroxilas. Essa
substituicdo nas hidroxilas da celulose resultante da inser¢do do agente modificante promove uma
desorganizacdo na sua estrutura, e, por conseguinte facilita a sua solubilizacdo em meio aquoso.

A modificacdo da celulose, no presente estudo, se deu por reacdo de substituicédo e teve como
proposta obter uma substancia surfactante. Isto é, substancia com molécula anfifilica, constituidas
de uma porcéo hidrofébica (apolar) e uma porcédo hidrofilica (polar). Essas substancias atuam na
superficie dos liquidos reduzindo-lhes a tensdo superficial, comportamento fisico-quimico de
grande interesse industrial. Contudo, uma substancia surfactante quando em meio aquoso
apresenta formacdo de espumas, caracteristica que é indesejavel quando se tem como foco a
aplicagdo do produto em processo industrial de extracdo de petrdleo. A espuma resulta de
agrupamento de moléculas surfactantes e a sua estabilidade depende das propriedades dos grupos
polar e apolar presentes na estrutura, essa polaridade para celulose de sisal estd relacionada a
presenca do grupo hidroxila que quando ndo apresenta um grau de substituicdo significativo leva
a formacdo de espuma. Deste modo, um dos desafios no presente estudo foi medir o grau de
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saponificacdo da celulose modificada que pode ser realizado pela determinagdo do numero de
hidroxila ndo substituida no processo de modificagdo [11].

O presente estudo trata da obtencdo de substancia surfactante a partir da modificacdo da
celulose de sisal (Agave sisalana) por meio da obtencdo de xantatos celul6sicos e posterior
modificacdo desses com alcool laurico.

2.1 MATERIAL

A celulose de sisal (Agave sisalana) empregada neste estudo foi doada pela fabrica SUZANO
CELULOSE E PAPEL S.A. O alcool laurico, usado como modificante; acido sulflrico, como
agente de sulfonacdo; hidroxido de sédio usado na desidroxilacdo da celulose de sisal, dissulfeto
de carbono usado como finalizador de desidroxilacdo da celulose; éter etilico, como solvente na
solucdo de sulfonacdo de alcool laurico com é&cido sulfirico. Todos os reagentes da marca
VETEC. Resina de troca i6nica doada pela FAFEN/SE empregada no processo de purificagdo do
surfactante obtido.

2.2 METODOS

Mecanismo de obtencdo do xantato celulésico

O processo de xantatizacdo da celulose de sisal foi realizado utilizando a concentragdo de
NaOH 17,5% (m/v), o que conferiu uma maior substituicdo das hidroxilas [12]. Para producao do
xantato, a celulose de sisal foi submetida inicialmente a um processo de moagem com o auxilio
de um moinho de bolas por um periodo de 48horas e, em seguida, a tratamento alcalino, na
presenca de solugdo de hidréxido de sédio 17,5% (m/v), por um periodo de 02 (duas) horas sob
agitacdo mecanica. Para finalizacdo do processo reacional, adicionou-se 2% (v/v) de dissulfeto de
carbono. O fluxograma da Figura 1 mostra de forma esquematizada os procedimentos
empregados no processo de obtencdo e modificacdo do xantato celul6sico a partir da celulose de
sisal.
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Figura 1: Fluxograma do processo de obtencéo e modificagdo do xantato celulésico a partir da
celulose de sisal (Agave sisalana)

Mecanismo de modificacdo da celulose de sisal a partir do xantato celul6sico: O xantato
celulésico obtido foi diluido em &gua deionizada a concentracdo de 1% (v/v) e submetido a
processo de modificacdo, em duas etapas, tendo como agente modificante o alcool laurico. Na
Etapa 1, submeteu-se o alcool laurico a tratamento acido na presenga de acido sulfurico na
temperatura ambiente, sob agitacdo mecénica, tendo como solvente o éter etilico, com a
finalidade de introduzir o grupo sulfato abandonador. A Figura 2 mostra, de forma esquematica, o
mecanismo do processo de reacao realizado na Etapa 1.

Figura 2: Representacdo esquemaética do mecanismo de sulfonacéo do alcool laurico [13].

Na Etapa 2, o alcool laurico sulfonado foi adicionado a solucéo diluida de xantato celulésico 1%
(v/v), onde através do grupo sulfato abandonador, presente no alcool laurico, foi introduzida a
cadeia carbonica do modificador ao xantato, com liberacdo de sulfato de sédio. A Figura 3
mostra, de forma esquematica, 0 mecanismo proposto do processo de reacdo do xantato de
celulose com o &lcool laurico sulfonado (Etapa 2).
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Figura 3: Representagdo esquemética do mecanismo proposto de reacdo de modificagdo da celulose a
partir de xantato de celulose de sisal com alcool laurico.

Mecanismo de remocdo de ions sulfato: O xantato de celulose, ao passar pelo processo de
modificacdo proposto no presente estudo, libera o sal sulfato de sédio (Na.SO4) conforme mostra
a representagdo esquematica do mecanismo de reagdo de modificacdo da celulose apresentado na
Figura 3.

A presenca de ions sulfato em solug¢fes aquosas, na presenga de célcio e magnésio, favorece a
formacé&o de sais insollveis. Assim, para que a celulose modificada possa atuar de forma eficiente
sem gerar subproduto indesejavel, faz-se necessario a remocéo de ions sulfato na finalizagéo do
processo de modificacdo da celulose.

A remocdo do ion sulfato, presente na forma de sulfato de sodio, no processo em estudo, foi
realizada por meio da adigdo da resina de troca ionica DOWEX MARATHON, doada pela
FAFEN/SE e cedida pelo laboratério de quimica industrial do DEQ/UFS. Esta resina foi
adicionada no meio reacional, no final do processo e, devido a sua capacidade de troca idnica,
adsorveu o ion sulfato na sua superficie que foi removido do meio reacional por filtracéo.

A Equacgdo Quimica 1 mostra, de forma esquematica, a reacdo de remocéo do ion sulfato.

Na,SOs + 2ROH —> 2RS02™+ 2NaOH 1)

A verificacdo da eficiéncia do processo de remocdo do ion sulfato foi realizada por método
analitico qualitativo, por meio de teste titulométrico, de identificacdo da presenca de sulfato,
empregando como titulante solucéo de cloreto de bario 10% (m/v) em solugdo aquosa de 1% (v/v)
de celulose modificada, antes e ap6s o tratamento de remocao de sulfato, visualizando a formagao
ou ndo de sulfato de bario, por meio da turvacdo do meio titulado. A Equacdo Quimica 2 mostra
de forma simplificada a possivel formagéo de sulfato de bério no sistema em estudo.

BaCl, + NaSOs — BaSOs + 2NaCl ()

Cloreto de Sulfato de Sulfato de Cloreto de
Bario sédio Bério soédio

Separacdo da celulose modificada do meio reacional- A separagdo da celulose modificada do
meio reacional ocorreu por processo de liofilizagdo que consistiu em primeiro congelar todo o
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material do meio reacional, em seguida submeter a fase aquosa solida a sublimagdo sob presséo
reduzida, finalizando o processo com a remoc¢do da fase aquosa incongelavel (adsorvida na
celulose modificada) por dessorcdo através de secagem a vacuo. Obteve-se assim, como produto
final, a celulose modificada na forma de p6 [14].

Para a realizacdo do congelamento da amostra utilizou-se o ultrafreezer da marca Liotop,
modelo UFR 30. A sublimacdo e a dessorcdo, respectivamente, da fase aquosa congelada e
adsorvida na celulose modificada se deu por meio do equipamento liofilizador da marca Liotop,
modelo L101 a pressédo reduzida de 250-500 umHg e na temperatura de -50°C.

2.3 CARACTERIZACAO DO PRODUTO OBTIDO

Caracterizacdo por Espectroscopia de absorcdo na regido do Infravermelho com transformada
de Fourier FTIR - As andlises de espectroscopia foram feitas em um equipamento da marca
Thermo scientific, modelo Nicolet iS10, com o objetivo de averiguar a incorporagdo do agente
modificante -alcool laurico- no xantato de celulose de sisal.

Avaliacdo do grau de saponificacdo - Foi realizada de forma qualitativa observando
comparativamente o volume de espuma formado quando da dissolugdo em meio aquoso dos
xantatos de celulose de sisal e de celulose microcristalina comercial, modificados com alcool
laurico.

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) — E uma técnica que mede as temperaturas € 0
fluxo de calor associado as transi¢des dos materiais em fungdo da temperatura e do tempo. Tais
medidas fornecem informacdes qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que
envolvem processos endotérmicos (absorcdo de calor), exotérmicos (evolucdo de calor) ou
mudancgas na capacidade calorifica. Neste estudo, analises de DSC foram realizadas em um
equipamento da marca NETZSCH modelo 200 F3 em amostras de celulose de sisal bruta e
xantato de celulose modificada com alcool laurico a fim de avaliar a estabilidade térmica do
produto obtido.

Anélise de Porosidade do xantato de celulose de sisal modificado - A andlise da porosidade do
xantato de celulose modificado foi realizada em um analisador de porosidade através da técnica
B.E.T. (Brunauer-Emmett—Teller), com o objetivo de avaliar a possibilidade de sua dispersdo em
meio aquoso.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 4 (a, b) mostram, respectivamente, a celulose de sisal antes e apds a modificacao,
apos a liofilizagdo. Observa-se que o material obtido apresenta-se com um aspecto de pé fino de
cor branca.

(@) (®)
Figura 4: Amostra da celulose de sisal antes do processo de modificagédo (a) e modificada ap6s o
processo de liofilizagéo (b).
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As Figuras 5a e 5b, respectivamente, mostram qualitativamente o grau de saponificacdo entre
amostras de xantatos de celulose comercial microcristalina e de sisal modificados com alcool
laurico. Observa-se que a celulose microcristalina comercial apresenta um maior volume espuma
que pode ser atribuido & menor substituicdo de hidroxilas presentes na sua microestrutura pelo
agente modificante, devido ao seu alto empacotamento [12].

@ (b)

Figura 5: Fotografia do xantato celulésico modificado a partir da celulose microcristalina comercial
(a) e a partir de celulose de sisal (Agave sisalana) (b).

Purificacdo do produto obtido: Durante o processo de modificacdo de celulose a partir de xantato
ocorre a formagdo de sulfato de sodio, de dificil remocéo direta, por encontrar-se dissolvido no
meio aquoso do processo. Por se tratar de uma substancia indesejavel no processo de extracao de
petroleo, setor final objeto de uso do produto, a remogdo do ion sulfato foi realizado por filtragao
em meio granular formado por resina de troca idnica; cuja remog¢do do ion sulfato do produto
obtido em meio filtrante de resina de troca idnica mostrou ser eficiente.

A verificacdo da remocdo do ion sulfato se deu pelo processo adicdo de cloreto de bario
seguida de observacdo de formacdo, ou ndo, de precipitado de sulfato de bario. A Figura 6
mostra 0 comportamento da solugdo aquosa na concentragdo de 1/100 (v/v) do produto obtido
apos adicdo de cloreto de bério, respectivamente (6a) solucdo ap6s passar no meio filtrante e (6b)
antes de passar no meio filtrante de resina de troca idnica. Observa-se na Figura 6b a presenca de
precipitacdo do sulfato de bario que torna o meio translicido.

(@) (b)

Figura 6: Solucéo aquosa de celulose de sisal modificada com adicéo de cloreto de bario, ap6s o
tratamento de remogao do ion sulfato(a) e solucdo aquosa de celulose de sisal antes da remocao do ion
sulfato (b).
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Caracterizacdo quimica da celulose de sisal modificada a partir do xantato por FT-IR

A Figura 7 mostra os resultados da espectroscopia na regido do infravermelho (FT-IR) para a
celulose bruta, modificada e para o agente modificante. Na analise comparativa dos espectros
observa-se um deslocamento da banda de nimero de onda 1215 cm- ! caracteristico da formacéo
de tiocarbonila (C=S). A banda que aparece em torno de 2918 cm™ esta relacionada as ligacGes
C-H presentes em grande quantidade no alcool laurico utilizado como modificante e que aparece
na celulose de sisal apos sofrer modificagdo [15].
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Figura 7: Espectro de infravermelho para celuloses: (a) (——) celulose de sisal bruta, (b) (——)
celulose de sisal modificada com sulfato, (c) (——) celulose de sisal modificada sem sulfato.

A caracterizacdo por FT-IR da celulose de sisal modificada apés tratamento de remocéo dos
ions sulfato € apresentada na Figura 8. Observa-se que mesmo apds o processo de remogdo do
sulfato de sddio, através da utilizacdo da resina, a banda das ligagdes C-H que aparece em torno
de 2918 cm?, presente no alcool laurico utilizado como agente modificante, permanece presente
na celulose de sisal ap6s sofrer modificacdo assim como a banda referente a formagdo da
tiocarbonila (C=S) em 1215 cm™ proveniente da xantatizacdo. Embora seja verificada a presenca
de tais bandas, ndo foi possivel através da técnica utilizada observar a ligacdo da cadeia alifatica
do &lcool com a celulose xantatizada, conforme mecanismo proposto apresentado na Figura 3.
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Figura 8: Espectro de infravermelho para celuloses: (a) (—— ) celulose de sisal bruta (b) (——)
celulose de sisal modificada com sulfato (c) (— ) celulose de sisal modificada sem sulfato.

Caracterizagdo térmica da celulose de sisal modificada a partir de xantato de celulose por
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A Figura 9 mostra as curvas de DSC para a celulose de sisal bruta e modificada (na forma de
Xantato) com alcool laurico. Observa-se que a celulose bruta apresenta um evento endotérmico na
temperatura de 100°C atribuido a evaporacdo de agua presente na amostra. Observa-se também
um evento exotérmico entre 300 e 375°C que pode esté relacionado ao processo de oxidacéo da
celulose bruta, como também observado por Martin et al.[16]. Com relagdo ao xantato de celulose
de sisal modificado com alcool laurico, observa-se um evento endotérmico entre 225 e 250°C que
pode esta relacionado ao processo de dissociacdo do agente modificante, alcool laurico [17].
Observa-se ainda que nas curvas de DSC que tanto a celulose de sisal pura quanto o xantato de
celulose de sisal modificado com &lcool laurico apresentam declive endotérmico a partir da
temperatura de 350°C que pode esta relacionado a degradacdo de ambas as amostras [17-20].
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Figura 9: Termograma para celuloses: (a) (——/) celulose de sisal bruta, (b) (——) celulose de sisal
modificada sem sulfato

Caracterizacgao fisica de medida de porosidade por meio da técnica B.E.T

A analise consistiu em determinar o raio do poro da celulose de sisal modificada com alcool
laurico cujo valor encontrado foi de 0,86 nm. Sabendo que o raio da molécula de agua no estado
liquido € de 0,14 nm [21], o produto obtido apresenta caracteristicas fisicas favoraveis a dispersao
em meio aquoso.

Caracterizacdo da morfologia da celulose de sisal bruta e modificada a partir de xantato de
celulose por microscopia 6tica

A Figura 10 (a-d) mostra imagens de microscopia 6tica obtidas por meio do equipamento USB
Digital Microscope 20x-800x, com ampliacdo de 20x e 400x, da celulose de sisal bruta e do
xantato de celulose de sisal modificado. Observa-se que a amostra bruta apresenta uma
morfologia grosseira enquanto que a amostra de xantato de celulose modificada apresenta uma
morfologia fina.
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Figura 10: Microscopia 6tica da celulose de sisal bruta e de xantato de celulose sisal modificado com
ampliacéo de 20x (a, b) e com ampliag&o de 400x (c, d).

4. CONCLUSAO

A partir das andlises realizadas, concluiu-se que é possivel obter substancia surfactante com
baixa formacdo de espuma em virtude da substituicdo das hidroxilas presentes na celulose pelo
agente modificante alcool laurico a partir de modificacdo de celulose. Contudo é preciso
inicialmente passar a celulose por um processo de xantatizacdo para tornar a sua estrutura
suscetivel a modificacdo que atribua ao material a caracteristica de surfactante desejada. Devido
as caracteristicas de pouca formagdo de espumas e de boa dispersdo em meio aquoso, o produto
obtido pode ser aplicado na indUstria de extracéo de petroleo.
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