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RESUMO

ALBERTASSI, Dalila Batista, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, novembro de 2019.
Uso da lignina kraft de eucalipto oxidada como composto plastificante em concreto.
Orientador: Claudio Mudadu Silva. Coorientadores: Leonardo Goncalves Pedroti e Fernando
José Borges Gomes.

A crescente busca pela ampliacdo da producdo das fébricas de celulose kraft incentiva
pesquisas para encontrar alternativas e tecnologias avancadas que permitam mitigar as
limitagcdes de produgdo, principalmente com relacio a capacidade das caldeiras de
recuperacgdo e dos fornos de cal. O aproveitamento de uma parcela da lignina presente no licor
negro para geracdo de subprodutos ganha destaque por permitir o aumento de producdo de
fibras sem prejudicar a recuperacdo de quimicos na caldeira, o abastecimento de energia e de
vapor para as fébricas. Diversos estudos estdo sendo feitos para desenvolvimento de novos
produtos, sendo um deles a transformacdo da estrutura da lignina para produgdo de
plastificante de concreto. J4 foram realizados estudos sobre oxidacdo alcalina com oxigénio
molecular para ligninas soda, porém para a lignina kraft os estudos ainda sdo recentes. Por
isso, esse trabalho teve como objetivo realizar uma modificacdo na estrutura da lignina kraft
de eucalipto a partir da oxidacdo alcalina com oxigénio molecular e analisar o resultado dessa
modificacdo nas propriedades dispersantes de particula de cimento, comparando o efeito
plastificante dessas ligninas modificadas no concreto com um lignossulfonato, aditivo
plastificante comercial. A dissertacdo foi dividida em trés capitulos. O Capitulo 1 apresenta
uma revisdo atualizada sobre a lignina kraft, o seu potencial de utilizagdo como plastificante
de concreto e a transformagdo de sua estrutura a partir da oxidacdo alcalina com oxigénio
molecular. Apresenta, também, uma revisdo sobre concreto e os tipos de aditivos empregados
atualmente na industria de construcgdo civil. O Capitulo 2 apresenta um estudo de producao de
aditivos plastificantes pela oxidacdo da estrutura da lignina kraft de eucalipto com oxigénio
molecular. O Capitulo 3 avalia o efeito plastificante da adi¢do da lignina modificada no
concreto, comparando-o a um lignossulfonato. Para produ¢do dos aditivos, as ligninas foram
submetidas ao processo de oxidacdo em um reator PARR 4555-85, série 5G & 10L, com
capacidade de 20 litros. A concentragdo de lignina, a concentragdo de oxigénio, a temperatura
e o tempo de reacdo foram variados para estudo de otimizacdo. Esses parametros foram
avaliados segundo a determinacdo do pH e da quantidade de grupos carboxilicos formados.
Para andlise do desempenho plastificante, foram produzidos concretos e pastas com e sem

aditivos plastificantes. Os concretos frescos foram analisados segundo a consisténcia inicial e



o teor de ar incorporado. Os concretos endurecidos foram analisados quanto a resisténcia a
compressao axial e a difratometria de raios-X. As pastas foram avaliadas quanto ao tempo de
pega e vida-titil. De forma geral, o aditivo que obteve melhores resultados para utiliza¢ao
como plastificante no concreto foi o produzido com 20% de lignina, tratado a 90°C com 40%
de oxigénio em peso de lignina, durante 60 min de reacdo. Esse aditivo apresentou o maior
resultado de abatimento do tronco de cone, o menor tempo de pega (ndo afetando essa
propriedade) e baixa incorporagdo de ar. Apesar de diminuir a resisténcia a compressao axial,

h4 grande potencial em utilizd-lo para reducio de 4gua na produgdo do concreto.

Palavras-chave: Lignina Kraft. Concreto. Plastificante. Cimento.



ABSTRACT

ALBERTASSI, Dalila Batista, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, November, 2019. The
use of the oxidized Eucalyptus spp. kraft lignin as a concrete plasticizing compound.
Adviser: Claudio Mudadu Silva. Co-advisers: Leonardo Goncalves Pedroti and Fernando José
Borges Gomes.

The growing search for the expansion of production of kraft pulp mills encourages research to
find alternatives and advanced technologies that allow the mitigation of the production
constraints, especially with regard to the capacity of recovery boilers and lime kilns. The use
of part of the lignin of the black liquor for the generation of by-products gains importance by
allowing the increase of fiber production without jeopardizing the recovery of chemicals in
the boiler, the power and the steam supply to the industries. Several studies are being carried
out for the development of new products. The transformation of the lignin structure to the
production of concrete plasticize is a possible use of the lignin. Studies have been carried out
on alkaline oxidation with molecular oxygen for soda lignin, but for the Kraft lignin the
studies are still novel. The present study aimed to make a change in the structure of the kraft
lignin of Eucalyptus spp. from the alkaline oxidation with molecular oxygen and to analyze
the result of this modification in the dispersant properties of the particle cement, comparing
the plasticizer effect of the modified lignin on the concrete with a lignossulfonate commercial
plasticizer additive. The dissertation was divided into three chapters. Chapter 1 presents an
updated review of the kraft Lignin, its potential for use as a concrete plasticizer additive and
the transformation of its structure from alkaline oxidation with molecular oxygen. It also
presents a review on concrete and the types of additives currently employed in the
construction industry. Chapter 2 presents a study of the production of plasticizers additives by
oxidation of the structure of the kraft lignin of eucalyptus with molecular oxygen. Chapter 3
evaluates the plasticizing effect of the addition of the modified lignin in the concrete,
comparing it to a lignossulfonate. In the production of additives, the lignins were subjected to
the oxidation process in a Parr 4555-85 reactor, 5g & 10L series, with a capacity of 20 liters.
Lignin concentration, oxygen concentration, temperature and reaction time were varied for
optimization study. These parameters were evaluated according to the determination of pH
and the amount of carboxylic groups formed. For the analysis of plasticizers performance,
concrete and pastes with and without plasticizers were produced. Fresh concrete was analyzed
according to the initial consistency and the incorporated air content. The hardened concretes

were analyzed for resistance to axial compression and X-ray Diffractometry. The folders were



evaluated for the time taken and useful life. In general, the additive that obtained the best
results for use as plasticizer in concrete was produced with 20% lignin, treated at 90 ° C with
40% of oxygen in lignin weight, during 60 min of reaction.. This additive presented the
highest result of reduction of the cone trunk, the shortest time of grip (not affecting this
property) and low incorporation of air. Despite decreasing the resistance to axial compression,

there is great potential to use it to reduce water in concrete production.

Keywords: Kraft Lignin. Concrete. Plasticizer. Cement.



LISTA DE ILUSTRACOES

CAPITULO 1 - USO DA LIGNINA COMO ADITIVOS EM CONCRETO: UMA

REVISAO
Figura 1 Unidade estrutural de uma molécula de lignossulfonato ............cccecceevvveernieennneenn. 28
Figura2 Unidades aromdticas constituintes da lignina ..........ccoceeveeiieiniiiniienieniecniceeeee, 30
Figura3 Diagrama esquemdtico do processo LignoBooSt ..........coceervieiiiiiiieinieniieenieeeeee, 31

Figura4 Reducdo gradual do oxigénio molecular via quatro etapas de transferéncia de um
elétron e/ou duas etapas de transferéncia de elétrons ..........ccccceeveveiniieiniiiennieennne 33
Figura 5 Centros de alta e baixa densidade de elétrons, locais para ataques de eletr6filos ou
nucledfilo, reSPeCiVAMENTE. .......coccueiiiiiiiiiiiiiee ettt 33
Figura 6 Reacdes de desmetoxilacdo, abertura de anel e eliminagdo de cadeia lateral.......... 34
Figura 7 Possiveis reacdoes em unidades fendlicas durante a oxidacdo da lignina kraft a

temperaturas e alcalinidades elevadas. ..........ccocceoiiiiiiiiiiniiiiniee 34

CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO E OXIDACAO DA LIGNINA DE EUCALIPTO

Figural Plano experimental do trabalho.............ccocooiiiiiiiiiiieeee, 46

Figura2 Representacdo esquematica do aparelho de titulacdo potenciométrica................... 48

Grafico 1 Variacdo do pH com o tempo de reacdo, quantidade de lignina e de oxigénio......51
Grafico 2 Efeito da quantidade de lignina e quantidade de oxigénio no pH, para amostras
tratadas a 70 € 90°C durante 60 MiN ...........ccceeriiiiiieiieeiierie e 52
Grafico 3 Quantidade de grupos tituldveis (mmol/100g) em amostras com 5% de lignina em
peso, diferenciadas pela quantidade de oxigénio utilizada no tratamento a 90°C .53
Grifico 4 Mudanca de pH com o aumento da concentracdo de oxigénio em diferentes
solucdes de lignina, referente ao tratamento a 70°C..........coceevieiienieneniicniicneenens 54
Grafico 5 Mudanga de pH com o aumento da concentracdo de oxigénio em diferentes
solucdes de lignina, referente ao tratamento @ 90°C.........cccoeveveeriiieeniieeiniieeenienn, 55
Grafico 6 Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presentes nas amostras

tratadas a 70°C com 40% oxigénio em peso de lignina..........ceceeververveneniennenne. 56



Grafico 7 Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presente nas amostras

tratadas a 90°C com 40% oxigénio em peso de lignina.........cccceeveeeiieniieieennnnne 56

Grafico 8 Comparacdo das amostras tratadas a 70 e 90°C com 40% oxigénio em peso de

JIGIIINA .ttt sttt st e b e et 58

CAPITULO 3 - APLICACAO DA LIGNINA KRAFT DE EUCALIPTO
MODIFICADA COMO ADITIVO PLASTIFICANTE NO CONCRETO

Figural  Acdo do aditivo plastificante sobre as particulas de cimento ............ccceeeeeernnennn. 63
Figura2  Representagdo esquemdtica do procedimento experimental............cccceeeveenennee. 69
Figura 3 Materiais utilizados para medicao do abatimento do concreto ...........cceevueeeneee. 71
Figura4  Funil de Marsh utilizado para realizacdo do ensaio de vida util do concreto ...... 72
Figura 5 Slump test de amostra de concreto com plastificante ...........cceeceeeevieeeneeernneennne. 81
Grafico 1 Curva granulométrica da brita granitica..........ccocceevvieeniiiiiniieiniieieceeeeeee 66
Grafico 2 Curva granulométrica da areia utilizada na producdo de concreto ...................... 67
Grafico 3 Resultados do slump test das amostras de concreto fresco estudadas................... 74
Grifico4 Teor de ar incorporado médio das amostras de concreto fresco ........ccooveevueennnne. 76
Grafico 5 Evolugao da resisténcia a compressado axial dos corpos-de-prova produzidos com

aditivos sem tratamento OX1AAtIVO .....ccocueeeriieeriieiniieeniie ettt 78
Grafico 6  Evolucao da resisténcia a compressado axial dos corpos-de-prova produzidos com

aditivos tratados com 40% de oxigénio em relacao ao peso de lignina a 70°C....79
Grafico 7 Evolucdo da resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova produzidos com

aditivos tratados com 40% de oxigénio em relacdo ao peso de lignina a 90°C.....79
Grafico 8 Difratograma de raios X referentes as amostras de CONCreto .........oocveeeruveernuveennne. 88
Grifico 9 Tempo de inicio de pega com pastas feitas com 0,2% de aditivo.........ccceeueennee. 82
Grafico 10 Tempo de fim de pega com pastas feitas com 0,2% de aditivo........c..ccecueeveennnee. 82

Grafico 11 Analise de vida util das pastas com e sem presenga de aditivos plastificantes..... 84



LISTA DE TABELAS

CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO E OXIDACAO DA LIGNINA DE EUCALIPTO

Tabela1 Procedimentos para andliSes qUITIICAS ........ceevuveeriueeeriireeniieeeniieesreeerreeesiveeeaneeens 45
Tabela2  Andlise Elementar € cinzas da lignina..........cccceeevveeiniieiniiieinieenniee e 49
Tabela3 Quantificagdo de metais e cloreto da lignina...........cccceeeviieiniieinieeinieenieeeieens 50

CAPITULO 3 - APLICACAO DA LIGNINA KRAFT DE EUCALIPTO
MODIFICADA COMO ADITIVO PLASTIFICANTE NO CONCRETO

Tabela 1  Caracteristicas fisicas e mecanicas do Cimento Portland CPII-E 32 ................... 65
Tabela2  Caracterizac@o da brita granitica utilizada nOS CONCIetOS........eevvuveerruveeriueeernineene 65
Tabela3  Caracterizacdo da areia natural quartzisada utilizada nos concretos.................... 66
Tabela4  Caracteristicas do lignossulfonato fornecidas pelo fabricante.............ccccccevuneeee. 68
TabelaS  Aditivos produzidos a partir de lignina kraft de Eucalyptus Spp.........ccoevveeevuueen. 68
Tabela 6 Trago adotado (KE/M3) ...c...eeiiiiiiiiiiieee e 68
Tabela7  Evolugdo da resisténcia a compressao do concreto-referéncia..........cceeeuveernnnnee 68
Tabela 8  Procedimentos para andlises qUIMICAS .......ccevuveeruieeriiieiniieeniieerieeereesieee s 73
Tabela9  Resultado médio da analise de resisténcia a compressao axial ........cocceeeveenennee. 77
Tabela 10  Resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova com 56 dias de idade ....... 80
Tabela 11  Anélise Elementar e Cinzas da lignina e do lignossulfonato comercial............... 85

Tabela 12 Quantificacdo de metais e cloreto da lignina e do lignossulfonato comercial..... 87



SUMARIO

INTRODUCAO GERAL.......oooooeeeeeeeeee et 14
REFERENCIAS ..o e e e, 17

CAPITULO 1 - USO DA LIGNINA COMO ADITIVOS EM CONCRETO: UMA

REVISAO ....oviiiiiti ettt 19
1 INTRODUGAO ...ttt 21
2 O CONCRETO .....ceiiietee ettt ettt ettt ettt e st sne e 22
2.1 Matéria-prima dO CONCTELO .....ueivuuieiriieiiiieeiieeeriteeeiteeeite e et eeiteesbeeesabeeesabeessaaeesneeas 22
211 AZIOMETANLE ..ottt ettt et s et e s e 23
2,12 AGIEEAAOS ..ottt et ettt st e e 23
213 AUttt 24
22 ATEIVOS. .ttt sttt st e h et be e s e 24
2.2.1  Aditivos redutores d€ QZUA .......ccooueiiiiiiiiiiieiieeeiteeeee ettt 24
2.2.1.1 Aditivo redutor de dgua — plastificante (PR, PA, PN).....ccccccooviiviiiiniiiiniiiniiecinieenne 25
2.2.1.2 Aditivo de alta reducdo de dgua — superplastificante tipo I (SP-I R, SP-1 A, SP-I N)

...................................................................................................................................... 25
2.2.1.3 Aditivo de alta reducdo de dgua — superplastificante tipo Il (SP-1I R, SP-11 A, SP-II N)

...................................................................................................................................... 26
2.2.2  Aditivo incorporador de ar (TA) ......coooeeeiiiiiiiieieeetee e 26
2.2.3 Aditivo acelerador de pega (AP) ....ooovieeiieeiiieeeeeee e 26
2.2.4 Aditivo retardador de pega (RP)......coocveieiiiiiiiieiieeeee e 27
2.2.5 Aditivo acelerador de resistencia (AR)........cooiiiiiiiiiiiiiiiiiie e 27
3 USOS DA LIGNINA COMO ADITIVOS EM CONCRETOS .......ccccoooiiiiiiieieenen. 27
4 A LIGNIINA ettt et ettt e b e et e bt s be e st e eabeesaees 29
4.1 LiAgnina KIaft ....cooveieiiiieeeee et e 30
4.2 EXtrag@0o da IIZNINQA ..cc.oooiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeee e 31
4.3 Oxidag@0 da lignina Kraft...........cocueeiieniiiiiinieeeeeeeeeeee e 32
5 CONCLUSOES ......ovtimiiimiineieeiesiesise s eaeeie e 35

REFERENCIAS ..o e e e e s s e e e en e en s, 36



2.1
22
22.1
222

223

3.1
3.2
33

2.1

2.1.1
222
223
224
225
2.2

3.1
3.1.1

CAPITULO 2 - CARACTERIZACAO E OXIDACAO DA LIGNINA DE

EUCALIPTO ..ottt ettt et sttt et 42
INTRODUGAO ...ttt 44
MATERIAL E METODOS .......oooiiiieieeeeeeeeeeeeeeeees e 45
IMAALEIIAL ...ttt 45
IMELOAOS ..ottt ettt et ettt e aees 45
ETAPA I: Diluic80 da liZNINQ ...cc.eeeiiiiiiiiiiieiieieeeeteeee et 47
ETAPA 1II: Oxidagdo alcalina com oxigénio molecular da lignina kraft de eucalipto a
TOOC ettt ettt 47
ETAPA III: Oxidacdo alcalina com oxigénio molecular da lignina kraft de eucalipto a
D0PC . ettt et h ettt b et be s 47
RESULTADOS E DISCUSSAO.......couiiiirierireriesisesissiieessesesesiesiessss s ssese 49
Caracterizacdo da lignina kraft de eucalipto.........ccocueeevieieiiiiiiiiiiiieeieeee e, 49
Definicao do tempo de TACAOD ......eeeruvieiiieeiie ettt 50

Interferéncia da quantidade de oxigé€nio, temperatura e quantidade de lignina no

LR 21 72000 1<) 0 110 I UUTRUUTR TR 51
CONCLUSOES ... e e e e e e e e e e e e e et e s e e es e s e e e ees e s esesseesesenens 58
REFERENCTAS ..o e et e s e e s st e e s e s s es e s e e s s s es e e eeses s, 59

MODIFICADA COMO ADITIVO PLASTIFICANTE NO CONCRETO ................. 61
INTRODUGAO ..ottt neeee 63
MATERIAL E METODOS ........coiivimriimreiinseiiessesessessssssessssessssessssssssssesssssssssnees 64
CaracterfstiCas dOS MALETIAIS ....ccouuteiriteiriieeiiee ettt ettt ettt e e s sabeesieees 64
(65011157 1 110 T O OO P PO RUTPRUTPRROP 65
AZIegado GIatldO........eeeeeiieiiiieiiie ettt ettt te e et e e stte e st e e sabeessabeeenabeesnreas 65
PN g S o 16 Lo LY L1 TG Lo USRI 66
AU oo 67
AQITIVOS ..ttt ettt ettt ettt e e e et e bt e st e e et e sbeeas 67
CaracteristiCas dOS CONCIELOS .....c...eeruiirieeriiieiieeiee et et ete et sbeesbt e e e seeesbe et e eaeeeneees 68
METODOS .....ooiimmiiriireeeee s st 69
Confecca0 dOS COMNCTELOS ......coouiirurieriiiriieiieettenee ettt sttt eer e seeesre e e saneeneees 69

Propriedades do CONCIELO fIESCO .....ccuuirviiriiiiiiiiieiieeecete e 70



3.1.1.1 Consisténcia inicial (SIUMP 1ST) ........cccueeeeeeeuiiieeeiieieeeectee et e e savee e e eaaae e s eaareeeenes 70

3.1.1.2 Teor de ar INCOTPOTAAO ............ccccuueeeeeeieeeeeeiieeeeeieeeeestee e e e caae e e esaaee e e s saaaeeeessseeeeenns 71
3.1.2 Propriedades do concreto endureCido ........ceevieeriieeiiieeiiieeiiee e 71
3.1.2.1 Ensaio de resisténcia a COmpreSSA0 AXIAL ...........cccueeevueeeeiueesiveenirieenireeesseessveesnseeens 71
3.2 Confeccao e propriedades das PASTAS........ecevveeeriieriieeeiiieeiteeeiteeeieeeeieeesreeesaee e 72
32,1 TeMPO € PEEA.ccuuriiiuiiieiiiieeiieeeite ettt te et e et e et e st e e st e e sabbeesabeeesabeeeeabee et e sareas 72
3.2.2 Vida ttil — funil de Marsh...........coooiiiiiiiii e 72
3.3 Andlise de durabilidade dO CONCTELO. ........coouieriiiiiiiiiiiiieieeeeee e 73
3.3.1 Caracterizacdo da lignina kraft de eucalipto e do plastificante comercial.................... 73
3.3.2 Difratometria de raioS-X (DRX)....cccooiuriiiiiiiiiiiiiiieeeee e e e e 73
4 ESTATISTICA ...ttt 73
5 RESULTADOS E DISCUSSAO.......ocuiiirrieieireeieeeneisestessssssssssessssssesssessssssessneees 74
5.1 Propriedades do CONCTELO fT@SCO ....cevuuiiiiiiieiiieeiiie et 74
5.1.1 Consisténcia inicial (STUMP tESt) c...eeeriiiiriiieiiieeiieeeteeereeee e s 74
5.1.2 Teor de ar INCOTPOTAAO. ......uttiiutiiiiieeeiiee ettt ettt ettt ettt e st esbeee s 75
5.2 Propriedades do concreto endureCidO .. .....eevuiieiiiiiriiieiniieeeieeteeeeee e 77
5.2.1 Resisténcia a compressao aXial........oocueeeriieeriieiriiieeieeeieeeiee e 77
5.3, Propriedades da PASTA .......c.eeeruiieriieiiiie ettt e et e e 81
5.3.1 Tempo de inicio de fim d€ PEZA ....cccvuveeeriiiiiiiieeiiieeee ettt 81
5.3.2 Vidautil - funil de Marsh .........coooiiiiiiii e 83
5.4  Estudo de durabilidade dO CONCIELO.......cccuueiiiiiiiiiiiiiieeeiieeeite et 84
5.4.1 Caracterizacdo da lignina kraft de eucalipto e plastificante comercial......................... 84
5.4.2 Difratometria de Raios-X (DRX)) ....ccoooiiimiiiiiiiiiiiieee e 88
6 CONCLUSOES -....coutiurireiniaeeieeieissseessss s ss st ssesseens 89

REFERENCIAS ......ooitmiiiiiteeeseeese sttt 91

CONCLUSOES GERALS........cvuuitiiireeineiiesiecineisesesesesesesiesesesaessesssessessesssssssssseses 96

APENDICES ..o, 97



14

INTRODUCAO GERAL

O Brasil apresentou grandes investimentos no setor de celulose e papel nos ultimos
anos, atualizando e implantando fébricas com tecnologias mais avangadas e com maiores
capacidades produtivas. Um exemplo disso foi a instalagao das fabricas da Suzano Unidade
Imperatriz - MA no ano de 2014 (MOURA, 2014); da Fibria Unidade Horizonte 2 em Trés
Lagoas - MS no ano de 2017 (SANTOS, 2017); da Eldorado Celulose em Trés Lagoas - MS
no ano de 2012 (ARRUDA, 2012); e expansdo da planta da CMPC em Guaiba — RS, com
aumento da produgdo em quatro vezes (DIENSTMANN, 2019). Havendo expectativa de
instalacdo de duas novas plantas nos préximos anos: a implantacdo da maior fabrica de
celulose solivel do mundo nos municipios de Araguari e Indianépolis - Minas Gerais pela
Joint Venture LD Celulose S.A. (TRIANGULO ¢ PARANAIBA, 2019) e a implantacdo de
uma nova fabrica da Bracell (grupo Royal Golden Eagle - RGE) entre os municipios de
Macatuba e Lencéis Paulista - Sao Paulo (NETO, 2019). H4 ainda vérios projetos de
duplicagdo de fabricas ja instaladas, como os projetos Horizonte 3 da Fibria em Trés Lagoas -
MS (SANTOS, 2017), expansdo da Eldorado Celulose em Trés Lagoas - MS (SANTOS,
2018) e da Cenibra em Belo Oriente - MG (FONTES, 2018).

O crescimento em escala industrial ndo é mais intenso devido as limitagdes das
caldeiras de recuperacdo e dos fornos de cal que impedem o aumento de sua capacidade
(Foelkel, 2016). Por isso, as féabricas de celulose kraft buscam encontrar alternativas e
tecnologias avangadas de produgdo que permitam mitigar as limitagdes de producdo. Uma
estratégia que vem sendo adotada € aproveitar uma parcela da lignina presente no licor negro
para geracdo de subprodutos (OHMAN, 2008).

A principal vantagem da extracdo de lignina do licor é permitir o aumento de producdo
de fibras sem prejudicar a recuperagcdo de quimicos na caldeira, uma vez que ao enviar para
combustdo um licor negro de menor valor térmico, ndo limita a capacidade da caldeira
(OHMAN, 2008). Além disso, essa mudanca ndo prejudicaria o abastecimento de energia e
vapor para as fébricas, uma vez que, hd um excedente energético da ordem de 7 GJ por
tonelada de celulose seca ao ar (WALLBERG et al., 2006). Portanto, as fabricas deixariam de
produzir apenas celulose e papel e se tornariam uma biorrefinaria, aproveitando toda a
matéria-prima para fabricacdo de outros produtos (LONGUE JUNIOR ¢ COLODETTE,
2013).

Nesse contexto, as fabricas tendem a instalar plantas industriais para a remog¢do de

lignina. A separacao da lignina do licor negro pode ser feita por varios processos, nos quais
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utilizam a acidificacdo como método principal. O processo mais utilizado para extrair a
lignina do licor negro é o LignoBoost, desenvolvido na Suécia (AXEGARD, 2007), porém
também se pode utilizar a tecnologia da ultrafiltracdo (ULOTH e WEARING, 1989b), do
Sequential Liquid-Lignin Recovery Process (SLRP) (LAKE e BLACKBURN, 2011, VELEZ
e THIES, 2013), entre outros. H4 também fabricas que desenvolveram sua prépria tecnologia,
como a Suzano Papel e Celulose, que partiu uma planta de extracdo de lignina da ordem de
20.000 toneladas por ano (CAPO, 2015).

As ligninas oriundas dos processos de producdo de polpa celuldsica possuem grande
potencial de utilizacdo e transformacao de sua estrutura. Em geral, podem ser usadas como
agentes tensoativos devido a sua estrutura (STEWART, 2008), podendo ser transformada e
utilizada como dispersantes de particulas de cimento, por exemplo, oferecendo ao concreto
maior fluidez (JOHNSON et al., 2005). Os aditivos dispersantes, também chamados de
redutores de 4gua, s@o os mais consumidos no mundo, nos quais se incluem os aditivos
plastificantes, superplastificantes e polifuncionais. Cerca de 800.000 toneladas dessa classe de
produto sdo consumidas anualmente (AITCIN e FLATT, 2016) e seu grande sucesso se deve
a versatilidade que promovem as misturas em que sdo inseridos.

Tradicionalmente, os lignossulfonatos t€m sido o derivado de lignina mais utilizado na
inddstria e sua principal aplicacdo estd na industria de constru¢do civil, atuando como
plastificante de concreto (PLANK, 2004). H4 em sua estrutura grupos sulfénicos que
promovem aumento da hidrofilicidade da cadeia da lignina, transformando-a em uma
molécula tensoativa capaz de dispersar particulas (IP e TOGURI, 1994).

Um tipo de transformacdo ainda pouco estudada para valoracdo da lignina foi criado
pelo VTT (Valtion Teknillinen Tutkimuskeskus - Centro de Pesquisa Técnica da Finlandia).
Os pesquisadores analisaram a oxidac¢do alcalina com oxigénio molecular de ligninas soda e
kraft para transformacgdo a estrutura, e observaram que houve um aumento de grupamentos
hidrofilicos na cadeia. A lignina soda foi utilizada como plastificante de concreto, por ser este
um processo livre de enxofre e mais alinhado com as premissas das biorrefinarias, obtendo
resultados promissores (KALLIOLA et al., 2015).

As pesquisas de transformacdo da lignina kraft em moléculas tensoativas para
aplicac@o no concreto sao ainda recentes. O presente estudo teve como objetivo realizar uma
modificacdo na estrutura da lignina kraft de eucalipto a partir da oxidacdo alcalina com

oxigénio molecular e analisar o resultado dessa modificacdo nas propriedades dispersantes de
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particula de cimento. Comparou-se o efeito plastificante dessas ligninas modificadas no
concreto com um aditivo plastificante comercial (lignossulfonato).

A dissertacdo estd dividida em trés capitulos. O Capitulo 1 apresenta uma revisao
atualizada sobre a lignina kraft, o seu potencial de utilizacdo como plastificante de concreto e
a transformacdo de sua estrutura a partir da oxidacdo alcalina com oxigénio molecular.
Apresenta, também, uma revisao sobre concreto e os tipos de aditivos empregados atualmente
na industria de construcao civil. O Capitulo 2 apresenta um estudo laboratorial de produgao de
aditivos plastificantes pela oxidacdo da estrutura da lignina kraft de Eucalyptus spp. com
oxigénio molecular. O Capitulo 3 avalia o efeito plastificante da adi¢do da lignina modificada

no concreto, comparando-o a um lignossulfonato comercial de primeira geracao.
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CAPITULO 1 i
USO DA LIGNINA COMO ADITIVOS EM CONCRETO: UMA REVISAO

RESUMO

As ligninas possuem grande potencial de utilizagd@o e transformacdo de sua estrutura, devido a
presenca de diferentes grupos funcionais encontrados na macromolécula. Estudos mostram
que podem ser usadas como produtos de energia, combustivel e gis de sintese, compostos
aromdticos ou fendlicos de baixo peso molecular, macromoléculas e agentes tensoativos.
Lignossulfonatos sdo exemplos de macromoléculas tensoativas de lignina largamente
utilizados da industria de construcdo civil como aditivo plastificante, devido a sua capacidade
de dispersar as particulas de cimento. Dentre os diferentes tipos de aditivos existentes, 0s
aditivos plastificantes, superplastificantes e polifuncionais sdo os mais consumidos no mundo.
Eles possibilitam reducdes nos teores de dgua adicionados e/ou no consumo de cimento
Portland, conferindo ganho de resisténcia e economia na produ¢do dos concretos. O uso de
aditivos deve ser feito de forma controlada, devido a grande variabilidade de seus efeitos. As
interacOes entre cimento e aditivo sdo complexas e qualquer mudanca no traco e no tipo de
material utilizado na produgdo dos concretos pode mudar o efeito esperado do aditivo. Alguns
dos efeitos secundarios sdo retardo ou aceleracao exagerada da pega, segregacio do concreto,
incorporagdo excessiva de ar na mistura, entre outros, podendo ser benéfico ou nao,
dependendo do objetivo requerido. A lignina kraft pode ser extraida do licor negro através de
vdrias tecnologias, sendo que as mais comuns tém como método principal a acidificacdo do
meio, utilizando dioxido de carbono e/ou 4cidos minerais. Esse polimero requer
hidrofilicidade aumentada para ser utilizado como dispersantes de concreto. Um dos métodos
de modificacdo de sua estrutura é a oxidacdo, altamente conhecida na industria de celulose e
papel, por fazer parte dos processos de deslignificacdo e branqueamento da celulose. A
oxidagdo pode conduzir a formacgdo de acidos carboxilicos e grupos fendlicos, aumentando a

hidrofilicidade da molécula e sua propriedade tensoativa.

Palavras-chave: Biorrefinaria, subprodutos, lignina kraft, concreto, aditivos.
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THE USE OF LIGNIN AS CONCRETE ADDITIVES: A REVIEW

ABSTRACT

Wood lignin has great potential for utilization after transformation of its structure, due to the
presence of different functional groups found in the macromolecule. Studies show that they
can be used as energy products, fuel and synthesis gas, aromatic or phenolic compounds of
low molecular weight, macromolecules and surfactant agents. Lignosulphonates are widely
used in the construction industry as a plasticizer additive, due to their ability to disperse the
cement particles. Among the different types of additives, plasticizers, superplasticizers and
polyfunctional additives are the most consumed in the world. They allow reductions in the
added water content and/or the consumption of Portland cement, conferring gains in strength
and economy in the production of concrete. The use of additives should be done in a
controlled manner, due to the great variability of its effects. The interactions between cement
and additive are complex and any change in the trace and type of material used in the
production of concretes can change the expected effect of the additive. Some of the side
effects are delayed or exaggerated acceleration of the setting time, segregation of the concrete,
excessive incorporation of air into the mixture, among others, and may be beneficial or not,
depending on the objective required. The kraft lignin can be extracted from black liquor
through various technologies. The most common are the acidification of the medium using
carbon dioxide and/or mineral acids as the main method. This polymer requires increased
hydrophilicity to be used as concrete disperser. One of the methods of modifying its structure
is the oxidation, highly known in the pulp and paper industry, because it is part of the
industrial processes of pulping. The oxidation can lead to the formation of carboxylic acids

and phenolic groups, increasing the hydrophilicity of the molecule and its surfactant property.

Keywords: Biorefinery, by-products, kraft lignin, concrete, additives.



21

1 INTRODUCAO

As ligninas oriundas dos processos de producao de polpa celuldsica possuem grande
potencial de utilizacdo e transformacdo de sua estrutura devido a presenga de diferentes
grupos funcionais encontrados na macromolécula. Em geral, podem ser usadas como produtos
de energia, combustivel e gis de sintese, compostos aromdticos ou fendlicos de baixo peso
molecular, macromoléculas e agentes tensoativos (HOLLADAY et al., 2007; STEWART,
2008; GLASSER, 2001). Os tensoativos sdo compostos que se distinguem por sua estrutura
anfifilica. Cada molécula contém por¢des hidrofilicas e hidrofébicas, que lhes conferem o
fenomeno de atividade superficial. Esses compostos, em solu¢des aquosas, se apresentam na
forma de mondmeros e micelas capazes de dispersar particulas (REIS, 2004).

Lignossulfonatos sdo exemplos macromoléculas tensoativas de lignina. Eles sdo
obtidos como subprodutos da produgdo da celulose, através do processo de polpacdo sulfito
da madeira. S@o soliveis em dgua, devido a fragmentacgao e a introducdo de grupos sulfonatos
(FREDHEIM et al., 2002; FREDHEIM & CHRISTENSE, 2003). Os lignossulfonatos sao
utilizados em diversos campos industriais como dispersantes e aglutinantes. Um exemplo €
sua larga utilizacdo como plastificantes para particulas de cimento na preparacdo de concreto,
que ajudam a aumentar a trabalhabilidade do concreto e permitem uma redu¢do na quantidade
de dgua necessdria para a mistura e manipulacdo adequadas (STERN & SCHWARZBAUER,
2008).

As ligninas Kraft, por sua vez, requerem hidrofilicidade aumentada para serem
aplicadas como dispersantes de particulas de cimento (aditivo plastificante). Sua cadeia
carbonica possui grupos hidroxilicos que permitem a modificacdo de sua superficie,
garantindo a producdo de uma molécula com maior propriedade tensoativa. Um dos métodos
de modificacdo € a oxidacdo, em que o O, € um oxidante atraente por ser barato, abundante e
nao toxico (KANGAS et al., 2014). A oxidacdo alcalina da lignina com O, é um método
conhecido na industria de celulose e papel, por fazer parte dos processos de deslignificacio e
branqueamento da celulose (MANCERA et al, 2010). Durante a rea¢do da lignina com o
oxigénio, pode ocorrer abertura do anel aromdtico, formagdo de estruturas de oxirano ou a
eliminacdo da cadeia lateral. Essas reagdes podem conduzir a formacao de 4cidos organicos,
como 4acidos carboxilicos, aumentando a hidrofilicidade da molécula (LJUNGGREN e
JOHANSSON, 1987).

Dentre os diferentes tipos de aditivos existentes — plastificantes, retardadores,

aceleradores, incorporadores de ar, superplastificantes (ABNT NBR 11768: 2011), entre
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outros — os mais consumidos no mundo sdo os aditivos redutores de dgua, nos quais se
incluem os aditivos plastificantes, superplastificantes e polifuncionais. Cerca de 800.000
toneladas desta classe de produto sdo consumidas anualmente (AITCIN & FLATT, 2016).
Seu grande sucesso deve-se a versatilidade que promovem as misturas em que sio inseridos.
Os aditivos superplastificantes possibilitam grandes reducdes nos teores de dgua adicionados
(até 30%) e/ou, no consumo de cimento Portland, quando dosados corretamente, conferindo a
estes materiais um importante papel em relacdo a sustentabilidade e economia na produgao
dos concretos.

Diversos fatores devem ser levados em consideracdo para aplicacdo dos aditivos de
forma a proporcionar os efeitos desejados, uma vez que entendimento das interacdes entre
cimento e aditivo ainda sdo objeto de estudos devido a complexidade dos mecanismos
quimicos envolvidos durante a hidratagdo do cimento na presenca de aditivos (FLATT et al.,
1998; NEVILLE, 1970). Qualquer mudanca no tragco e no tipo de material utilizado na
producdo dos concretos muda completamente o resultado do uso de um aditivo, podendo
existir incompatibilidade entre os aditivos e certos sistemas cimenticios, gerando problemas
de retardo ou aceleracdo exagerada da pega, segregacdo do concreto, incorporacao excessiva
de ar na mistura, entre outros (HARTMANN, 2002).

O caminho experimental é a melhor forma para conhecer o comportamento de um
aditivo, uma vez que ndo tem como prever teoricamente o comportamento de um aditivo em
certas circunstancias, devido a complexidade das reacdes quimicas, a possibilidade de entrada

de impurezas ao sistema e a0 mecanismo fisico-quimico do concreto.

2 O CONCRETO
2.1 Matéria-prima do concreto

Tradicionalmente, o concreto € obtido pela mistura de um ou mais aglomerantes com
dgua, agregados miudos e agregados graidos. Porém, existe uma infinidade de concretos
especiais obtidos a partir da adi¢do de aditivos na mistura e/ou pela substituicdo dos materiais
tradicionais, a fim de proporcionar caracteristicas diferenciadas (MEHTA e MONTEIRO,
2008).

Os materiais que constituem o concreto estdo listados a seguir (MEHTA e

MONTEIRO, 2008).
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2.1.1 Aglomerante

z

O principal aglomerante utilizado nos concretos atuais é o cimento Portland. De
acordo com a ASTM C 150, o cimento Portland é um cimento hidrdulico (ou seja, resistente a
dgua) composto, sobretudo, por clinquer. O clinquer é produzido pela mistura de calcério e
argila moidos, levados a um forno para calcinagdo a aproximadamente 1450°C, que em
seguida € bruscamente resfriada para posteriormente ser transformado em po.

Além desse principal componente, os cimentos Portland possuem diferentes adi¢des
que garantem caracteristicas Unicas, que devem ser levadas em conta para sua utilizacio. Por
isso existem classificacdes pré-determinadas a fim de facilitar a escolha e caracterizar a
funcdo de cada um dos tipos de cimento Portland produzidos.

O cimento Portland composto (CP II) é um tipo de cimento modificado para atender
situagdes que necessitam de um moderado calor de hidratacio e em ambientes onde pode
ocorrer ataque de sulfatos. Suas nomenclaturas definem os tipos de adi¢des usadas CP II-E (6
a 34% de escoria de alto forno originada de residuos de fabricacdo de ferro-gusa) possui baixo
calor de hidratacdo, CP II-Z (6 a 14% de material pozolanico) utilizado em obras maritimas e
CP II-F (11 a 25% de Material Carbonatico) utilizado em ambientes agressivos (ABNT NBR
16697:2018).

2.1.2 Agregados

Os agregados compdem aproximadamente 60 a 80% da massa de concreto. Os
agregados sdo classificados pela ABNT NBR 7211: 2009 quanto a sua granulometria a fim de
determinar a distribuicdo de suas dimensdes e sua graduagdo. Os agregados sdao separados em
mitdos e graidos, sendo a separagdo feita pela dimensao dos graos. Os agregados mitdos sao
os graos que passam pela peneira com abertura 4,75mm (>95%) e ficam retidos na peneira
0,075mm. Nesse grupo estdo presentes as areias que tem sua origem natural proveniente de
rios, cavas (depdsitos profundos cobertos por solo) e de praias e dunas, e sua origem artificial
da britagem e de escoria de alto forno. O agregado graido sdo os grdos que passam pela
peneira de 152 mm (>95%), ficam retidos na peneira 4,75 mm, € nesses grupos estdo

presentes cascalho, arenito, basalto, entre outros (HAGEMANN, 2011; BAUER, 2000).



24

2.1.3 Agua

A principio, considera-se toda dgua potdvel como apropriada para uso em concreto.
Aguas nao potavel devem atender aos requisitos da norma ABNT NBR 6118:2014 para serem

utilizadas como dgua de amassamento e cura.

2.2 Aditivos

Os aditivos de um modo geral s@o produtos capazes de modificar o comportamento de
concretos e argamassas. O uso de aditivos sempre teve o objetivo de ampliar as propriedades
dos aglomerantes, adequando concretos e argamassas as mais diversas exigéncias de projeto e
necessidades de canteiro de obras, como a melhora da trabalhabilidade, o aumento da
resisténcia final e da impermeabilidade devido ao refinamento dos poros, a intensificacdo da
resisténcia a acdo do congelamento, a melhora da resisténcia a fissuracdo térmica devido ao
baixo calor de hidratacdo, a resisténcia ao ataque por sulfato, 2 minimizagdo da reacao dlcali-
agregado e da corrosdo das armaduras (ISAIA, 2005)

A ABNT NBR 11768:2011 (Aditivos quimicos para Concreto de Cimento Portland -

Requisitos) divide os aditivos em sete tipos.

2.2.1 Aditivos redutores de agua

Segundo Collepardi (1984) e Mehta e Monteiro (2008), os aditivos redutores de dgua
podem ser empregados em concreto visando trés objetivos distintos: economizar o cimento,
aumentar a fluidez ou aumentar a resisténcia. De maneira geral, os aditivos redutores de dgua,
também chamados de plastificantes, sdo produtos constituidos por moléculas tensoativas (com
cadeia apolar e extremidade polar). Devido a capacidade de dispersar as particulas de
cimento, que se mant€ém em suspensdo, exige menos dgua para conservar a consisténcia
(SOUZA, 2007).

Tecnicamente a ligacdo entre as moléculas do aditivo e o grdo de cimento € chamada
de adsorcdo quimica. As cargas positivas do cimento passam a combinar quimicamente com
as cargas negativas do aditivo, formando ligacOes covalentes. A repulsdo entre essas
particulas e também entre esses graos e a dgua ocorrem enquanto houver combinacdes
quimicas entre o aditivo e o cimento. Parte das moléculas do aditivo se dissocia e afeta as
reacdes quimicas entre os compostos do cimento e a dgua, desde os primeiros minutos até

varias horas apds a sua adi¢do. Quando as reagdes de combinacdo destas cargas negativas do
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aditivo com as cargas positivas do cimento sdo esgotadas, termina o efeito dispersante do
aditivo e inicia o processo de hidratacio (MEHTA & MONTEIRO, 2008).

As quantidades de aditivo maiores do que o normalmente necessario para o efeito
plastificante ou redutor de dgua e a presenga de elementos tais como os acucares, fosforo e
outros, pode retardar o tempo de pega evitando a formacdo de ligacdes dos produtos de
hidratacdo. Assim, a maioria dos surfactantes pode servir, simultaneamente, como redutores
de 4gua e retardadores de pega (MEHTA & MONTEIRO, 2008).

A ABNT NBR 11768: 2011 divide os aditivos redutores de dgua em trés categorias:
Plastificante, Superplastificante tipo I e Superplastificante tipo II. Cada categoria pode
apresentar funcdo de modificador do tempo de pega, se tornando polifuncionais - podendo ser
Retardador (R), aditivo que aumenta os tempos de inicio e fim de pega do concreto;
Acelerador (A), aditivo que diminui o tempo de inicio e fim de pega, bem como, acelera o
desenvolvimento da resisténcia inicial do concreto; e de pega Normal (N), aditivo que

mantém os tempos de inicio e fim de pega do concreto.

2.2.1.1 Aditivo redutor de dgua — plastificante (PR, PA, PN)

Aditivo que, sem modificar a consisténcia do concreto no estado fresco, permite
reduzir o conteido de dgua de um concreto: ou que, sem alterar a quantidade de agua,
modifica a consisténcia do concreto, aumentando o abatimento e a fluidez; ou, ainda, aditivo
que produz esses dois efeitos simultaneamente. Nesta classificacdo o aditivo ndo apresenta
funcdo secunddria sobre a pega. Essa classe € comumente chamada de aditivo de primeira

geracdo, onde estdo presentes os lignossulfonatos.

2.2.1.2 Aditivo de alta redugdo de dgua — superplastificante tipo I (SP-I R, SP-1 A, SP-I N)

Aditivo que, sem modificar a consisténcia do concreto no estado fresco, permite
elevada reducdo no conteido de dgua de um concreto; ou que, sem alterar a quantidade de
dgua, aumenta consideravelmente o abatimento e a fluidez do concreto; ou, ainda, aditivo que
produz esses dois efeitos simultaneamente. Essa classe € comumente chamada de aditivo de
segunda geragdo, onde estdo presentes os condensados sulfonados de naftaleno-formaldeido e

malamina-formaldeido.
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2.2.1.3 Aditivo de alta redugdo de dgua — superplastificante tipo Il (SP-1I R, SP-1I A, SP-II N)

Aditivo que, sem modificar a consisténcia do concreto no estado fresco, permite uma
elevadissima redu¢do no conteiido de agua de um concreto; ou que, sem alterar a quantidade
de dgua, aumenta consideravelmente o abatimento e a fluidez do concreto; ou, ainda aditivo
que produz esses dois efeitos simultaneamente. Essa classe € comumente chamada de aditivo
de terceira geracdo, onde estdo presentes os aditivos policarboxilatos - com cadeias de éter

carboxilico.

2.2.2 Aditivo incorporador de ar (IA)

Segundo a ABNT NBR 11768: 2011, o aditivo incorporador de ar primite incorporar
durante o amassamento do concreto, uma quantidade controlada de pequenas bolhas de ar,
uniformemente distribuidas, que permanecem no estado endurecido. Os incorporadores de ar
sdo espécies quimicas que apresentam na mesma molécula uma extremidade hidrofébica
(apolar) e outra hidrofilica (polar), sendo conhecidos como compostos anfifilicos
(SALAGER, 1992; ROMANO, 2005).

O advento dos aditivos incorporadores de ar e sua utilizacdo em materiais cimenticios
representou um importante avanco tecnoldgico do setor de construcao civil no dltimo século,
ja que possibilita: Melhorar a trabalhabilidade, melhorar a coesdo dos sistemas, reduzir a
tendéncia a exsudacdo, facilitar o espalhamento manual, facilitar o manuseio e aumentar a
produtividade, utilizar formas que suportem menores pressdes, reduzir as cargas sobre as
estruturas, reduzir a dimensdo das fundacdes, reduzir o médulo de elasticidade, aumentar a
resisténcia a ciclos de gelo-degelo, reduzir o consumo de cimento nas composicdes (DU &

FOLLIARD, 2005; NEVILLE & BROOKS, 2013).

2.2.3 Aditivo acelerador de pega (AP)

Segundo a ABNT NBR 11768: 2011, o aditivo acelerador de pega diminui o tempo de
transicao do estado plastico para o estado endurecido do concreto.

Os aditivos aceleradores de pega tém por objetivo de acelerar as reacdes de hidratacdo,
proporcionando a desforma das pecas em menor espaco de tempo (VARGAS, 2002). Em
geral os aditivos aceleradores de pega afetam ou modificam as reacdes de hidratagdo do
cimento, atuando de uma maneira especial a hidratacdo do cimento, atuando de uma maneira

especial a hidratagdo das fases a base de aluminatos. A eficiéncia desse aditivo estd
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relacionada com as caracteristicas do cimento e do aditivo, sendo que, as suas dosagens

podem variar conforme a natureza do cimento empregado (GUERREIRO, 2007).

2.2.4 Aditivo retardador de pega (RP)

Segundo a ABNT NBR 11768: 2011, o aditivo retardador de pega aumenta o tempo de
transi¢do do estado plastico para o estado endurecido do concreto. Ou seja, prolonga o tempo
fluido do concreto.

O aditivo retardador de pega atua retardando a dissolucdo dos cdtions e anions do
cimento, especialmente aqueles com alta velocidade de dissolucdo inicial. Suas substincias
mais comuns sdo: carboidratos (acgucares), 4cidos hidroxi-carboxilicos e dicarboxilicos,
fosfatos e sais de chumbo e de zinco (NEVILLE 1997).

Viérios mecanismos t€m sido propostos para explicar como aditivos retardadores
afetam a hidratacdo do cimento Portland. As teorias desenvolvidas em: adsor¢do dos
compostos organicos sobre os grdos de cimento impedindo a hidratacdo, formacdo de
precipitados salinos insoldveis sobre os grios de cimento, complexagdo, controle sobre a

nucleacao dos hidratos (JOLICOEUR e SIMARD, 1998).

2.2.5 Aditivo acelerador de resisténcia (AR)

Segundo a ABNT NBR 11768: 2011, o aditivo acelerador de resisténcia aumenta a
taxa de desenvolvimento das resisténcias iniciais do concreto, com ou sem modificacdo do

tempo de pega.

3 USOS DA LIGNINA COMO ADITIVOS EM CONCRETOS

O comportamento quimico da lignina é governado pelos diferentes grupos funcionais
da macromolécula, tipo de lignina, processo de polpacdo utilizado e método de extracdo da
lignina do licor negro. Essa rede de possibilidades faz da lignina um polimero com grande
potencial de uso, que pode ser notado por diversos trabalhos, entre eles: producdo de
dispersantes e aditivos de concreto (JOHNSON et al., 2005); producdo de surfactantes
(SOUZA, 2006); coque metalirgico (NASCIMENTO; SCHUCHARDT, 1987; SAMPAIO,
2008); quelacdo de metais (LABAT, 2008); briquetes (GOUVEA, 2012; NASCIMENTO;
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SCHUCHARDT, 1987), e sintese de adesivos para madeira (EL MANSOURI; PIZZI;
SALVADO, 2007a; 2007b; PIZZI; MITTAL, 2003).

Em geral, as ligninas poliméricas / macromoleculares podem ser usadas como agentes
tensoativos devido a sua estrutura (STEWART, 2008). Tensoativos sdao substincias que
possuem em sua estrutura porcdes hidrofilicas e hidrofébicas, que lhes conferem o fenomeno
de atividade superficial. As partes polares sdo absorvidas (incorporadas a superficie) pelas
particulas, ficando expostas as extremidades com cargas elétricas negativas iguais e
provocando consequentemente a repulsdo dessas particulas. (SOUZA, 2007).

O uso da lignina como aditivo dispersantes/plastificantes de concreto teve inicio com o
lignossulfonato, primeiro precursor de plastificantes de base organica da industria de
construgdo civil. Outros plastificantes de base polinaftaleno, melamina e policarboxilato éster
foram desenvolvidos, porém o aditivo de base lignina nio deixou de ser utilizado (AITCIN e
FLATT, 2016).

A estrutura molecular do lignossulfonato € muito complexa e desorganizada, e por ser
um composto natural ndo hq um controle sobre sua unidade quimica (Figura 1). Sua massa
molecular € relacionada ao processo de refinamento na fabricacdo de lignossulfonato; esta
caracteristica indica o desempenho do aditivo e sua agdo, pois interfere na distancia de
repulsdo das particulas de cimento. Desta forma, aditivos com menor massa molecular
apresentam menor eficiéncia, por serem facilmente incorporados pelos hidratos formados no

inicio do processo de hidratacdo (ODLER, 1998).

Figura 1 - Unidade estrutural de uma molécula de lignossulfonato
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Fonte: SOUZA, 2007.

Os lignosulfonicos comercialmente usados sdo compostos por aproximadamente 70%
de sais lignosulfonicos e 30% de agucares (MILESTONE, 1979; JOLICOEUR et al., 2003).
Segundo Collepardi (1984), o acucar, responsavel pelo retardamento de pega do concreto,
pode ser removido ao ser submetido a um processo de fermentagcdo. Apds este tratamento, o

composto passa por um processo de sulfonatacdo através da adi¢do de sulfito ou &4cido
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sulftrico, para que haja a incorporacdo do grupo sulfénico. Na aplicagdo para concretos
dosados em central que necessitam retardamento adequado aos tempos de transporte do
concreto até a obra, a presenca de agicar favorece o desempenho do aditivo (CORREA,
2010).

O mecanismo de acao dos lignossulfonatos € baseado na reducio da tensdo superficial
da dgua e na repulsdo eletrostdtica instalada entre o cimento e a dgua em funcdo da
caracteristica bipolar negativa do aditivo. Essas caracteristicas conferem ao produto uma alta
capacidade de dispersdo dos grdos e aumento da plasticidade favorecendo o processo de
hidratacdo do cimento e a trabalhabilidade do concreto (CORREA, 2010).

Ao contato do aditivo com o grdo de cimento, iniciam as reacdes de dissolucdo de
cargas positivas. A hidroxila (OH’) ligada a cadeia carbOnica torna o meio mais &4cido
provocando retardamento de pega sem relacdo com a plasticidade; os grupos OCH3™ podem
gerar incorporagdo de ar e plasticidade; os sulfatos (SO3) s@o mais atraidos pela carga positiva
do cimento, mantendo a repulsdo eletrostdtica. Enquanto houver predominincia de cargas
negativas haverd repulsdo eletrostdtica. A acdo do aditivo termina quando toda a sua carga
negativa € combinada com os fons do cimento (CORREA, 2010).

As ligninas Kraft possuem potencial de se tornarem dispersante de particulas de
cimento, apds a introducdo de grupamentos hidrofilicos ionizdveis em sua estrutura. A
oxidag¢do alcalina com O, é capaz de incorporar grupamentos carboxilicos (LIUNGGREN E
JOHANSSON, 1987; GELLERSTEDT et al., 1999), deixando a molécula com maiores

propriedades tensoativas.

4 A LIGNINA

A lignina é um polimero de natureza aromdtica, amorfa e muito complexa que tem a
funcdo de aderir as fibras da lamela média e as fibrilas da parede celular juntas, além de
fornecer a biomassa lenhosa rigidez, hidrofobicidade e resisténcia a degradacdo bacteriana
(HENRIKSSON et al., 2009; MARABEZI, 2009). A biossintese da lignina nas plantas é
realizada pela rota do &4cido chiquimico, sendo este convertido em &cido prefénico e,
posteriormente, transformado nos aminodcidos tirosina e fenilalanina. Esses dois aminoécidos
sdo os pontos de partida para a producdo dos dlcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico

nas vesiculas de Golgi (SJ OSTROM, 1993).
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Esses percursores entram em contato com enzimas desidrogenases (perioxidases e
lacases), conduzindo a abstracdo inicial de um hidrogénio radicalar no fenol, o que dé inicio a
todo o processo de polimerizacdo nos sitios de lignificacdo (FREUDENBERG e NEICH,
1968), passando pela formagdo das unidades monoméricas da lignina p-hidroxifenila (H),
guaiacila (G) e siringila (S) demonstradas na Figura 2.

As propor¢des de cada unidade monomérica (H, S, G) variam de acordo com a
espécie, a localizagdo no vegetal e até mesmo com a localizagdo geografica onde a arvore é
cultivada (RODRIGUES et al., 2001). As ligninas de angiospermas, como as dos Eucalyptus
spp., geralmente consistem de unidades de siringila e guaiacila, enquanto nas gimnospermas
predominam unidades guaiacila e pequenas quantidades de p-hidroxifenila. As ligninas de
gramineas incluem as trés unidades citadas anteriormente (SARKANEN E HERGERT,
1971).

Figura 2 - Unidades aromdticas constituintes da lignina
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Fonte: Adaptado de STOSTROM (1993).

4.1 Lignina kraft

A lignina kraft é obtida do processo quimico mais utilizado no mundo: a polpacdo
kraft (SMOOK, 1990). Os principais agentes ativos desse processo de sdo os anions
hidroxilas (OH™) e hidrossulfeto (HS™) que estdo presentes no licor kraft de cozimento em
uma solucdo aquosa de hidréxido de sédio e sulfeto de sédio, denominado de licor branco
(SIXTA, 2006).

Ao final do processo de polpacdo € obtido o licor negro, uma solugdo constituida de
dgua, matéria inorganica e matéria organica (GULLICHSEN et al., 2000). A lignina esta
presente na parte da matéria organica do licor negro (SRICHAROENCHAIKUL et. al., 2003),
podendo ser levada para a etapa de recuperacdo dos reagentes quimicos ou extraida para

producdo de derivados com potencial de mercado.
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4.2 Extracao da lignina

A separacdo da lignina do licor negro pode ser feita através de varias tecnologias,
sendo que as mais comuns t€m como método principal a acidificacdo do meio utilizando
diéxido de carbono e/ou 4cidos minerais (acido sulftirico, por exemplo). O processo mais
utilizado para extrair a lignina do licor negro é o LignoBoost, desenvolvido na Suécia
(AXEGARD, 2007), cujo principio basico pode ser visualizado na Figura 3.

Parte do licor negro, com teor de sélidos entre 30 e 45%, € retirada da planta de
evaporacdo, e a lignina € precipitada reduzindo o pH para cerca de 9 a 10,5, através da injecdo
de diéxido de carbono. Durante a precipitagdo é formado um sistema coloidal, que passa por
um tratamento de nucleacdo seguido de cristalizagdo, a fim de aumentar o tamanho da
particula de lignina e formar um material que possa ser facilmente filtravel (OHMAN, 2006).

ApOs a filtragdo da lignina precipitada, é realizada uma lavagem para recuperar o
sddio, etapa essencial para manter o balango de reagentes quimicos da fabrica e reduzir o teor
de cinzas na lignina. Em seguida, a lignina precipitada € purificada por ressuspensdo e
diluicdo, seguida de filtracdo e lavagem. A ressuspensdo da lignina € realizada por licor de
lavagem acidificado a pH de 2,5 a 4 e a concentracdo de s6lidos na suspensao € mantida em
torno de 10 a 20%. Essa suspensdo €, entdo, filtrada em filtro pressurizado e a manta de
lignina é lavada com 2 m3/tonelada de licor de lavagem &cido. Apds secagem com ar

comprimido este produto final apresenta de 60 a 70% de sélido seco (OHMAN, 2006).

Figura 3 - Diagrama esquemadtico do processo LignoBoost

Licor negro

Liquido de lavagem
~2 m3/t lignina

Licor ~40% Agua de lavagem

pH 2,5

T I X/ @@_ —J‘@@ i

Licor com baixo
teor de lignina

Baixo pH

Fonte: Adaptado de AXEGARD, 2011
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4.3 Oxidacao da lignina kraft

Muitas pesquisas investigaram as interagdes fundamentais do oxigénio em 4lcalis
aquosos com varios compostos-modelo de lignina (LJUNGGREN, 1990; LJUNGGREN and
JOHANSSON, 1990; LJUNGGREN, 1986; KRATZL et al., 1966; GELLERSTEDT et al.,
1986; JOHANSSON and LJUNGGREN, 1994; LJUNGGREN et al., 1991). Pela acdo de
alcali, os grupos fendlicos das ligninas sdo ionizados, fornecendo a alta densidade de elétrons
necessdria para iniciar a reacdo com o oxidante relativamente fraco, o oxigénio molecular
(DENCE E REEVE, 1996).

No processo de oxidacdo da lignina, o oxigénio molecular € submetido a uma redugao
por etapas, podendo ser transformado em uma variedade de espécies que possuem
reatividades diferentes com diferentes grupos funcionais de lignina. A redugdo gradual do
oxigénio molecular pode prosseguir através de quatro etapas de transferéncia de um elétron ou
duas etapas de transferéncias de dois elétrons (Figura 4) (KRATZL et al., 1966). No curso
dessas transformagdes algumas espécies extremamente reativas sdao formadas, incluindo
radicais hidroperoxila, anion hidroperoxido e peroxido de hidrogénio (KRATZL et al., 1974).

A Etapa 1 consiste na conversdo do grupo fendlico ionizado para um radical fenoxi,
com a perda de um elétron, convertendo o oxigénio em um radical anion superéxido Oy
(KRATZL et al., 1966). Ao mesmo tempo ocorre a Etapa 2, onde o radical anion superéxido é
protonado e forma o radical hidroperoxila, HOOe. Tanto o radical anion superoxido e o
radical hidroperoxila sdo conhecidos como oxidantes mais fortes que o oxigénio molecular
(KRATZL et al., 1974), ou seja, reagem mais rapido com as unidades de lignina. O radical
fenoxi resultante € um hibrido de ressonancia de estruturas no qual o elétron reside em um dos
varios atomos diferentes no anel aromatico ou no atomo de B-carbono da cadeia lateral. Todas
essas posig¢des sdo sitios potenciais para o proximo passo da reacdo (Etapa 3), a conversao
para anion hidroper6xido (MCDONOUGH, 1996).

Tanto o radical anion superéxido quanto o radical hidroperoxila pode facilmente
adquirir outro elétron para formar o anion hidroperéxido (HOOQO"), forma dissociada do
perdxido de hidrogénio (DENCE E REEVE, 1996). Os radicais fenoxi sdo atacados por anion
hidroper6xido nos centros de alta densidades de elétron como mostrado na Figura 5.

A Etapa 4 ocorre quando o peréxido de hidrogénio aceita um elétron para formar um
fon hidroxido e radical hidroxila, OH e HOe. Os radicais hidroxilas sdo extremamente

reativos, atacando a celulose e a lignina (DENCE E REEVE, 1996).
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Figura 4 - Reduc¢do gradual do oxigénio molecular via quatro etapas de transferéncia de um elétron
e/ou duas etapas de transferéncia de elétrons
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Fonte: Adaptado de KRATZL et al., 1966.

Gierer classificou os radicais hidroxila e o oxigénio birradical como espécies
eletrofilicas, enquanto os anions hidroperéxidos e os radicais anions superdxidos sao
classificados como espécies nucleofilicas (GIERER, 1987). Consequentemente, os eletréfilos
reagirdo com o centros de alta densidade de elétrons na lignina, enquanto a nucledfilas

reagirdo com os centros de baixa densidade eletronica, mostrado no Figura 5.

Figura 5 - Centros de alta e baixa densidade de elétrons, locais para ataques de eletréfilos ou
nucledfilo, respectivamente.
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Fonte: Asgari and Argyropoulos, 1998.

Os produtos da reacdo sdo os intermedidrios de hidroperéxido de ciclohexadienona
relativamente instaveis (GIERER, 1987; GIERER ; IMSGARD, 1977), levando a reacdes de

desmetoxilacdo, abertura de anel e eliminagdo de cadeia lateral (Figura 6).



Figura 6 - Rea¢des de desmetoxilagdo, abertura de anel e elimina¢do de cadeia lateral
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Fonte: GIERER, 1987.

A desmetilacdo e reacdes de abertura do anel originam catecois (estruturas fendlicas) e
varios dcidos mono e dicarboxilicos, como os 4dcidos maleico e muconico (Figura 7), enquanto

as reacOes de eliminagdo da cadeia lateral causam a formacdo de outros dcidos organicos e p-

quinonas, despolimerizando a lignina.

Figura 7 - Possiveis reacdes em unidades fendlicas durante a oxidacdo da lignina kraft a temperaturas
e alcalinidades elevadas.
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Fonte: KRATZL et al., 1974
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5 CONCLUSOES

As ligninas, oriundas dos processos de produgdo de polpa celuldsica, possuem grande
potencial de utilizagdo como aditivo plastificante de concreto.

O efeito tensoativo pode ser obtido a partir da geracdo de grupos carboxilicos através
da oxidagdo alcalina com oxigénio molecular, uma transformagdo de baixo custo e ja
conhecida no setor, por fazer parte dos processos de deslignificacdo e branqueamento da
celulose.

Além de ter uma producdo de baixo custo, o produto fard parte do grande mercado
consumidor da inddstria de construcio civil. Sendo, portanto, ainda mais atrativo para as
inddstrias de celulose e papel.

As caracteristicas fornecidas pelo aditivo ao concreto podem sofrer variagdes, que
dependem das complexas interagdes entre cimento e aditivo, da entrada de impurezas e/ou das
modificagdes no traco ou no tipo de material utilizado. A realizacdo de ensaios experimentais

€ essencial para conhecer o comportamento de um aditivo.
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CAPITULO 2
CARACTERIZACAO E OXIDACAO DA LIGNINA DE EUCALIPTO

RESUMO

A utilizacdo da lignina kraft para producio de subprodutos com maior valor agregado
tem sido alvo de estudos e deslocd-la para uma nova linha de producdo pode garantir o
aumento da produtividade das fabricas sem prejudicar o abastecimento de quimicos, energia e
vapor. Estudos da modificagdo quimica de ligninas kraft através da oxidacdo alcalina com
oxigénio molecular para sua valorizagdo sao recentes e escassos. A instalacdo de uma linha de
producdo com a tecnologia de oxidacdo alcalina da lignina com oxigénio molecular em
fabricas de polpa celuldsica kraft torna-se atrativa, uma vez que os produtos quimicos
necessdrios sdo compativeis com os ja utilizados em sua produgdo tradicional (O,, NaOH).
Além disso, ¢ um método utilizado nas fabricas de polpa celulésica, uma vez que faz parte
dos processos de producdo de polpa celuldsica branqueada. Considerando o potencial de
utilizacdo da lignina kraft de eucalipto e o potencial do processo oxidativo para transformacao
de sua estrutura, o presente estudo teve como objetivo realizar a oxidagdo de lignina kraft de
Eucalyptus spp. com oxigénio molecular e avaliar as modificagdes obtidas na sua estrutura
variando a concentragdo de lignina, a dosagem de oxigénio, o tempo de reacdo e a
temperatura de reacdo. Para producdo dos aditivos, as ligninas foram submetidas ao processo
de oxidacdo em um reator PARR 4555-85, série 5G & 10L, com capacidade de 20 litros. A
concentracao de lignina, a concentracdo de oxigénio, a temperatura e o tempo de reacdo foram
variados para estudo de otimizacdo. Esses parametros foram avaliados segundo a
determinagcdo do pH e da quantidade de grupos carboxilicos formados. A oxidacdo alcalina
com oxigénio molecular de lignina kraft de eucalipto se mostrou uma alternativa vidvel para a
transformac¢do da estrutura do polimero, proporcionando um aumento de grupos carboxilicos
e fendlicos na estrutura do polimero. As condicdes ideais para a oxidacdo alcalina com
oxigénio molecular de ligninas kraft de Eucalyptus spp. foram: amostra com concentracio de
20% de lignina em peso, tratamento a 90°C com 40% de oxigénio em peso de lignina, durante

60 min de reacao.

Palavras-chave: Lignina kraft, eucalipto, oxidacdo alcalina, acidos carboxilicos.
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CHARACTERIZATION AND OXIDATION OF EUCALYPTUS LIGNIN

ABSTRACT

The use of kraft lignin for the production of by-products with higher value has been the
subject of studies. A novel production line can guarantee a productivity increase of the mills
without jeopardizing the energy and steam supply. Studies about the chemical modification of
kraft lignin using molecular oxygen for alkaline oxidation are recent and scarce. The
installation of a production line with an alkaline oxidation technology of lignin in Kraft pulp
mills seems to be attractive, since the necessary chemicals are compatible with those already
used in their production (O,, NaOH). In addition, it is a common method used in bleached
pulp production processes. Considering the potential use of the Eucalyptus spp. kraft lignin
and the potential of the oxidative process to transform its structure, the present study aimed to
perform the oxidation of Eucalyptus spp. kraft lignin of. with molecular oxygen and evaluate
the structure modifications obtained by varying the lignin concentration, the oxygen dosage,
the reaction time and the reaction temperature. For the production of additives, the lignin was
subjected to oxidation process in a Parr 4555-85 reactor, 5g & 10L series, with a volume
capacity of 20 liters. Lignin concentration, oxygen concentration, temperature and reaction
time were varied in order to find the best conditions. These parameters were evaluated
according to the determination of pH and the amount of carboxylic groups formed. The
alkaline oxidation with molecular oxygen of lignin Kraft of Eucalyptus spp. showed to be a
viable alternative for the transformation of the polymer structure, providing an increase of
carboxylic and phenolic groups in the polymer structure. The ideal conditions for alkaline
oxidation with molecular oxygen of kraft Eucalyptus spp. lignin were: sample with
concentration of 20% lignin in weight, treatment at 90°C with 40% of oxygen in lignin

weight, during 60 min of reaction time.

Keywords: Kraft lignin, Eucalyptus, alkaline oxidation, carboxylic acids.
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1 INTRODUCAO

Devido as pressoes enfrentadas pelo crescimento do setor de celulose e papel, no que
tange a implantacdo de novas fébricas com alta produtividade e aos limites do aumento da
capacidade da producdo de plantas ja instaladas, as empresas buscam encontrar alternativas e
tecnologias avancadas de producdo que permitam manté-las competitivas no mercado
(FOELKEL, 2016). A estratégia ambicionada € aproveitar toda a matéria-prima para
fabricagio de subprodutos de alto valor agregado (LONGUE JUNIOR & COLODETTE,
2013). A utilizag¢do da lignina para produgdo destes subprodutos com maior valor agregado
tem sido alvo de estudos. Deslocd-la para uma nova linha de produgdo permitiria 0 aumento
da produtividade das fébricas sem prejudicar o abastecimento de energia e vapor para as
fabricas, uma vez que hd um excedente energético da ordem de 7 GJ por tonelada de celulose
seca ao ar (WALLBERG et al., 2006; STEWART, 2008).

A modificacdo quimica de ligninas pode resultar em produtos que atendam diferentes
segmentos industriais (MAZIERO et al, 2012). Uma possivel utilizacdo é como dispersante de
particulas de cimento, que confere maior fluidez ao concreto (JOHNSON et al., 2005). Cerca
de 800.000 toneladas plastificantes s@o consumidas anualmente no mundo, nos quais se
incluem os aditivos plastificantes, superplastificantes e polifuncionais. (AITCIN E FLATT,
2016). Os lignossulfonatos sdo os derivados de lignina mais utilizados na indudstria de
construcdo civil para melhorar a fluidez dos concretos (PLANK, 2004). Lignossulfonatos,
obtidos no processo de polpacio sulfito e pela sulfonacio de ligninas kraft (RODRIGUEZ,
2005), possuem grupos sulfonicos que conferem a molécula a capacidade de dispersar
particulas (TEJADO et al., 2007).

Um tipo de transformacdo ainda pouco estudada para a valoracdo da lignina foi
proposto pela VIT (Valtion Teknillinen Tutkimuskeskus - Centro de Pesquisa Técnica da
Finlandia) onde se estudou a transforma¢do da estrutura da lignina através da oxidacdo
alcalina com oxigénio molecular. Os estudos apontaram que houve um aumento de
grupamentos hidrofilicos na cadeia molecular desse composto e consequente aumento do
efeito dispersante (KALLIOLA, 2015).

A modificacdo da estrutura da lignina a partir de um processo de oxidacdo é um
método ja utilizado nas fabricas de polpa celulésica, uma vez que faz parte dos processos de
producdo de polpa celuldsica branqueada (AGARWAL et. al., 1999; MCDONOUGH, 1996).

A instalacdo de uma linha de producdo com a tecnologia de oxidagdo alcalina da lignina com
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oxigénio molecular em fébricas de polpa celuldsica kraft torna-se atrativa, uma vez que os
produtos quimicos necessdrios sdo compativeis com os ji utilizados em sua producdo
tradicional (O,, NaOH).

Apesar das reagdes da lignina com oxigénio serem conhecidas, os estudos sobre o uso
da oxidagdo alcalina da lignina com oxigénio molecular voltado para a valorizacdo da lignina
kraft sdo recentes e escassos. Considerando o potencial de utilizacdo da lignina kraft de
eucalipto e o potencial do processo oxidativo para transformagdo de sua estrutura, o presente
estudo teve como objetivo realizar a oxida¢do de lignina kraft de Eucalyptus spp. com
oxigénio molecular e avaliar as modificacdes obtidas na sua estrutura variando a concentragao

de lignina, a dosagem de oxigénio, o tempo de reacdo e a temperatura de reacao.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Foi utilizada uma amostra de lignina oriunda do processamento da madeira de
eucalipto pela tecnologia kraft, fornecida por uma empresa brasileira do setor de Celulose e
Papel. Os demais reagentes empregados nesse estudo - NaOH, dgua desmineralizada e

oxigénio - com grau de pureza analitica, para evitar interferéncias oriundas de impurezas.

2.2 Métodos

Para a conducdo desse estudo a amostra de lignina foi caracterizada seguindo os
procedimentos analiticos incluidos na Tabela 1. As andlises foram realizadas no Laboratorio

de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vicosa (UFV).

Tabela 1 - Procedimentos para andlises quimicas

Analise Procedimento
Caracterizacdo elementar™ TAPPI 266 om-94
Teor de cinzas TAPPI 211 om 85
Metais** TAPPI 266 om-88

*Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio, Enxofre e Oxigénio.
** Célcio, Cobre, Ferro, Magnésio, Manganés, Potdssio e Sédio
Fonte: A autora.

Apos a etapa de caracterizagdo da lignina a mesma foi submetida ao estudo de
oxidacdo, o qual foi realizado no Laboratdrio de Celulose e Papel da Universidade Federal de

Vigosa. O tempo e temperatura foram monitorados por meio de controladores eletronicos.
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O plano experimental seguiu as etapas descritas na Figura 1. Em seguida serdo

descritas as etapas adotadas para a realizac¢do desse estudo.

Figura 1 - Plano experimental do trabalho

ETAPA |
Dilui¢do de diferentes concentragdes de lignina em solugdo de NaOH 1mol/I

95% NaOH 1M 90% NaOH 1M 85% NaOH 1M
5% lignina 10% lignina 15% lignina

80% NaOH 1M

20% lignina

£y
s

T W

'

- e

ETAPA Il
Oxidacdo das amostras de lignina a 70°C

Amostras utilizadas:
* Ligninas diluidas na ETAPA |

Condigdes:
* Tempo de reagdo: 30, 60, 120 min
* Concentracdo de oxigénio em relacdo ao peso de lignina: 20%, 30% e 40%.

Andlise de pH:
« Definigdo do tempo ideal

Titulagdo potenciométrica
* Verificar a veracidade dos resultadas encontrados

~w
ETAPA Il
Oxidagdo das amostras de lignina a 90°C

Amostras utilizadas:
« Ligninas diluidas na ETAPA |

Condigdes:
« Tempo de reagdo definido na Etapa Il
* Concentracdo de oxigénio em relagdo ao peso de lignina: 20%, 30% e 40%.

Analise de pH
* Definicdo da melhor temperatura e melhor concentragcdo de oxigénio

Titulagdo potenciométrica
* Verificar a veracidade dos resultados encontrados

Fonte: A autora.
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2.2.1 ETAPA I: Dilui¢ao da lignina

A lignina kraft de Eucalyptus spp. em forma de p6 foi solubilizada em uma solugao de
NaOH 1M em diferentes proporgdes: 5%, 10%, 15% e 20% de lignina, em peso seco. A

solu¢do de NaOH 1M foi utilizada para manter o pH inicial acima de 11.

2.2.2 ETAPA II: Oxidacao alcalina com oxigénio molecular da lignina kraft de eucalipto
a70°C

As solucdes de lignina foram levadas ao reator PARR 4555-85 e aquecidas até 70°C e
oxidadas com oxigénio molecular em concentracdes de 20, 30 e 40% de oxigénio em relagcdo
ao peso de lignina. A reagdo foi mantida por 30, 60 e 120 min sob uma eficiente mistura com
o objetivo de se escolher o tempo ideal para a completa reacdo. A quantidade de solucdo de
lignina no reator (175 - 400 g) e a pressdo parcial de O, (2,0 - 8,3 bar) foram variadas para
controlar a carga de O; (20, 30 e 40% em peso) na lignina.

As andlises de pH e titulagdo potenciométrica estdo descritas no item 2.2.3.

2.2.3 ETAPA III: Oxidacdo alcalina com oxigénio molecular da lignina kraft de

eucalipto a 90°C.

A oxidacdo das amostras de lignina diluidas foi feita a 90°C com o tempo ideal
escolhido na Etapa II. Foram utilizadas as mesmas concentra¢des de oxigénio molecular: 20,
30 e 40% de oxigénio (em relagdo ao peso de lignina).

A quantidade de solucdo de lignina no reator (175 - 400 g) e a pressdo parcial de O,

(2,0 - 8,3 bar) foram variadas para controlar a carga de O, (20, 30 e 40% em peso) na lignina.

e Analise de pH
Foram realizadas andlises de pH das amostras segundo as normas da TAPPI T211 om-

93, com pHmetro da marca Digimed, modelo DM-23.

e Titulacio potenciométrica
Foram realizadas titulacdes potenciométricas com o objetivo de verificar a veracidade
dos resultados encontrado nas ETAPAS II e III, com relagdo a concentracao de O,, massa e a

temperatura ideais.
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A titulagdo potenciométrica seguiu a metodologia descrita por Gonzaga et al. (1998),
utilizando um programa de ajuste multiparamétrico de curvas de titulagdo potenciométrica
desenvolvido por Reis et. al. (2010). As amostras foram tituladas em um sistema
automatizado baseado no potenciometro ORION, Modelo 901, equipado com eletrodos

combinados de vidro e de referéncia de Ag / AgCl (Figura 2).

Figura 2 - Representagdo esquematica do aparelho de titulagido potenciométrica

Titulagdo
gtenciométrica

Sendo: C (microcomputador PC-486), P (potencidmetro), CT (célula de titulacdo), B (balangco semi-
analitico), PB (bomba peristaltica), ST (solugao de titulante), CA (circuito auxiliar para as valvulas de
controle), V1 e V2 (valvulas solendides de Teflon).

Fonte: CAZAL (2006).

As amostras foram diluidas 10 vezes em solucdo 0,5 mol L' de NaCl para diminuir a
producdo de espuma causada pela agitacdo da solucdo. Em seguida, 25 ml da solucdo diluida
foram transferidas para uma célula de titulagdo onde foi adicionado HCI concentrado para
atingir o pH de aproximadamente 2. Manteve-se a mistura sob agitacdo magnética até a
dispersdo completa. A titulacdo foi realizada em duplicata, utilizando-se solu¢do padronizada
de 0,1 mol L' de NaOH em solucdo 0,5 mol L' de NaCl.

Durante a titulagdo potenciométrica, a quantidade de volume de titulante adicionado e
o pH da solucdo foram registrados apds cada adicdo. A solucdo de titulante foi lentamente
adicionada (0,11 mL por adi¢do), permitindo que as curvas de titulacao fossem plotadas com
mais de 100 pontos.

ApOs a titulacdo, foi produzido um grafico de pH versus Volume de NaOH. Os dados
de volumes de NaOH adicionados e os valores de pH correspondentes foram submetidos ao
programa de ajuste por regressdo multiparamétrica, para a determinagdo dos valores de pKa
de cada grupo tituldvel e dos volumes de equivaléncia parciais, por sucessivas iteragoes.

Obtendo-se o volume no ponto de equivaléncia, foi determinado o conteudo dos

grupos titulados (mmol / 100 g) para cada pKa de acordo com a seguinte expressao:
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Onde,

Cy: contetdo dos grupos titulados (mmol / 100 g),
c¢: concentracdo de titulante (mol/l),

V: volume no ponto de equivaléncia (mL), e

M: massa seca (g).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacio da lignina kraft de eucalipto

A andlise elementar foi realizada com o objetivo de verificar a diferenca entre os
aditivos. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Observa-se que hd predominancia de oxigénio e carbono nas composicdes das
amostras estudadas, uma vez que sd@o compostas basicamente por substancias orgéinicas
(lignina). O nitrogénio estd presente na propor¢ao de apenas 0,120% para as amostras, e ele é
proveniente de residuos de proteina origindria do crescimento inicial das células da madeira
(CAMARGQO, 2013; COLODETTE et al., 2015), permanecendo nas amostras de lignina em
pequenas quantidades.

O conteudo de enxofre foi de 2,60%. O enxofre pode ser proveniente de residuos de
proteinas (CAMARGO, 2013; COLODETTE et al., 2015) ou do processo de produgdo. A
lignina € obtida do processo kraft, que faz uso de NaOH (hidréxido de s6dio) e Na,S (sulfeto
de s6dio) no processo.

O teor de cinzas representa o conteudo inorginico da amostra de maneira indireta
(SIXTA, 2006). Para as amostras de lignina estudadas, os valores observados de cinzas foram

inferiores a 1%.

Tabela 2 - Andlise Elementar e cinzas da lignina
Analise Elementar, %

C H N S 0]
62,8 5,19 0,101 2,50 28,6 0,832
62,8 5,27 0,138 2,70 283 0,839
Média 62,8 523 0,120 2,60 284 0,836

Fonte: A autora.

Cinzas, %

Lignina

A Tabela 3 apresenta os resultados da andlise de metais da amostra de lignina kraft de

eucalipto e do lignossulfonato comercial.
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O ciélcio, sédio, magnésio e potdssio foram os principais metais encontrados nas
amostras, e esses também sdo os minerais mais encontrados nas madeiras de pinus e eucalipto
(FENGEL & WEGENER, 1989), evidenciando a influéncia das caracteristicas da madeira no
teor de elementos presentes no produto final.

A andlise elementar fornece resultados importantes para identificar algumas
propriedades dos licores. Licores com alto poder calorifico tendem a apresentar um alto

percentual de carbono e baixos teores de oxigénio e de s6dio (CARDOSO, 1998).

Tabela 3 - Quantificacdo de metais e cloreto da lignina

Fe Ca Cu Mn Mg Na K
Lignina, ppm | 219 923 3,27 19,1 178 2734 228
202 889 2,16 18,7 180 2224 157
Média 210 906 2,72 18,9 179 2479 193

Fonte: A autora.

3.2 Definicao do tempo de reaciao

Com o objetivo de definir o melhor tempo de oxidacdo das amostras de lignina
tratadas a 70°C, foram realizadas andlises de pH e os resultados podem ser observados no
Grifico 1. Analisando a interferéncia do tempo de reacdo nas oxidacdes de lignina, observa-se
que hd queda do pH com o aumento do tempo. Esses resultados estdo de acordo com o
esperado. GELLERSTEDT et al. (1999), estudando a reacdo da lignina com oxigénio durante
a etapa de pré-O2 de polpas celuldsicas, evidenciou a formacdo de dcidos organicos (como
grupos carboxilicos conjugados, do tipo dcido mucdnico) e diéxido de carbono. Além disso,
ARGYROPOULOS e LIU (2000) observaram em seus estudos aumento de lignina fendlica
total na etapa de pré-O,. Essas mudangas tornam a lignina e o meio reacional mais acidos,
comprovando a queda do pH.

Os 30 min de reacdo ndao foram suficientes para permitir que todas as reacdes
ocorressem, uma vez que ao se duplicar o tempo para 60 min, o pH diminuiu
consideravelmente. Essa mudanga foi mais pronunciada para as amostras com 15 e 20% de
lignina. A amostra com 15% de lignina diminuiu o pH de 12,63 para 9,94, uma queda de
21,30%. Ja a amostra com 20% de lignina diminuiu o pH de 11,22 para 9,56, o que representa
uma queda de 14,80%. Além disso, foi possivel observar que 120 min de reacdo nao

proporcionou grandes mudangas no pH comparado aos valores obtidos em 60 min. Portanto, o
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tempo médio de 60 min foi considerado como ideal para que todas as reacdes ocorressem, no

cenario estudado.

Grafico 1 - Variagdo do pH com o tempo de reagdo, quantidade de lignina e de oxigénio
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Legenda
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Fonte: A autora.

3.3 Interferéncia da quantidade de oxigénio, temperatura e quantidade de lignina no

tratamento

Com o tempo de reacdo definido, foram realizadas oxidacdes de lignina com
temperatura de 90°C e os resultados foram comparados com as amostras tratadas a 70°C. O
Grafico 2 apresenta os resultados obtidos. Todos os parametros utilizados no tratamento
(quantidade de oxigénio, temperatura e quantidade de lignina) interferiram nos resultados de

andlise do pH, e consequentemente, na transformacao da molécula.
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Griéfico 2 - Efeito da quantidade de lignina e quantidade de oxigénio no pH, para amostras tratadas a
70 e 90°C durante 60 min

pH 5% de lignina pH 10% de lignina
H
13 v v = N 13 L B — i
12 12
11 11
10 10
9 9
8 8
0 20 30 40 0 20 30 40
Oxigénio, % Oxigénio, %
pH 15% de lignina pH 20% de lignina
14 14
13 13
12 12
@
11 11
0\,\ Ny
10 & 10 ~—,
9 9 ~—
8 8
0 20 30 40 0 20 30 40
Oxigénio, % Oxigénio, %
Legenda

¢70°C 90 °C

Fonte: A autora.

¢ Quantidade de oxigénio

Observou-se que o aumento da quantidade de oxigénio utilizado para oxidacdo da
lignina reduziu o pH final da solucdo para todos os casos estudados. Essa queda do pH indica
a possibilidade da intensificacdo das reacdes oxidagdo da lignina que tendem a formar grupos
carboxilicos e fendlicos no polimero, como verificado nas pesquisas de LIUNGGREN E
JOHANSSON (1987) e GELLERSTEDT et al. (1999).

Para verificar essa tendéncia de aumento de grupos presentes na lignina oxidada
realizou-se um estudo de titulacdo potenciométrica. A titulacdo potenciométrica € utilizada
para determinagdo do conteudo total de grupos carboxilicos e fendlicos e dos valores de pKa
(FRAS et al., 2005).

Dessa forma, foi possivel relacionar a queda do pH das amostras a partir da andlise de
titulagdo potenciométrica de amostras com 5% de lignina em peso produzidas a 90°C
quantificando os grupos carboxilicos e fendlicos e hidrofilicos inseridos na amostra durante a

sua oxidacdo. Os resultados estio apresentados no Grifico 3 e no APENDICE A.
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Foi possivel observar que o incremento de oxigénio em amostras com a mesma massa
de lignina (5% em peso) tratadas a 90°C proporcionou aumento na quantidade de grupos
carboxilicos e fendlicos e hidrofilicos (grupos carboxilicos e fendlicos) produzidos. Isso nos
mostra que, no cendrio estudado neste trabalho, quanto maior os valores de oxigénio injetados

no reator, maior € a transformacéo da estrutura da lignina.

Grafico 3 - Quantidade de grupos tituldveis (mmol/100g) em amostras com 5% de lignina em peso,
diferenciadas pela quantidade de oxigénio utilizada no tratamento a 90°C
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Fonte: A autora.

As amostras produzidas com 40% de oxigénio apresentaram menor pH e maior
transformagdo apds a oxidagcdo com oxigénio molecular. A amostra com 5% de lignina em
peso, transformada com 40% de oxigénio a 90°C apresentou um aumento de 185,5% de
grupos carboxilicos e fendlicos em sua estrutura, comparado com a lignina que ndo passou
pelo processo de oxidagdo, aumentando de 0,062 mmol para 177 mmol de grupos
carboxilicos e fendlicos a cada 100g de lignina.

Para aumentar a quantidade de oxigénio injetado no reator, € necessario utilizar maior
pressdao no sistema. Segundo MYERS & EDWARDS (1989) e MCDONOUGH (1996),
estudando as reacdes de lignina/oxigénio na pré-O, de polpas celuldsicas, verificou que a
dissolu¢cdo do oxigé€nio gasoso para a fase liquida aumenta com o aumento da pressdao do
sistema. Portanto, o acréscimo da concentracdo de oxigé€nio permitiu maior interacdo das
moléculas de oxigénio com a estrutura da lignina, garantindo aumento das reacdes e aumento

da formacdo dos grupos carboxilicos e fendlicos em sua estrutura.
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¢ Quantidade de lignina

A interferéncia da quantidade de lignina presente na solu¢do pode ser observada no
Griéfico 4 e no Gréfico 5, referente ao tratamento a 70 e 90°C, respectivamente.

E possivel inferir que o uso de solucdes com maiores quantidades de lignina permite
maior queda do valor do pH. Além disso, as solucdes sem tratamento, com maiores
quantidades de lignina, apresentaram menor pH, devido a natureza dcida do polimero (pH =
13,46 para a solu¢do de NaOH, para pH = 13,33 na amostra de 5% de lignina na solu¢do e pH

= 11,53 para a amostra de 20% de lignina na solu¢do).

Grafico 4 - Mudanga de pH com o aumento da concentragdao de oxigénio em diferentes solucdes de
lignina, referente ao tratamento a 70°C
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Fonte: A autora.
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Grifico 5 - Mudanga de pH com o aumento da concentracdo de oxigénio em diferentes solucdes de
lignina, referente ao tratamento a 90°C
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Fonte: A autora.

Sabendo da maior transformacao da estrutura da lignina com a oxidag¢do realizada com
40% de oxigénio molecular em peso de lignina, foram realizadas titulacOes potenciométricas
com esse padrdo fixado, em amostras com diferentes quantidades de lignina, a fim de avaliar a
interferéncia da massa no tratamento oxidativo. O Gréfico 6 apresenta os resultados da
titulagdo potenciométrica para as amostras oxidadas a 70°C, e o Grafico 7 apresenta os
resultados da titulacdo potenciométrica para as amostras oxidadas a 90°C. Todos os resultados
da andlise de titulagdo potenciométrica estio apresentados no APENDICE A.

O total de grupos carboxilicos e fendlicos aumentou com o incremento da quantidade
de lignina utilizada nas amostras: a amostra referéncia apresentou um total de grupamentos
titulaveis de 0,062 mmol/100g de lignina; oxidacdo a 70°C da amostra com 20% de lignina
promoveu um aumento de 232,3% (0,206 mmol/100g); ja oxidacao a 90°C da amostra com
20% de lignina promoveu um aumento de 290,3% (0,242 mmol/100g).

Estudos mostram que no branqueamento de polpas celuldsicas com oxigénio é
possivel observar o mesmo padrao encontrado nesse trabalho: quando maior a quantidade de
lignina inicial, maior a quantidade de lignina removida devido a a¢do do oxigénio. Segundo

AGARWAL et al. (1999), isso ocorre devido a maior fragdo de lignina “facilmente
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removivel” (estruturas fendlicas livres) em amostras com maiores quantidades do polimero. A
maior quantidade de meios reacionais disponiveis torna mais facil o encontro do oxidante com
o grupamento funcional do polimero a ser oxidado, permitindo que a amostra mais
concentrada tenha maiores valores de grupamentos carboxilicos e fendlicos encontrados apds

a titulacdo.

Grifico 6 - Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presentes nas amostras
tratadas a 70°C com 40% oxigénio em peso de lignina
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Fonte: A autora.

Gréfico 7 - Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presente nas amostras tratadas
a 90°C com 40% oxigénio em peso de lignina
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e Temperatura

Outro aspecto observado durante o desenvolvimento desse estudo é que o aumento da
temperatura intensificou a queda do pH (Grafico 2). Para evidenciar a interferéncia da
temperatura no processo de oxidacdo das ligninas, foram realizadas titulacdes
potenciométricas em amostras tratadas com 40% de oxigénio, conforme demostrado no

Grifico 8. Os resultados da andlise de titulacio potenciométrica estio no APENDICE
A.

Avaliando-se o incremento de grupamentos polares (grupos carboxilicos e fendlicos)
nas amostras avaliadas, observa-se o mesmo padrdo apresentado pela andlise de pH: o
aumento da temperatura favorece a formacdo de grupos carboxilicos e fendlicos. Segundo
MCDONOUGH (1996), estudando a reacdo do oxigénio com a lignina na etapa de pré-O2 da
celulose, esse resultado pode ser explicado pelo aumento da energia de ativagdo, aumentando
a drea superficial de contato do oxigénio com o polimero (atuando como um catalizador),
permitindo a transferéncia de massa da reacdo. Além disso, segundo ARGYROPOULOS e
LIU (2000), a elevada energia aplicada pela temperatura faz com que ocorra maior reagao do
oxigénio com as estruturas fendlicas ndo condensadas e algumas condensadas, tais como as
bifenilas, aumentando ainda mais a formacao de 4cidos.

As amostras produzidas com 40% de oxigénio a 90°C apresentaram maior
transformagao apos a oxidagdo com oxigénio molecular do que a tratada a 70°C. Em especial

a amostra produzida com 20% de lignina.
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Gréfico 8 - Comparagdo das amostras tratadas a 70 e 90°C com 40% oxigénio em peso de lignina
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Fonte: A autora.
4 CONCLUSOES

A oxidacdo alcalina com oxigénio molecular de lignina kraft de Eucalyptus spp. se
mostrou uma alternativa vidvel para a transformagdo da estrutura do polimero,
proporcionando um aumento de grupos carboxilicos e fendlicos na estrutura do polimero.

O tempo de reacdo influenciou a oxidagdo, sendo que o tempo de 60 min foi
considerado ideal para a completa oxidac¢ao das amostras a 70°C.

O aumento do oxigénio, da lignina e da temperatura proporcionaram um aumento na
quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos encontrados e reducdo do pH.

As condicdes ideais para a oxidagdo alcalina com oxigénio molecular de ligninas kraft
de Eucalyptus spp. foram: amostra com concentracdo de 20% de lignina em peso, tratamento

a 90°C com 40% de oxigénio em peso de lignina, durante 60 min de reacdo.
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CAPITULO 3

APLICACAO DA LIGNINA KRAFT DE EUCALIPTO MODIFICADA COMO
ADITIVO PLASTIFICANTE NO CONCRETO

RESUMO

Concretos especiais possuem além dos componentes tradicionais (dgua, agregados mitddos e
graidos), aditivos e/ou materiais que substituem os tradicionais, a fim de proporcionar
caracteristicas semelhantes ao produto acabado. Os aditivos mais consumidos no mundo sao
os dispersantes, também chamados de redutores de dgua, nos quais se incluem os aditivos
plastificantes, superplastificantes e polifuncionais. Eles podem ser empregados em concreto
visando trés objetivos distintos: economizar o cimento, aumentar a fluidez ou aumentar a
resisténcia. Ao longo dos anos, diferentes formulas foram desenvolvidas para esta familia de
aditivos, sendo que todos possuem estrutura molecular tensoativa, ou seja, sdo constituidos
por moléculas com cadeia apolar e extremidade polar. A modificacdo quimica de ligninas por
oxidagdo alcalina com oxigénio molecular permite a introdu¢do de grupamentos hidrofilicos
em sua estrutura (grupamentos carboxilicos e fendlicos), aumentando suas propriedades
tensoativas. O presente estudo teve como objetivo principal aplicar ligninas kraft de
Eucalyptus spp. modificadas e ndo modificadas por oxidagdo alcalina com oxigénio molecular
e um lignossulfonato comercial como aditivos plastificantes no concreto. Para andlise da
performance plastificante, foram produzidos concretos e pastas com e sem aditivos
plastificantes. Os concretos frescos foram analisados segundo a consisténcia inicial e o teor de
ar incorporado. Os concretos endurecidos foram analisados quanto a resisténcia a compressao
axial e a difratometria de raios-X. As pastas foram avaliadas quanto ao tempo de pega e vida-
util. De forma geral, o aditivo que obteve melhores resultados para utilizacio como
plastificante no concreto foi o produzido com 20% de lignina, tratado a 90°C com 40% de
oxigénio em peso de lignina, durante 60 min de reagdo. Esse aditivo apresentou o maior
resultado de abatimento do tronco de cone, o menor tempo de pega (ndo afetando essa
propriedade) e baixa incorporagdo de ar. Apesar de diminuir a resisténcia a compressdo axial,

ha grande potencial em utiliza-lo para redu¢do de 4gua na producdo do concreto.

Palavras-chave: Lignina oxidada, eucalipto, concreto, plastificante, trabalhabilidade.



62

APPLICATION OF MODIFIED EUCALYPTUS LIGNIN KRAFT AS CONCRETE
PLASTICIZER ADDITIVE

ABSTRACT

The special concretes have in addition to the traditional components (water, fine and coarse
aggregates), additives and/or materials that replace the traditional ones, in order to provide
differentiated characteristics to the finished product. The most consumed additives in the
world are dispersants, also called water reducers, in which class the plasticizers,
superplasticizers and polyfunctional additives are included. They can be employed in concrete
aiming at three distinct objectives: to minimize the cement use, to increase fluidity and
resistance. Over the years, different formulations have been developed for this family of
additives, all of which have a surfactant molecular structure, consisting of molecules with
apolar chains and polar ending. The chemical modification of lignin by alkaline oxidation
with molecular oxygen allows the introduction of hydrophilic groups in its structure
(carboxylic and phenolic clusters), increasing its surfactant properties. The main objective of
this study was to apply kraft Lignin of Eucalyptus spp. that were modified or not by alkaline
molecular oxygen oxidation and compared to a commercial lignosulfonate as concrete
plasticizer. The analysis for the plasticizer’s performance was carried out in concrete and
pastes with and without plasticizers. Fresh concrete was analyzed according to the initial
consistency and the incorporated air content. The hardened concretes were analyzed for
resistance to axial compression and X-ray diffractometry. The cement paste was evaluated for
the time period and the life span. In general, the best results were obtained in concrete that
was produced with 20% lignin, treated at 90°C with 40% of oxygen in lignin weight, during
60 min of reaction time. This additive presented the highest value for reduction of the cone
trunk, the shortest time of grip (not affecting this property) and low incorporation of air.
Despite of the decreasing of the resistance to axial compression, there was a good potential to

use it to reduce water in the concrete production.

Keywords: Oxidized lignin, Eucalyptus, concrete, plasticising, workability.
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1 INTRODUCAO

Concretos especiais possuem além dos componentes tradicionais (dgua, agregados
mitdos e agregados graidos), aditivos e/ou materiais que substituem os tradicionais, a fim de
proporcionar caracteristicas diferenciadas ao produto acabado (MEHTA e MONTEIRO,
2008). Os aditivos mais consumidos no mundo sdo os dispersantes, também chamados de
redutores de dgua, nos quais se incluem os aditivos plastificantes, superplastificantes e
polifuncionais. Cerca de 800.000 toneladas desta classe de produto sdo consumidas
anualmente no mundo (AITCIN E FLATT, 2016).

Os aditivos redutores de dgua podem ser empregados em concreto visando trés
objetivos distintos: economizar o cimento, aumentar a fluidez ou aumentar a resisténcia
(Collepardi, 1984; MEHTA e MONTEIRO, 2008). Ao longo dos anos, diferentes formulas
foram desenvolvidas para esta familia de aditivos: a primeira geracdo foi composta por
plastificantes de base organica, os lignossulfonatos; a segunda geracdao foi composta por
superplastificantes de base polinaftaleno e melamina; a terceira geracdo foi composta por
superplastificantes com base policarboxilato éster (AITCIN e FLATT, 2016).

Plastificantes sdo produtos constituidos por moléculas com cadeia apolar e
extremidade polar (moléculas tensoativas). As partes polares sdo absorvidas (incorporadas a
superficie) pelas particulas de cimentos, ficando expostas as extremidades com cargas
elétricas negativas iguais e provocando, consequentemente, a repulsdo dessas particulas
(Figura 1). Assim ndo hd aglutinacdo de particulas, que se mantém em suspensdo, exigindo
menos dgua para conservar a consisténcia. Esses aditivos tém acdo fisico-quimica, portanto,

pouco ou nada influenciada pela natureza do cimento (SOUZA, 2007).

Figura 1 - Ac¢éo do aditivo plastificante sobre as particulas de cimento

oo

dicdao do aditivo

Fonte: SOUZA, 2007.

A modificacdo quimica de ligninas pode resultar em produtos com caracteristicas que
podem atender diferentes segmentos industriais (MAZIERO et al, 2012). Para se tornarem um

aditivo dispersante de particulas de cimento sua molécula é necessdria a sua transformacao,
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objetivando a inser¢do de propriedades tensoativas (JOHNSON et al., 2005). Essa
transformagdo deve ser realizada com a introducdo de grupamentos hidrofilicos em sua
amostra.

A modificagdo da estrutura da lignina por oxidacdo alcalina com oxigénio molecular
permite a introdu¢do de grupamentos hidrofilicos em sua estrutura (grupamentos carboxilicos
e fendlicos) (LJUNGGREN E JOHANSSON, 1987; GELLERSTEDT et al, 1999).
Considerando a grande produgdo de lignina na industria de celulose kraft, hd um potencial de
transformacdo de sua estrutura e utilizacdo como aditivo plastificante no concreto, dentro de
um contexto moderno de biorrefinaria.

O presente estudo teve como objetivo principal aplicar ligninas kraft de Eucalyptus
spp. modificadas e nao modificadas por oxidacdo alcalina com oxigénio molecular e um
lignossulfonato comercial como aditivos plastificantes no concreto. Avaliou-se e comparou-se
o desempenho de concretos e pastas confeccionados com e sem aditivo plastificante.
Analisou-se a durabilidade/deterioracdo do concreto pela andlise de 6xidos formados apds a

cura e por sua caracterizacao quimica.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 Caracteristicas dos materiais

Para a produgdo dos concretos e pastas utilizados nesse trabalho foram adquiridos
materiais com o mesmo lote e/ou entregas, com suas caracteristicas dentro das especificacoes
recomendadas, a fim de evitar problemas de incompatibilidade entre os aditivos e os
componentes do concreto.

A incompatibilidade depende das interacdes que acontecem entre os aditivos e os
materiais que compdem o concreto, com destaque para o cimento e adi¢des, podendo gerar
perda ripida de trabalhabilidade, aceleracdo ou retardo de pega excessivos, incorporacdo
excessiva de ar, alteracdo nas propriedades de resisténcias mecanicas, entre outros (IBI,
2018).

Porém, mesmo com todos os cuidados laboratoriais, pode haver contaminacdes na
dgua utilizada, agregados e até mesmo dentro do mesmo lote do cimento. Além disso, durante
a fase plastica e nas primeiras idades, o concreto tem suas caracteristicas e propriedades
fortemente alteradas por condi¢des climéticas adversas, nas quais o frio, o calor, o vento e a

umidade do ar podem produzir efeitos indesejdveis, como alteracdes de tempo de pega,
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evolucdo da resisténcia superficial e taxa de evaporacdo de 4gua, além do aumento do
potencial de fissuragdo por retragdo. Por isso, o efeito desejado do aditivo pode ser alterado
nao por falta de eficiéncia do produto, mas por variacdes de temperatura, umidade e vento,

que interferem fortemente nas caracteristicas do concreto (IBI, 2018).
2.1.1 Cimento

Foi utilizado o cimento Portland CP II-E-32, cujas propriedades foram determinadas a

partir de ensaios de caracterizaciao, conforme mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Caracteristicas fisicas e mecanicas do Cimento Portland CPII-E 32

Caracteristica Valor Método de ensaio
Massa especifica (g/cm3) 2,956 ABNT NBR 16605:2017
Area especifica (m*/kg) 474 ABNT NBR 16372:2015
Finura (%) 1,6 ABNT NBR 11579:2013
Teor de dgua para 27 ABNT NBR 16606:2018
consisténcia normal (%)
) Inicio 02:12 .
Tempo de pega (hh:mm) Fim 03:57 ABNT NBR 16607:2018
S Frio 0,10,00,00,0 )
Expansibilidade (mm) Quente 0.0 0.0 0.0 0.0 ABNT NBR 11582:2016
Resisténcia a compressao 3 23,9
P 7 34,2 ABNT NBR 7215:2019
(MPa) 28 39,6

Fonte: A autora.

2.2.2 Agregado Graiado

O agregado graddo utilizado no trabalho foi a brita granitica, fornecida pela pedreira
MBC de Sao Geraldo, Minas Gerais. Na Tabela 2 sdo apresentas as caracteristicas do material

e no Grafico 1 € apresentada a curva granulométrica do agregado graudo.

Tabela 2 - Caracterizagdo da brita granitica utilizada nos concretos

Caracteristica Método de ensaio
Dimensao maxima caracteristica (mm) 19,0 ABNT NBR NM 248:2003
Moddulo de finura 6,35 ABNT NBR NM 248:2003
Massa especifica (g/cm?) 2,790 ABNT NBR NM 53:2009
Absorcao de dgua (%) 0,6 ABNT NBR NM 53:2009
Massa unitaria seca e solta (g/cm?) 1,488 ABNT NBR NM 45:2006
Material pulverulento (%) 1,7 ABNT NBR NM 46:2003

Fonte: A autora.



66

Griéfico 1 - Curva granulométrica da brita granitica
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Fonte: A autora.

A brita utilizada € do tipo 1, por ter dimensdo maxima caracteristica de 19 mm e
atende aos requisitos da ABNT NBR 7211: 2009 — Agregados para concreto. A maior parte

de suas particulas estd no limite inferior aceitdvel para utilizacdo da andlise granulométrica.

2.2.3 Agregado Miudo

O agregado miudo utilizado na produgdo de concreto foi a areia natural quartzosa,
proveniente da regido de Porto Firme - MG. A Tabela 3 apresenta as caracteristicas do

material utilizado e o Grafico 2 apresenta a curva granulométrica do agregado mitdo.

Tabela 3 - Caracterizacdo da areia natural quartzisada utilizada nos concretos

Caracteristica Método de ensaio
Dimensao maxima caracteristica (mm) 6,3 ABNT NBR NM 248:2003
Moédulo de finura 2,98 ABNT NBR NM 248:2003
Massa especifica (g/cm?) 2,615 ABNT NBR NM 52:2009
Absorcao de dgua (%) 1,1 ABNT NBR NM 30:2001
Massa unitdria seca e solta (g/cm?) 1,486 ABNT NBR NM 53:2009
Material pulverulento (%) 1,2 ABNT NBR NM 46:2003
Matéria organica (ppm) <300 ABNT NBR NM 49:2001

Fonte: A autora.
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Gréfico 2 - Curva granulométrica da areia utilizada na produgdo de concreto
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Fonte: A autora.

A areia utilizada atende aos requisitos da ABNT NBR 7211: 2009 — Agregados para

concreto. A maior parte de suas particulas possui granulometria dentro da zona utilizavel.

2.2.4 Agua

Para producdo do concreto foi utilizada dgua potavel, isenta de impurezas e materiais

em suspensio, distribuida pelo Servico Auténomo de Agua e Esgoto (SAAE) de Vigosa,

Minas Gerais.

2.2.5 Aditivos

Foram utilizados um lignossulfonato comercial e doze aditivos produzidos a partir de
lignina kraft de Eucalyptus spp. na primeira etapa do trabalho (CAPITULO 2). A dosagem
dos plastificantes foi de 0,2% de matéria seca sobre o peso do cimento.

O aditivo lignossulfonato utilizado no projeto atende aos critérios da norma ABNT
NBR 11768:2011 e suas caracteristicas estdo apresentadas na Tabela 4. As caracteristicas dos

doze aditivos produzidos no Capitulo 2 estdao apresentadas na Tabela 5.



Tabela 4 - Caracteristicas do lignossulfonato fornecidas pelo fabricante

Caracteristica Valor
Densidade (g/cm3) 1,18
Dosagem - Sobre o peso do cimento (%) 0,2a1,0
Estado Liquido
Cor Marrom

Fonte: A autora.

Tabela 5 - Aditivos produzidos a partir de lignina kraft de Eucalyptus spp.
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Tratamento oxidativo pH Grupos carboxilicos

Temperatura Lignina Nomenclatura e fendlicos Densndgde Estado  Cor

¢C) (%) - (mmol/100g) (g/cm’)

5 Aditivo 05/00 13,5 0,062 1,06 Liquido Marrom

Sem 10 Aditivo 10/00 13,2 0,062 1,06 Liquido Marrom

tratamento 15 Aditivo 15/00 13,0 0,062 1,07 Liquido Marrom

20 Aditivo 20/00 11,5 0,062 1,07 Liquido Marrom

5 Aditivo 05/70 13,2 0,167 1,06 Liquido Marrom

70 °C 10 Aditivo 10/70 12,6 0,178 1,07 Liquido Marrom

15 Aditivo 15/70 9,9 0,202 1,07 Liquido Marrom

20 Aditivo 20/70 9,6 0,206 1,07 Liquido Marrom

5 Aditivo 05/90 13,1 0,177 1,06 Liquido Marrom

90 °C 10 Aditivo 10/90 10,6 0,219 1,07 Liquido Marrom

15 Aditivo 15/90 9,4 0,233 1,07 Liquido Marrom

20 Aditivo 20/90 9,2 0,242 1,07 Liquido Marrom

Fonte: A autora.

2.2 Caracteristicas dos concretos

Os concretos foram produzidos segundo a norma da ABNT NBR 12655:2015. Na

Tabela 6 é apresentado o traco adotado para a producdo dos concretos e na Tabela 7 €

apresentada a evolugdo da resisténcia a compressao do concreto-referéncia (sem aditivos).

Tabela 6 - Traco adotado (kg/m?3)

Cimento Areia Brita

Agua

Traco

300 774

1145,56

192

1,00:2,58:3,82:0,64

Fonte: A autora.

Tabela 7 - Evolugdo da resisténcia a compressio do concreto-referéncia

Idade Resistencia a compressao axial Abatimento do tronco conico
(dias) fe(MPa) DP (MPa) CV (%) (mm)

3 6,1 0,12 1,97

7 10,7 0,28 2,66 56

28 18,8 0,44 2,33

56 20,2 0,22 1,09

Fonte: A autora.
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3 METODOS

ApOs a etapa de caracterizagdo dos materiais e cdlculo de dosagem, foram realizadas
as confeccdes dos concretos e pastas com o objetivo de avaliar a performance plastificante
dos aditivos. As andlises das amostras foram realizadas no Laboratério de Materiais de
Construcao, do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Vicosa (UFV).
O plano experimental seguiu as etapas descritas na Figura 2. Em seguida serdo descritas as

etapas adotadas para a realizag¢do desse estudo.

Figura 2 - Representagdo esquematica do procedimento experimental

Aquisigao dos
materiais

Estudo das dosagens

Confeccgao dos concretos Confeccao das pastas
com/sem aplicagao de com/sem aplicagéo de
aditivos aditivos

Analises para estudo de
durabilidade do concreto

« Caracterizagao
; e . * Tempo de pega L
=EEL NI « Consisténcia inicial Ensaios . Vida util quimica
CSEERRIEEERY « Teor de ar incorporado * DRX

+ Resisténcia a compressao
axial

Fonte: A autora.

3.1 Confeccao dos concretos

O material utilizado para a produgdo dos concretos foi pesado em balancas eletronicas
e lancado na betoneira de eixo inclinado na seguinte sequéncia: brita, areia, cimento, dgua e
aditivos. A dosagem dos plastificantes foi de 0,2% de matéria seca sobre o peso do cimento,

totalizando quatorze tipos de concretos: concreto-referéncia - sem o uso de aditivo
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plastificante, concreto com aditivo lignossulfonato comercial e doze concretos com aditivos
produzidos a partir de lignina kraft de Eucalyptus spp.

O tempo de homogeneizacdo foi estipulado em 10 minutos, considerado suficiente
para a verificagdo da consisténcia e incorporacdo de ar (descritas no item 3.1.1 Propriedades
do concreto fresco), seguida da moldagem dos corpos-de-prova.

Em seguida, foram moldados 12 corpos-de-prova cilindricos de concreto para cada
uma das 14 dosagens executadas, conforme prescrito pela ABNT NBR 5738:2015 (Versao
Corrigida: 2016). Foram utilizadas formas de 10,0 cm de didmetro e 20,0 cm de altura
moldadas em duas camadas iguais, adensadas e regularizadas em seu topo com haste de aco.

Ap6s 48 horas, os corpos-de-prova moldados em laboratério foram desformados e
encaminhados ao processo de cura, como prescrito pela ABNT NBR 5738:2015 (Versao
Corrigida: 2016).

Os corpos-de-prova somente foram retirados do ambiente de cura no dia de realizacdao
do ensaio de resisténcia a compressdo axial. A difratometria de raios-X foi realizada em
concretos com mais de 100 dias de idade. Essas andlises estdo descritas no item 3.1.2

Propriedades do concreto endurecido.

3.1.1 Propriedades do concreto fresco

Para caracterizar o concreto em seu estado fresco foram feitas as analises de

consisténcia inicial e teor de ar incorporado, descritas abaixo.

3.1.1.1 Consisténcia inicial (Slump test)

Apds a homogeneizacdo inicial em rotagdo constante da betoneira de eixo vertical,
todas as 14 dosagens realizadas em laboratério tiveram sua consisténcia inicial determinada
por meio do abatimento do tronco de cone (slump test), de acordo com a norma ABNT NBR
NM 67:1998. O método empregado mede o abatimento de um determinado volume de
concreto, devidamente adensado por 25 golpes em 3 camadas de volumes iguais em um
tronco de cone, comumente chamado de Cone de Abrams (Figura 3).

Apds o adensamento da ultima camada, o tronco € retirado em um tempo pré-
estipulado (5s a 10s) quando entdo se faz a medicdo do abatimento do concreto denominado

em inglés por Slump Test.
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Figura 3 - Materiais utilizados para medi¢ao do abatimento do concreto

Fonte: A autora

3.1.1.2 Teor de ar incorporado

O ensaio foi realizado de acordo com ABNT NBR NM 47:2002, utilizando-se o
medidor de ar do tipo pressométrico, o qual consiste em um recipiente hermeticamente
fechado, que € preenchido com concreto fresco. Através de orificios, € injetada a dgua no
recipiente fechado, de forma a expulsar o ar do concreto. Na saida do ar, mandmetros

detectam o teor liberado e indicam o percentual de ar na mistura.

3.1.2 Propriedades do concreto endurecido

Para caracterizar o concreto em seu estado endurecido foram feitas as andlises de

resisténcia a compressdo axial e DRX, descritas abaixo.

3.1.2.1 Ensaio de resisténcia a compressdo axial

Depois de retirar os corpos-de-prova do processo de cura, os mesmos foram
retificados conforme a ABNT NBR 5738:2015.

Os ensaios de resisténcia a compressao axial foram executados de acordo com a
ABNT NBR 5739:2018 em maquina universal de ensaios da marca EMIC, modelo DL60000,
com capacidade de carga de 2000 KN, disponivel no LMC / DEC da UFV. Os rompimentos

foram realizados em amostras com idades de 3, 7, 28 e 56 dias.
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3.2 Confeccao e propriedades das pastas

Para a realizacdo dos ensaios de tempo de pega e vida util, foram produzidas pastas
com relagdes dgua/cimento diferentes. As metodologias utilizadas e as caracteristicas de

producdo das pastas com e sem o uso de aditivos plastificantes estdo descritas a seguir.

3.2.1 Tempo de pega

Os ensaios de determinacdo dos tempos de inicio e fim de pega dos concretos
produzidos por meio de resisténcia a penetragdo foram realizados conforme o prescrito pela
ABNT NBR NM 9:2003. Foram utilizados aditivos plastificantes produzidos nesse trabalho e

aditivo plastificante comercial com dosagem de 0,2% sob o peso de cimento.

3.2.2 Vida util — funil de Marsh

Os ensaios de determinacdo da vida util das caldas de cimento com e sem aditivos
plastificantes foram realizados conforme o prescrito pela ABNT NBR 7681-2:2013. Foram
utilizados aditivos plastificantes produzidos nesse trabalho e aditivo plastificante comercial

com dosagem de 0,5% de aditivo em peso de cimento.

Figura 4 - Funil de Marsh utilizado para realizag@o do ensaio de vida qtil do concreto

Fonte: A autora
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3.3 Analise de durabilidade do concreto

Para avaliar a durabilidade do concreto foram realizadas a caracterizacdo da lignina

kraft de eucalipto e do plastificante comercial e a anélise de difratometria de raios-X (DRX).

3.3.1 Caracterizacao da lignina kraft de eucalipto e do plastificante comercial

A caracteriza¢cdo quimica realizada em amostras de lignina e do lignossulfonato seguiu
os procedimentos analiticos incluidos na Tabela 8. As andlises foram realizadas no

Laboratério de Celulose e Papel da Universidade Federal de Vigosa (UFV).

Tabela 8 - Procedimentos para andlises quimicas

Analise Procedimento
Caracterizac¢do elementar™ TAPPI 266 om-94
Teor de cinzas TAPPI 211 om 85
Metais** TAPPI 266 om-88
Cloreto Standard Methods 4500 CI1-D

*Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio, Enxofre e Oxigénio.
** Calcio, Cobre, Ferro, Magnésio, Manganés, Potéssio e S6dio
Fonte: A autora.

3.3.2 Difratometria de raios-X (DRX)

A andlise por DRX foi realizada no Laboratério de Difracdo de Raios-X do
Departamento de Fisica, da Universidade Federal de Vicosa, no equipamento Bruker, modelo
D8 - Discover. A anélise foi feita com um gonidmetro de cobre, com angulo de incidéncia do
feixe (2¢) variando de 10 a 70°.

Para realizacdo do ensaio cada amostra foi fragmentada e totalmente macerada, para
serem peneiradas em peneira de 200 mesh. Os picos de reflexdo das vérias fases apresentadas
nos difratogramas foram identificados a partir de fichas do Joint Committee on Powder

Diffraction Standards (JCPDS).

4 ESTATISTICA

N

De posse dos resultados obtidos de resisténcia a compressdo axial, realizou-se a
andlise estatistica, com auxilio do software R. O experimento foi instalado segundo o
delineamento inteiramente casualizado no esquema fatorial. Foi realizado o teste de Tukey a

20% de significancia para estudar as interacdes significativas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Propriedades do concreto fresco

5.1.1 Consisténcia inicial (Slump test)

A trabalhabilidade adequada em cada situacdo de concretagem é fundamental para a
obtencdo de um produto final de qualidade. Essa propriedade consiste na facilidade e
homogeneidade com a qual o concreto recém obtido pode ser misturado, lancado, adensado e
acabado (ACI 116R-90, 1994).

O Grifico 3 apresenta o resultado da determinacdo da consisténcia avaliada pelo
ensaio de abatimento do tronco de cone (slump test) dos concretos sem aditivo (referéncia),
com aditivos produzidos neste trabalho e o lignossulfonato comercial. Todos os resultados da

andlise de consisténcia inicial (slump test) estdo apresentados no APENDICE B.

Grifico 3 - Resultados do slump test das amostras de concreto fresco estudadas
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Fonte: A autora.

E possivel observar que o concreto-referéncia apresentou o menor abatimento (56
mm), ¢ os demais apresentaram abatimentos superiores a 100 mm (ganhos maiores que
100%). De acordo com a ABNT NBR 8953:2015, os concretos produzidos podem ser
classificados como S100 — concretos para elementos estruturais com langamento

convencional, j& que apresentaram abatimento de 100 a 160 mm. Vale ressaltar que o
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concreto pode apresentar valores mais altos de abatimento com o uso do mesmo aditivo se
mudar as propor¢des dos materiais usados na produgcdo do concreto, como por exemplo
aumentar o consumo de cimento.

O grupo dos concretos produzidos com lignina sem tratamento oxidativo apresentou
abatimento do tronco de cone em torno de 113,12 mm. Esse resultado foi 102% maior do que
o abatimento do concreto-referéncia, indicando que a estrutura da lignina, mesmo sem
modificacdo, apresenta efeito dispersante sob as particulas de cimento. Também se percebe
que as diferentes concentragdes de lignina presentes nas solugdes sem tratamento nao
causaram grandes diferengas no efeito plastificante, uma vez que as dosagens sdo feitas a
partir da quantidade de matéria ativa, ou seja, hd a mesma quantidade de lignina em cada
concreto produzido.

Os resultados dos abatimentos dos concretos produzidos com ligninas oxidadas a 70 e
90°C aumentaram a medida que se utilizou aditivo produzido com maior concentragdo de
lignina. Além disso, pode-se observar que quanto maior a temperatura utilizada, maior o
abatimento do concreto. Esses resultados podem ser correlacionados com o estudo
desenvolvido no CAPITULO 2, reportados na Tabela 5, que evidenciou que o uso de maior
quantidade de lignina e de maior temperatura durante o tratamento oxidativo proporciona
maior incremento de grupos carboxilicos e fendlicos na molécula de lignina. O incremento de
grupos carboxilicos e fendlicos na estrutura do polimero permite obter uma cadeia
hidrocarbonica apolar com extremidade polar, aumentando as propriedades tensoativas
(dispersora de particulas). Com isso, fica evidente que o tratamento com oxigénio foi
favoravel para modificar a estrutura da lignina e para aumentar o seu efeito plastificante.

O maior ganho de trabalhabilidade do concreto foi de 153,57%, com o uso do aditivo
20/90 (abatimento de 142 mm). Esse valor foi o valor que mais se aproximou do incremento
proporcionado pelo lignossulfonato comercial — aumento de 172,32% em relagdo ao concreto-
referéncia, com o abatimento de 152,5 mm. Vale ressaltar que os aditivos 10/90, 15/90, 15/70
e 20/70 proporcionaram ao concreto uma consisténcia semelhante (abatimentos de 137,5 mm,

139,5mm, 137,5 mm e 140 mm, respectivamente).

5.1.2 Teor de ar incorporado

Visando uma melhor avalia¢do da influéncia dos diferentes aditivos produzidos, foram

realizados ensaios de teor de ar incorporado das amostras de concreto fresco, visto que tanto
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as moléculas de aditivos plastificantes e de aditivos incorporadores de ar s@o tensoativas. Os
resultados estdo apresentados no Grafico 4. Todos os resultados da andlise de teor de ar

incorporado estdo apresentados no APENDICE B.

Grafico 4 - Teor de ar incorporado médio das amostras de concreto fresco
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Fonte: A autora.

Os teores de ar incorporado tiveram variagdes de acordo com o aditivo utilizado.
Quando um aditivo tem a caracteristica de incorporar ar no concreto, deve ser utilizado de
forma muito cuidadosa, ja que diversos fatores podem interferir na incorporagdo de ar, como a
temperatura da dgua e do concreto, a velocidade e o tempo de agitacdo na betoneira, a
viscosidade do aditivo, tipo de aditivo e tamanho da cadeia do aditivo (MARTINEZ et al,
2000; JACQUIER e DESBENE, 1995; LIN et al, 1999).

Observa-se que o incremento do teor de ar incorporado para os concretos com uso de
aditivos se manteve entre 2,2% a 3,4%. Esses valores estdo abaixo do limite permitido.
Incorporagdes acima de 6% resultam em perdas de resisténcia quando comparado com o
concreto sem ar incorporado (FAUSTO; MOSER, 2011), além de afetar a permeabilidade
deixando o concreto suscetivel a percolacao de fluidos agressivos (Mehta e Monteiro, 2008).

O ar incorporado pode ser benéfico até um determinado limite, uma vez que melhora a
trabalhabilidade, a coesdao dos sistemas, reduz a tendéncia a exsudagdo, facilita o
espalhamento manual, facilita o manuseio e aumentar a produtividade, utiliza formas que

suportem menores pressdes, reduz as cargas sobre as estruturas, reduz a dimensdo das
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fundagdes, reduz o mddulo de elasticidade, aumenta a resisténcia a ciclos de gelo-degelo,
reduz o consumo de cimento nas composi¢des (DU e FOLLIARD, 2005).

O teor de ar incorporado influencia diretamente a resisténcia mecanica e
trabalhabilidade do composto, porém, os valores de ar incorporado das amostras de concreto
estudadas ndo se correlacionaram com os valores de consisténcia e de resisténcia a

compressao axial.

5.2 Propriedades do concreto endurecido
5.2.1 Resisténcia a compressao axial

Os resultados da andlise de resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova estao
apresentados na Tabela 11. Todos os resultados da andlise de resisténcia a compressdo axial

estdo apresentados no APENDICE C.

Tabela 9 - Resultado médio da andlise de resisténcia a compressio axial
Tratamento oxidativo

L. Nomenclatura . . . .
Lignina, % Temperatura, °C 3dias 7dias 28 dias 56 dias

05 sem tratamento Aditivo 05/00 6,4 9,9 16,1 17,4
10 sem tratamento Aditivo 10/00 6,6 11,2 16,6 16,7
15 sem tratamento Aditivo 15/00 5,4 9,9 15,9 17,1
20 sem tratamento Aditivo 20/00 6,0 8,7 16,4 18,0

- - Lignossulfonato 6,6 9,0 15,7 17,4

- - Referéncia 6,1 10,7 18,8 20,2
05 70 Aditivo 05/70 6,7 11,7 17,2 17,6
10 70 Aditivo 10/70 6,9 11,3 18,3 19,7
15 70 Aditivo 15/70 6,0 10,0 14,9 17,7
20 70 Aditivo 20/70 6,5 10,0 16,4 18,3

- - Lignossulfonato 6,6 9,0 15,7 17,4

- - Referéncia 6,1 10,7 18,8 20,2
05 90 Aditivo 05/90 6,7 10,7 18,0 19,6
10 90 Aditivo 10/90 6,5 11,0 16,9 17,6
15 90 Aditivo 15/90 5,8 9,6 16,4 17,1
20 90 Aditivo 20/90 5,7 10,6 16,9 18,4

- - Lignossulfonato 6,6 9,0 15,7 17,4

R - Referéncia 6,1 10,7 18,8 20,2

Fonte: A autora.

A resisténcia mecanica a compressao € a principal propriedade do concreto no seu

estado endurecido e mais valorizada por projetistas e engenheiros de controle de qualidade
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(Mehta e Monteiro, 2008). Qualquer modificagdo na uniformidade, natureza e dosagem de
seus materiais poderd acarretar em uma variacao de resultados nos ensaios (Helene e Terzian,
1995).

As figuras a seguir apresentam a evolucdo da resisténcia a compressdo axial dos
corpos-de-prova produzidos com aditivos sem tratamento de oxidacdo (Grafico 5), com
aditivos tratados a 70°C (Gréfico 6) e com aditivos tratados a 90°C (Grafico 7).

Para todos os concretos produzidos, observa-se que a resisténcia € crescente com o
aumento da idade. Isso se deve as constantes reacdes quimicas entre o cimento Portland e a
dgua, que ao passar do tempo gera produtos com caracteristicas de pega e endurecimento
(MEHTA e MONTEIRO, 2008). A hidratacdo dos aluminatos determina o enrijecimento
(perda de consisténcia) e a pega (solidificacdo). J4 a hidratacdo de silicatos, que correspondem
a aproximadamente 75% do cimento Portland, determina o endurecimento (taxa de
desenvolvimento da resisténcia). Os silicatos alita (C3S) e belita (C,S), compostos
responsaveis pela resisténcia da pasta de cimento hidratada (NEVILLE e BROOKS, 2013),
reagem com velocidades diferentes. O C3S € o responsdvel pelo desenvolvimento da
resisténcia mecanica nos primeiros 28 dias e o C,S desenvolve a resisténcia ao longo do

tempo (REBOLLEDO, 2010).

Grifico 5 - Evolucdo da resisténcia a compressio axial dos corpos-de-prova produzidos com aditivos
sem tratamento oxidativo
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Griéfico 6 - Evolucao da resisténcia & compressdo axial dos corpos-de-prova produzidos com aditivos
tratados com 40% de oxigénio em relagdo ao peso de lignina a 70°C
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Fonte: A autora.

Grifico 7 - Evolucao da resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova produzidos com aditivos
tratados com 40% de oxigénio em relagdo ao peso de lignina a 90°C
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Com o objetivo de comparar a resisténcia dos corpos-de-prova preparados com
aditivos tratados em diferentes quantidades de lignina e diferentes temperaturas, foram
realizadas andlises estatisticas dos dados para 56 dias de idade. Os resultados estao
apresentados na Tabela 10.

E possivel observar que a temperatura dos tratamentos oxidativos na producdo dos
aditivos ndo influenciou a propriedade de resisténcia a compressao axial para as amostras com
15 e 20 % de lignina, apresentando valores estatisticamente iguais a 95% de significancia,
pelo teste de Tukey. J4 a resisténcia dos corpos-de-prova com aditivos produzidos com 5% de
lignina foi maior quando tratados a 90°C e com aditivos produzidos com 10% de lignina foi
maior quando tratados a 70°C, ndo apresentando padrao para essa propriedade.

A maioria dos concretos produzidos com uso de aditivos apresentou resisténcia a
compressao axial menor que o concreto-referéncia (< 20,2 MPa). Apenas os corpos-de-prova
com aditivos produzidos com 10% de lignina a 70°C e com 5% de lignina a 90°C
apresentaram valores de resisténcia estatisticamente iguais a 95% de significancia, pelo teste
de Tukey. Os menores resultados foram apresentados pelas amostras de concreto com aditivos
produzidos com 15 e 20% de lignina tratados a 70 e 90°C, estatisticamente igual a apresentada
pelo lignossulfonato.

O uso de diferentes aditivos sem tratamentos de oxidagdo proporcionou aos corpos-de-
prova valores de resisténcia estatisticamente iguais aos 56 dias de idades. Esse resultado esta
de acordo com o esperado, uma vez que a dosagem de aditivo foi realizada de acordo com a
quantidade de matéria ativa presente na solucio, ou seja, hd a mesma quantidade de lignina
em cada concreto produzido.

Também € possivel observar que os valores encontrados para a resisténcia dos
concretos com aditivos sem tratamento de oxidacdo foram menores do que os apresentados

pelo concreto referéncia.

Tabela 10 - Resisténcia a compressdo axial dos corpos-de-prova com 56 dias de idade

Lignina Temperatura
Sem tratamento Tratamento 70°C Tratamento 90°C

5% 174 b B 17,6 ¢ B 19,6 ab A
10% 16,7 b B 19,7 ab A 17,6 ¢ B
15% 17,1 b A 17,7 ¢ A 17,1 ¢ A
20% 18,0 b A 18,3 be A 18,4 bce A
Lignossulfonato 174 b A 174 ¢ A 174 ¢ A
Referéncia 202 a A 20,2 a A 20,2 a A

Meédias seguidas da mesma letra maitscula na linha e mintiscula na coluna, ndo diferem entre si a 20%
de probabilidade pelo teste de Tukey.
Fonte: A autora.
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A queda de resisténcia com o uso de aditivos pode ser explicada pela segregacdo e
exsudacdo apresentadas pelas amostras, como mostrado na Figura5. A segregacdo e a
exsudacdo promoveran distribuicdo ndo uniforme dos componentes do concreto e elevacio da
dgua da mistura a superficie. Essa caracteristica enfraquece a aderéncia pasta-agregado, o que
resulta em uma camada de concreto de baixa resisténcia.

Segundo Isaia (2011), a utilizacdo de aditivos plastificantes sem reducdo da
quantidade de dgua durante a produgdo do concreto pode causar segregacdo e exsudacdo

devido a falta de particulas finas na mistura para garantir uma retenc¢do apropriada de dgua.

Figura 5 - Slump test de amostra de concreto com plastificante

Legenda: (A) segregacdo; (B) exsudacdo
Fonte: A autora.

5.3. Propriedades da pasta
5.3.1 Tempo de inicio de fim de pega

Para estudar o efeito dos aditivos nos tempos de inicio e fim de pega foram utilizados
pasta de cimento sem aditivo, com lignossulfonato comercial e com aditivos oxidados a uma
temperatura de 90°C produzidos com todas as concentracdes de lignina (5, 10, 15 e 20%). Os
resultados obtidos sdo apresentados nos Gréficos 9 e 10, com os limites especificados pela
ABNT NBR 16607:2018 para cimento Portland CPII-E 32. Todos os resultados da anélise de
tempo de pega estio apresentados no APENDICE D.

Da andlise dos gréficos, percebe-se que reagdes indesejdveis de retardamento

excessivo do inicio e fim de pega aumentam de acordo com o decréscimo da concentracdo da
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lignina nos aditivos produzidos. Além disso, os dados mostram que o tempo de inicio de pega

sdo diferentes para todas as misturas.

Grafico 8 - Tempo de inicio de pega com pastas feitas com 0,2% de aditivo
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Fonte: A autora.
Grifico 9 - Tempo de fim de pega com pastas feitas com 0,2% de aditivo
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Ao compararmos os extremos verifica-se uma enorme discrepancia dos resultados. O
maior tempo de inicio de pega encontrado foi para a pasta produzida com lignossulfonato
comercial, chegando a 13:55 (treze horas e cinquenta e cinco minutos). O aditivo de lignina
kraft que proporcionou maior tempo de inicio de pega foi o produzido com 5% de lignina,
atingindo 10:45. Esses valores sdo 330,16% e 231,75% maiores que o apresentado pela pasta-
referéncia, com tempo de inicio de pega 3:15 (trés horas e quinze minutos). As mesmas
amostras obtiveram os maiores tempos de fim de pega, sendo que o lignossulfonato comercial
apresentou 16:55 e o aditivo com 5% de lignina apresentou 11:55, valores 298,79% e
178,31% superiores ao apresentado pela pasta-referéncia, com tempo de fim de pega de 4:15.

A acdo dispersante de aditivos plastificantes envolve a formac¢do de impedimento
estérico, e ou eletroestérico ao redor das particulas, impedindo assim a aproximacao das
mesmas e, consequente agregacdo, retardando a hidratagdo por dificultar a aproximacdo das
moléculas de dgua, retardando o tempo de pega do cimento. Além disso, o retardo no tempo
de inicio de pega pode decorrer da variacdo na composi¢do desses aditivos. Os
lignossulfonatos apresentam maior teor de enxofre do que a lignina (como sera visto no item
5.4) retardando o tempo de pega do cimento (Regourd e Boikova, 1992). Os agticares também
podem estar presentes em maior quantidade nessa amostra devido ao menor controle de
contaminantes (como serd visto no item 5.4), interferindo no processo de hidratacdo do
cimento, inibindo a nucleacdo e o crescimento dos produtos de hidratacdo (JOLICOEUR et
al., 2003).

Os aditivos que obtiveram os maiores valores de slump test (aditivos 15/90 e 20/90),

foram os que menos influenciaram no tempo de pega do concreto.

5.3.2 Vida util - funil de Marsh

Os resultados de tempo de escoamento obtidos com o funil de Marsh estdo
apresentados no Gréfico 10. Todos os resultados da andlise de vida ttil estdo apresentados no
APENDICE D.

O ensaio de funil Marsh € um método simples e prético para se avaliar a fluidez de
misturas (GOMES, 2002). As curvas obtidas com os resultados do funil de Marsh foram
muito semelhantes para todas as amostras de pastas com aditivos plastificantes. Nao foi

possivel diferenciar o efeito dos diferentes tipos de aditivos utilizados. Apenas é possivel
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observar que o comportamento das pastas com aditivos foi semelhante ao do plastificante
comercial, indicando boas propriedades plésticas.

Ao final dos ensaios a calda referéncia (sem aditivos) apresentou um escoamento
108,98% mais lento (18,6 segundos) comparado ao valor médio das pastas com aditivos (8,9

segundos).

Grafico 10 - Andlise de vida qtil das pastas com e sem presenca de aditivos plastificantes

e
©

\

\\

-
w

;

Tempo para escoamento de 1000ml de pasta (s)

9 - /Q
L4
7 - T
120
Tempo de repouso (min)
Aditivo 05/90 *  Aditivo 10/90 ® Aditivo 15/90
+ Aditivo 20/90 W Referéncia A Lignosulfonato

Fonte: A autora.

5.4 Estudo de durabilidade do concreto

5.4.1 Caracterizacao da lignina kraft de eucalipto e plastificante comercial

A andlise elementar foi realizada com o objetivo de verificar a diferenca entre os
aditivos. Os resultados estdo apresentados na Tabela 11.

E possivel observar que hd predominancia de oxigénio e carbono nas composi¢des das
amostras estudadas, uma vez que sdo compostas basicamente por substincias organicas
(lignina). O nitrogénio estd presente na propor¢dao de apenas 0,1% para todas as amostras,
proveniente de residuos de proteina origindria do crescimento inicial das células da madeira
(CAMARGQO, 2013; COLODETTE et al., 2015), permanecendo nas amostras de lignina e
lignossulfonato em pequenas quantidades.

As amostras possuem grande diferenca no teor de cinzas, que representa o contetido

inorganico da amostra de maneira indireta (SIXTA, 2006). Silva (2010), analisando uma
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massa de lignina kraft obtida pelo processo LignoBoost, encontrou percentuais de cinzas de
0,5%. O baixo teor de cinzas é importante por garantir a pureza da matéria prima e,
consequentemente, possibilitar maior controle dos resultados dos processos subsequentes. A
amostra de lignossulfonato apresentou o maior teor de cinzas, o que pode representar um
baixo controle de impurezas durante seu processo de produgdo, permitindo a permanéncia de
sais, 6xidos e metais na amostra, por exemplo.

O conteddo de enxofre foi diferente para as amostras estudadas, sendo em média 2,6%
para a lignina e 5,92% para o lignossulfonato. O enxofre pode ser proveniente de residuos de
proteinas (CAMARGO, 2013; COLODETTE et al., 2015) ou do processo de produgdo. A
lignina € obtida do processo kraft, que faz uso de NaOH e Na,S (sulfeto de s6dio) no
processo, sendo que o segundo € utilizado em menor quantidade. Ja o lignossulfonato € obtido
do processo de polpacdo sulfito ou pela sulfonacdo de ligninas obtidas por processos Kraft,
em que ambos promovem aumento de enxofre na estrutura do polimero, explicando seu maior
percentual (RODRIGUEZ, 2005).

A presenca de enxofre no meio cimenticio possibilita a formacado de sulfatos, como
por exemplo os sulfatos de Sodio (Na,SO4), de Magnésio (MgSO,), de Amonia (NHsSOs), de
Potéssio (K;SO4) e de Célcio (CaSO4). Os sulfatos podem atacar a estrutura de concreto
através de reacdo com os produtos de hidratacdo do aluminato tricdlcico ndo hidratado (C3A)
produzindo etringita; e através da reacdo com o hidréxido de célcio produzindo gipsita. No
concreto endurecido, a formacdo da etringita resultante do ataque de sulfato pode levar a
expansao, exercendo tensoes capazes de fissurar a peca (COSTA, 2004).

Além disso, segundo Regourd e Boikova (1992), o enxofre presente nas fases do
clinquer reduz o tempo de pega, enquanto o enxofre presente na forma de sulfatos alcalinos

retarda o tempo de pega do cimento.

Tabela 11 - Andlise Elementar e Cinzas da lignina e do lignossulfonato comercial
Analise Elementar, %

Amostra C I N S 0 Cinzas, %
o 628 519 0,101 250 286 0832
Lignina 62,8 527 0,138 270 283 0,839
Média 62,8 523 0,120 2,60 284 0,836
, 470 452 0,163 586 243 18,2
Lignossulfonato .\ 451 167 508 240 182
Média 471 452 0,165 592 242 18,2

Fonte: A autora.
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A Tabela 12 trés os resultados da andlise de metais e cloreto da amostra de lignina kraft
de eucalipto e do lignossulfonato comercial. E possivel verificar grande diferenca no contetido
de metais e cloreto entre os materiais avaliados, explicando a disparidade no teor de cinzas
mencionado anteriormente. Todos os elementos quantificados nesse estudo foram superiores
para as amostras de lignossulfonato comercial quando comparado com a lignina. Sabe-se que
a lignina utilizada neste trabalho passou por um processo de purificacdo a fim de diminuir a
quantidade de contaminares, o que pode ter influenciado na diferenga dos teores encontrados.

Vale ressaltar que o cdlcio, sédio, magnésio e potdssio foram os principais metais
encontrados nas amostras, € esses também sdo os minerais mais encontrados nas madeiras de
pinus e eucalipto (FENGEL & WEGENER, 1989). A presenc¢a de cdlcio no meio cimenticio
possibilita a formagdo de hidroxido de calcio (Ca(OH),), que pode desencadear o fendmeno
da carbonatagdo do concreto quando ao reagir com acido carbonico (H,COj3), formando
carbonato de célcio (CaCOs). O carbonato de cdlcio ndo deteriora o concreto, porém durante a
sua formacao consome os dlcalis da pasta (ex: Ca(OH), e C-S-H) e reduz o pH para menos de
9.Com o pH reduzido, a carbonatag@o inicia-se na superficie da estrutura e forma a “frente de
carbonatacdo”, que avanc¢a em dire¢do ao interior do concreto e quando alcanca a armadura
ocorre a despassivacdo do aco, deixando-o vulnerdvel a corrosdao e causando manifestagdes
patolégicas, como rachaduras e quebras na estrutura (MEHTA; MONTEIRO, 2014;
POSSAN, 2010; KHUNTHONGKEAW; TANGTERMSIRIKUL; LEELAWAT, 2006;
AHMED, BENHARZALLAH, 2017), diminuindo a forca da estrutura (YOON et al., 2000) e
a perda de unido entre o ago e o concreto (GRASSL e DAVIES, 2011).

Com relagdo ao sédio presente no concreto, vérios fatores devem ser levados em
conta. Na forma de hidr6xido, pode apresentar nenhum dano quando em baixa concentracao
ou pode causar desintegracio do concreto quando em alta concentragdo (KERKHOFF, 2007).
Porém, ele permite manter o pH do meio cimenticios elevado, permitindo a continua
deposi¢do de 6xidos ao redor do aco, formando a camada protetora ao redor da armadura
(POURBAIX, 1987).

Certos agregados, como algumas formas reativas de silica, reagem com o potassio,
sédio e hidréxido de cdlcio do cimento, e formam um gel em volta dos agregados reativos.
Quando o gel € exposto a umidade ele expande-se, criando tensdes internas que causam
fissuras em torno dos agregados (umidade interna do concreto em torno de 80%)

(ANDRADE, 2005).
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CHINDAPRASIRT e CHALEE (2004) estudaram o efeito das concentragdes de
hidréxido de sédio na penetracdo de cloretos e na corrosdo do aco de concretos
geopoliméricos a base de cinzas volantes em ambiente marinho. Esses pesquisadores
concluiram que a penetra¢do de cloretos e a corrosdo do aco incorporado diminuiram com o
aumento da concentragdo de Na(OH), j4 que o aumento da concentracdo de Na (OH) no
concreto geopolimérico resultou em uma diminui¢do na capacidade de ligagcdo do cloreto.

A presenga de magnésio, por sua vez, juntamente com o hidréxido de cdlcio da pasta
de cimento Portland, pode formar sais soltiveis de cdlcio que podem ser lixiviados, causando
degradacdo do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2014). A hidratacio do MgO e CaO
cristalinos quando presentes em grandes quantidades no cimento, podem causar expansio e
fissuracao no concreto (ALI e MULLICK, 1998).

Com relacdo a quantidade de cloro presente na amostra, pode-se observar que o
lignossulfonato apresentou maior conteido do que a lignina. A concentracdo de cloretos
necessdria para promover a corrosdo € fortemente afetada pelo pH do concreto. Foi
demonstrado que € necessario um nivel de 8.000 ppm de ions cloretos para iniciar 0 processo
quando o pH € de 13,2, mas quando o pH cai para um patamar de 11,6, a corrosdo se inicia
com somente 71 ppm de fons cloretos (EMMONS, 1993).

No estudo de aplicagdo dos aditivos produzidos no concreto, realizado no Capitulo 3
dessa dissertacdo, utilizou-se 0,2% de aditivo plastificante com relagdo ao peso de cimento. A
exposicdo dos elementos estudados no concreto podem trazer prejuizos quando estdo
presentes em grandes quantidades. Porém, vale ressaltar que as quantidades de lignina e de
lignossulfonato dosadas no concreto foram muito baixas, fazendo com que os danos a

estrutura sejam anulados.

Tabela 12 - Quantificacdo de metais e cloreto da lignina e do lignossulfonato comercial
mg/Kg
Fe Ca Cu Mn Mg Na K Cl

218,8 923,1 3,27 19,1 1783 2733,8 227,8 49124
201,8 8894 2,16 18,7 180 2223,5 1574 4869,2

Média 210,3 906,3 2,72 18,9 179,2 2478,6 192,6 4890,8
3914 292514 44,2 57,9 1985 15010,9 1068,5 6643
302,6 29427,5 47,6 57,1 19909 14560,2 1091,5 6598,9

Média 347 29339,5 45,9 57,5 1987,9 14785,5 1080 6621

Fonte: A autora.

Amostra

Lignina

Lignossulfonato
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5.4.2 Difratometria de Raios-X (DRX)

O ensaio de difracdo de raios X (DRX) permite identificar solidos cristalinos, através
dos picos gerados na difracdo dos raios produzidos pelos dtomos caracteristicos do mineral. O
Griéfico 11 apresenta os difratogramas de raios-X das amostras de concreto estudadas.

Observa-se que os difratogramas de raios X referentes as amostras de concreto
apresentam cinco fases: Quartzo (Si0;): JPCDS 46-1045, Portlandita Ca(OH),: JPCDS 4-
0733, Calcita (CaCOs3): JCPDS 01-072-1651, Dolomita (CaMg(COs3),): JCPDS 01-071-1662
e Oxido de Célcio (CaO): JCPDS 01-082-1690. Essas fases sdo encontradas com bastante
frequéncia em amostras de concreto, sendo tipicas de materiais cimenticios e a adi¢do de

plastificantes ndo alterou significativamente a presenca/quantidade dessas fases.

Grafico 11 - Difratograma de raios-X referentes as amostras de concreto
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Legenda:

Quartzo (SiO,): JPCDS 46-1045

Portlandita Ca(OH),: JPCDS 4-0733

Calcita (CaCOs): JCPDS 01-072-1651

Dolomita (CaMg(COs),): JCPDS 01-071-1662
o Oxido de Célcio (CaO): JCPDS 01-082-1690

Fonte: A autora.

* 0 < +

O principal componente presente no concreto € a portlandita, ou hidréxido de célcio
Ca(OH),. Ela refere-se a aproximadamente 20% do peso total e juntamente com outros alcalis
presentes no fluido dos poros de cimentos Portland hidratados permitem manter o pH acima
de 12. Sob condig¢des alcalinas, uma pelicula de 6xidos de carater protetor é depositada sobre

a superficie da armadura, chamada pelicula de passivacio (METHA e MONTEIRO, 2014;
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CASCUDO, 1997). Segundo SILVA (1995), esta pelicula se caracteriza por ter espessura da
ordem de 0,410\, baixa condutividade i0nica, baixa solubilidade, boa aderéncia ao aco a largo
espectro de potenciais no qual permanece estdvel, funcionando como uma barreira a agentes
agressivos.

Segundo HELENE (1986), a pelicula de passivacdo pode ser resultante da combinagdo
da ferrugem superficial (Fe(OH)3) com o hidréxido de cdlcio Ca(OH),, formando o ferrato de
célcio, segundo as reagdes:

2Fe(OH); + Ca(OH), — CaO . Fe,Os + 4H,0

Este filme protetor € estavel enquanto o pH do concreto permanecer acima de 11,5, se

ndo existir cloreto na composicio METHA e MONTEIRO (2014).

6 CONCLUSOES

A lignina utilizada possui maior controle de impurezas durante seu processo de
producdo do que o lignossulfonato comercial. O teor de cloro aplicado no concreto é
classificado como de baixa concentracio para todos os aditivos utilizados, tendo baixo risco
de induzir a corrosdo.

A modificacdo da estrutura da lignina kraft de eucalipto a partir de oxidacdo alcalina
com oxigénio molecular proporcionou aumento das propriedades plésticas da molécula e
mudanca do tempo de pega. Quanto maior a transformacdo da estrutura da lignina, maior o
abatimento do tronco de cone, demostrando maior o efeito pldstico. Pastas produzidas com
aditivos de menor teor de lignina e com lignossulfonato comercial apresentaram maior tempo
para iniciar e finalizar a pega.

Os concretos produzidos ndo apresentaram ganho excessivo de ar incorporando,
contendo valores inferiores ao limite dado na literatura.

A resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova produzidos com aditivos foi
inferior ao concreto-referéncia, devido a segregacdo e exsudacdo no concreto pela falta de
agregado mitddo. Aditivos produzidos com maior teor de lignina e maior temperatura,
produzem concretos com maior abatimento € menor resisténcia a compressao axial.

A andlise de difratometria de Raios-X (DRX) apresentou espectros comuns, nao

existindo 6xidos que possam interferir na qualidade do concreto.
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Com relacdo a andlise de vida qtil, os aditivos produzidos neste trabalho se
comportaram de forma semelhante ao lignossulfonato comercial e apresentaram escoamento
muito mais rapido do que a pasta referéncia.

De forma geral, o aditivo que obteve melhores resultados para utilizacdo como
plastificante no concreto foi o produzido com 20% de lignina, tratado a 90°C. Esse aditivo
apresentou o maior resultado de abatimento do tronco de cone, o menor tempo de pega (ndo
afetando essa propriedade) e diminuiu a incorporagao de ar. Apesar de diminuir a resisténcia a
compressdo axial, hd grande potencial em utilizd-lo para redugdo de dgua na producdo do

concreto.
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CONCLUSOES GERAIS

A oxidagdo alcalina com oxigénio molecular de lignina kraft de eucalipto se mostrou
uma alternativa vidvel para a transformagao da estrutura do polimero, proporcionando um
aumento de grupos carboxilicos e fendlicos na sua estrutura. E uma fabricagio atrativa para as
inddstrias de celulose e papel, por ser simples, de baixo custo, utilizar produtos quimicos
compativeis com os ja utilizados em sua producdo tradicional (O, e NaOH) e por produzir um
insumo com grande mercado consumidor.

De forma geral, o aditivo que obteve melhores resultados para utilizacio como
plastificante no concreto foi o produzido com 20% de lignina, tratado a 90°C com 40% de
oxigénio em peso de lignina, durante 60 min de reagcdo. Esse aditivo apresentou o maior
aumento de grupamentos acidos, maior resultado de abatimento do tronco de cone, menor
tempo de pega (ndo afetando essa propriedade) e baixa incorporacdo de ar. Apesar de
diminuir a resisténcia a compressdo axial, hd grande potencial em utiliza-lo para reducdo de

dgua na producdo do concreto.



APENDICES

APENDICE A - Resultados da titulacdo potenciométrica

Tabela 1 - Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presente nas amostras com 5% de lignina em peso, com tratamento a 90°C

% de HA, HA, HA; Total
oxigénio pK; qm. | pK;, gqm. | pK; qm. | (mmol/100g)
0 4,085 0,062 0,062
20 4,140 0,044 | 6,900 0,019 | 10,500 0,060 0,123
30 4,170 0,044 | 7,380 0,017 | 10,500 0,073 0,134
40 4,420 0,039 | 8,130 0,017 | 11,090 0,120 0,177

Fonte: A autora. .m.: Quantidade de matéria em mmol/100g

Tabela 2 - Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presente nas amostras tratadas a 70°C com 40% oxigénio em peso de lignina

% de HA, HA, HA; HA, Total
lignina | pK;, qm.| pK, gqm. | pK; g¢m. | pK; qm. | (mmol/100g)

Referéncia | 4,085 0,062 0,062

5 3,590 0,079 | 5,760 0,036 | 9,010 0,052 0,167

10 3,640 0,089 | 5,650 0,043 | 8,610 0,045 0,178

15 4,050 0,061 | 7,590 0,020 | 10,740 0,121 0,202

20 3,420 0,061 | 5,060 0,056 | 7,030 0,025 | 9,250 0,065 0,206

Fonte: A autora. q.m.: Quantidade de matéria em mmol/100g



Tabela 3 - Quantidade de grupos carboxilicos e fendlicos (mmol/100g) presente nas amostras tratadas a 90°C com 40% oxigénio em peso de lignina

% de HA, HA, HA; HA, Total
lignina pK: qm. | pK, qm. | pK; qm. | pK; q.m. | (mmol/100g)

Referéncia | 4,085 0,062 0,062

5 4,420 0,039 | 8,130 0,017 | 11,090 0,120 0,177

10 2,290 0,089 | 4,465 0,058 | 6,560 0,022 | 9,050 0,050 0,219

15 3,320 0,108 | 5,335 0,071 | 8,315 0,054 0,233

20 3,240 0,071 5,060 0,066 | 7,060 0,028 | 9,330 0,077 0,242

Fonte: A autora. q.m.: Quantidade de matéria em mmol/100g



APENDICE B — Resultados das propriedades do concreto fresco

Tabela 1 — Consisténcia inicial (Slump test) e teor de ar incorporado das amostras estudadas

Amostra Tratamento Slump test (mm) Incorporacio de ar (%) Temperatura (°C)

Referéncia - 56 2,8 21
Lignossulfonato - 152,5 2,4 24
Sem tratamento 115 3 23
5% 70°C 109,5 3 23
90°C 115 2,2 22
Sem tratamento 118 2,8 22
10% 70°C 116,7 3,4 22
90°C 137,5 2,7 22

Sem tratamento 115 3 22,5
15% 70°C 139,5 3 23
90°C 137,5 2,8 22
Sem tratamento 111,3 3,2 23
20% 70°C 140 3,4 22
90°C 142 2,5 22

Fonte: A autora.

99



APENDICE C - Resultados das propriedades do concreto endurecido

Tabela 1 - Resisténcia a compressio axial dos corpos-de-prova referéncia e com lignossulfonato

Referéncia Lignossulfonato

IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV
dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa %
3 6,3 3 5.8

3 6,0 6,1 0,1 20 3 6,8 6,6 0,6 84
3 6,1 3 7,1

7 10,6 7 7,9

7 10,4 10,7 03 27 7 9,4 9,0 0,8 8,5
7 11,1 7 9,6

28 18,4 28 14,3

28 18,6 18,8 04 23 28 15,8 15,7 1,1 69
28 19,4 28 16,9

56 20,5 56 17,9

56 19,9 202 02 1,1 56 17,2 174 04 273
56 20,1 56 16,9

Fonte: A autora.

Tabela 2 - Resisténcia a compressio axial dos corpos-de-prova com aditivos produzidos com 5% de lignina com e sem tratamento oxidativo

5% de lignina sem tratamento

5% de lignina tratada a 70°C

5% de lignina tratada a 90°C

IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV
dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa %
3 6,4 6,6 6,5
3 6,5 6,4 0,1 1,6 6,9 6,7 0,1 22 6,8 6,7 0,1 2,1
3 6,2 6,6 6,6
7 10,2 11,2 10,7
7 9,8 9,9 02 1,7 12,3 11,7 04 3,7 11,2 10,7 0,5 4,6
7 9,9 11,5 10,1
28 16,8 17,9 19,8
28 15,9 16,1 0,5 29 17,0 172 05 2,6 16,3 18,0 1.4 179
28 15,7 16,8 17,7
56 17,6 16,6 19,8
56 17,2 174 0,1 0,8 18,0 176 0,7 4,0 18,7 196 0,6 32
56 17,4 18,2 20,2

Fonte: A autora.
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Tabela 3 - Resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova com aditivos produzidos com 10% de lignina com e sem tratamento oxidativo

10% de lignina sem tratamento

10% de lignina tratada a 70°C

10% de lignina tratada a 90°C

IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV
dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa %
3 6,6 3 6,8 3 6,6
3 6,7 6,6 0,1 1,2 3 6,8 6,9 02 24 3 6,6 6,5 0,1 1,5
3 6,5 3 7,1 3 6,4
7 11,6 7 11,3 7 10,9
7 10,6 1,2 04 40 7 10,9 11,3 03 25 7 11,2 11,0 0,1 09
7 11,3 7 11,6 7 11,0
28 17,3 28 18,0 28 16,4
28 16,6 166 05 28 28 19,4 183 0,8 473 28 17,3 169 04 22
28 16,1 28 17,6 28 17,0
56 16,1 56 18,8 56 17,0
56 17,2 16,7 0,5 2,7 56 20,1 19,7 06 3,1 56 18,5 176 0,7 3,9
56 16,8 56 20,1 56 17,2

Fonte: A autora.

Tabela 4 - Resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova com aditivos produzidos com 15% de lignina com e sem tratamento oxidativo
15% de lignina sem tratamento

15% de lignina tratada a 70°C

15% de lignina tratada a 90°C

IDADE TENSAO Meédia DP CV IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV
dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa %
3 5,1 3 6,3 3 5,7
3 5,6 54 02 42 3 5.8 6,0 02 33 3 5,7 5,8 0,1 19
3 5,5 3 6,0 3 59
7 9,3 7 9,8 7 9,8
7 10,5 9,9 0,5 5,0 7 10,3 10,0 0,2 2,0 7 9,4 9,6 02 1,9
7 9,9 7 9,9 7 9,4
28 15,9 28 15,2 28 16,6
28 16,0 159 0,1 04 28 15,0 149 03 1,9 28 15,3 164 0,8 5,0
28 15,8 28 14,6 28 17,2
56 17,6 56 18,4 56 15,9
56 17,2 17,1 04 2,6 56 17,7 17,7 0,5 3,1 56 17,4 17,1 09 5,1
56 16,5 56 17,1 56 17,9

Fonte: A autora.
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Tabela 5 - Resisténcia a compressao axial dos corpos-de-prova com aditivos produzidos com 20% de lignina com e sem tratamento oxidativo
20% de lignina sem tratamento

20% de lignina tratada a 70°C

20% de lignina tratada a 90°C

IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV IDADE TENSAO Média DP CV
dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa % dias Mpa Mpa Mpa %
3 5,6 3 6,4 3 5,9
3 6,0 60 03 45 3 6,7 65 01 21 3 5.4 57 02 3.6
3 6,3 3 6,6 3 5,7
7 9,2 7 10,1 7 10,5
7 8.4 87 03 3,8 7 9,9 100 0,1 1,0 7 10,6 106 0,1 1,1
7 8,6 7 10,1 7 10,8
28 16,5 28 16,8 28 16,8
28 15,7 164 05 32 28 15,6 164 05 3,3 28 16,6 169 03 1,6
28 16,9 28 16,7 28 17,3
56 16,7 56 18,7 56 17,7
56 17,7 180 1,1 62 56 18,6 183 05 28 56 19,6 184 09 47
56 19,5 56 17,6 56 17,9

Fonte: A autora.
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Tabela 6 — Resultados das andlises estatisticas dos dados de resisténcia a compressao axial

3 dias
Tratamento

Lignina oxidativo Média

- 70°C  90°C
5% 6,4 6,7 6,7 (6,6 a
10% 6,6 6,9 6,5 |67 a
15% 5,4 6,0 58 |57 ¢
20% 6,0 6,5 5,7 [6,1 bc
Lignossulfonato 6,6 6,6 6,6 |66 a
Referéncia 6,1 6,1 6,1 |61 Db

Média 6,2 b 65 a 62 b

28 dias

7 dias

Lignina, %

Tratamento oxidativo

Lignina, %

Tratamento oxidativo

- 70°C 90°C
5% 16,1 b B 17,2 ab AB 18,0 ab A
10% 1666 b B 183 a A 169 bc B
15% 159 b AB 149 ¢ B 164 bc A
20% 164 b A 164 bc A 16,9 bc A
Lignossulfonato 157 b A 157 bc A 157 ¢ A
Referéncia 188 a A 188 a A 188 a A

- 70°C 90°C
5% 99 bc B 11,7 a A 10,7 a B
10% 11,2 a A 11,3 a A 11,0 a A
15% 99 bc A 10,0 b A 96 b A
20% 87 d B 100 b A 10,6 a B
Lignossulfonato 90cd A 90c A 90b A
Referéncia 10,7 ab A 10,7 ab A 10,7 a A
56 dias
L. Tratamento oxidativo
Lignina, % s .
- 70°C 90°C
5% 174 b B 176 ¢ B 19,6 ab A
10% 16,7 b B 19,7 ab A 176 ¢ B
15% 1717 b A 17,7 ¢ A 17,1 ¢ A
20% 180 b A 183 bc A 18,4 bc A
Lignossulfonato 174 b A 174 ¢ A 174 ¢ A
Referéncia 202 a A 202 a A 202 a A

Médias seguidas da mesma letra maidscula na linha e mindscula na coluna, ndo diferem entre si a 20% de probabilidade pelo teste de Tukey.

Fonte: A autora.



APENDICE D - Resultados das propriedades da pasta

Tabela 1 - Tempo de inicio de fim de pega das amostras de aditivos (hh:mm:ss)

Amostra Lignossulfonato 5% de lignina 10% de lignina 15% de lignina 20% de lignina Referéncia
Inicio de pega 13:55:00 10:45:00 08:18:00 06:00:00 05:36:00 03:15:00
Final de pega 16:55:00 11:55:00 09:08:00 07:08:00 06:37:00 04:15:00

Fonte: A autora.

Tabela 2 — Andlise de vida qtil - funil de Marsh: Tempo para as pastas preencherem o volume de 1 litro (s)

Rf::i)::)s ° Referéncia Lignossulfonato 5% de lignina 10% de lignina  15% de lignina  20% de lignina
0 10,41 7,97 8,15 7,91 8,44 7,78
30 12,18 8,16 8,33 8,44 8,51 8,34
60 13,25 8,62 8,78 8,46 8,58 8,37
90 15,97 9,03 8,99 8,54 8,71 8,43
120 18,57 9,07 9,02 8,72 9,13 8,49

Fonte: A autora.
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