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RESUMO

Titulo: Sintese e caracterizacdo de derivados da celulose modificada com anidridos

organicos — adsorcao e termodinamica de interagcdo com cations metalicos.

Aluno: Julio César Perin de Melo
Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi
Palavras-chaves: Celulose; anidridos organicos; Quimica Verde; termoquimica;

adsorcao; cations.

A celulose € um biopolimero abundante que apresenta consideravel inércia
quimica. A modificagao deste polissacarideo baseia-se nas reagdes de suas hidroxilas,
as quais determinam a quimica e a estrutura deste carboidrato.

A celulose foi quimicamente modificada por um procedimento ainda nao descrito
na literatura, no qual a celulose é adicionada ao anidrido fundido sem o uso de
solventes.

O grau de modificagao dos derivados foram analisados por analise elementar de
CHN e pela titulagdo dos grupos acidos, obtendo-se 2,82 + 0,05, 3,07 + 0,05 e 2,99 +
0,07 mmol g para CelX [X = anidrido maléico (AM), anidrido succinico (AS) e anidrido
ftalico (AF), respectivamente]. A banda em 1717 cm™ referente ao estiramento de acido
carboxilico comprovando 0 sucesso das reagdes. Através da técnica de ressonancia
magnética nuclear de carbono-13 no estado sélido comprovou-se a presenga de acido
e éster nos materiais pelo sinal em torno de 170 ppm. As curvas, termogravimétricas
bem como suas derivadas, mostraram as resisténcias térmicas dos materiais até 530 K;
o material CelAF apresenta a perda de um grupo acido benzéico no intervalo de 459 a
489 K. Os difratogramas de raios x mostraram a permanéncia da estrutura cristalina da
celulose, sugerindo que as reagdes ocorrem nas regides de baixa cristalinidade, regides
superficiais e regides mais internas.

Os materiais foram testados frente a capacidade de adsor¢cdo de metais e os
valores foram: para cobalto 1,75, 2,46 e 2,43 mmol g e para niquel 2,40, 2,46 e 2,26
mmol g para CelAM, CelAS e CelAF, respectivamente. Os efeitos interativos

metal/centro basico foram determinados através de titulagdes calorimétricas cujos
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resultados permitiram a obtengao das grandezas termodinamicas. Os valores entalpicos
sao baixos e endotérmicos, com valores entropicos positivos, mostrando a
espontaneidade da reacdo através dos valores de energia livre de Gibbs.

Os materiais foram preparados por um procedimento facil, rapido e sem o uso de
solventes. Estes sao pré-requisitos basicos na industria e assim, estes biopolimeros
modificados quimicamente, apresentam-se como candidatos no emprego de remogao

de metais em efluentes.
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ABSTRACT

Title: Synthesis and characterization of cellulose derivatives modified with organic
anhydrides — adsorption and thermodynamic of cations interaction.

Author: Julio César Perin de Melo
Supervisor: Claudio Airoldi
Keywords: Cellulose, organic anhydrides, adsorption, thermodynamic, Green

Chemistry, cations.

Cellulose is a widely available biopolymer in nature and its draws considerable
chemical interest due its various useful applications. The polysaccharide modification is
primarily based on their hydroxyl group reactivity, which determines the carbohydrate
chemistry and their related structures.

The chemical modification of cellulose was carried out in a solvent-free procedure
in which the cellulose was added to the molten anhydride. This procedure has not been
previously reported in the literature.

The degree of substitution was calculated from elemental C,H,N analysis results
and acid group titration process and the results were 2.82+0.05, 3.07+0.05 and
2.99+0.07 mmol g’ for CelX (X=maleic anhydride (MA), succinic anhydride (SA) and
phthalic anhydride (PA), respectively. The FTIR spectra of the materials showed band at
1717 cm™ assigned to carbonyl stretching frequencies of carboxyl and ester groups.
Additionally, *C NMR spectra of the materials showed peaks around 170 ppm related to
the presence of carbonyl carbon, thus confirming the successful completion of reactions
by adopted synthesis procedure. Analysis of TG and its derivative curve showed the
relative thermal stabilities of materials up to 530 K. CelPA was degradable in the
temperature range 459 — 489 K with loss of benzoic acid. X-ray diffraction pattern of the
materials indicated the cellulose structure remained intact under the rigorous reaction
condition, which suggests the occurrence of reactions mainly at low crystalline and
superficial regions.

Meal adsorption capacities were for Co:1.75, 2.46, 2.43 and for Ni: 2.40, 2.46
2.26 mmol g, respectively, for CelMA, CelSA, and CelPA, respectively. Interactions of
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metal-basic centers were determined in a calorimetric titration process. The interaction
resulted in an endothermic process with low enthalpy values. The positive entropy and
the calculated Gibb’s free energy value indicated the spontaneity of the reaction
process.

In conclusion, all materials were prepared adopting an easy, rapid and solvent-free
procedure, which confirms the requirements of a cost effective and industrial viable

process. In additin, the method supports the principles of green-chemistry.
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1. Introdugao

Em 1838 o quimico francés Anselme Payen descreveu sobre uma fibra sélida
surgida apds o tratamento de tecidos de plantas com acido ou amdnia e posterior
extragdo com agua, alcool e éter [',%]. Ele determinou a férmula molecular, por analise
elementar, como sendo CgH1Os e observou o isomerismo com o amido. O termo
“celulose”, para este constituinte de plantas, foi empregado pela primeira vez em 1839
em um relato, a academia francesa, pelo trabalho desse Payen [*]

Milhares de anos antes da descoberta do “agucar da parede celular de plantas”,
a celulose foi usada na forma de madeira, algodédo e outras fibras de plantas como
fonte de energia, em materiais de construgcdo e em vestimentas. Desde o papiro
egipcio, uma parte consideravel da cultura humana tem sido adaptar materiais de
celulose [*]. Como matéria-prima quimica, a celulose tem sido usada por cerca de 150
anos. A formacdo do nitrato de celulose pela reacdo com acido nitrico e a
correspondente técnica sintética do primeiro material polimérico termoplastico,
chamado celuldide (sendo a canfora usada como agente plastizante), pela Hyatt
Manufacturing Company em 1870, demonstrou que novos materiais poderiam ser
produzidos em escala industrial pela modificacdo quimica da celulose. Desses
conhecimentos veio um aumento do uso de fibras sintéticas, provenientes da celulose
da madeira, ao invés das fibras de celulose natural, em produtos téxteis e técnicos. O
primeiro exemplo € a produgao de filamentos de celulose regenerada, através da
disperséo centrifuga em alta velocidade de uma solugdo de celulose, em uma mistura
de hidréxido de cobre (Il) e ambnia aquosa, no qual o hidroxido de tetraaminocobre (II)
(hidréxido cuproaménio), [Cu(NHs)4(OH)., € formado seguido pelo corrente e mais
importante processo técnico, em larga escala, na producédo de fibras, o processo de
fabricagdo da viscose. Neste processo, a celulose é transformada em xantogenato de
celulose seguido da dispersdo centrifuga em alta velocidade dessa solugdo em
hidroxido de sodio, o que origina a denominada viscose. [4]

A celulose é o polimero organico mais comum e representa cerca de 1,5 x 10"
toneladas da producao total de biomassa por ano e é considerada uma fonte de matéria
prima quase inesgotavel, no aumento da demanda por produtos ambientalmente
seguros e biocompativeis [4]
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As quatro rotas diferentes pelas quais a celulose é obtida atualmente é mostrado
na Figura 1. Como brevemente descrito, a rota predominante é a de produgédo de
celulose a partir de plantas. Na semente e na polpa do algodéo, a celulose esta
disponivel numa forma quase pura, representa 91% de celulose. Em contraste, a
celulose da madeira forma materiais compostos naturais com lignina e outros
polissacarideos (hemiceluloses) das quais €, por processos em larga escala, isolada

quimicamente, separada e purificada.

CO, + H,O (@)
o HH&OH

plantas OH

fungos,
algas e
bactérias

OH OH
OH OH
O  HO Q | Ho /
o] O o} o
OH OH n
OH OH
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Sintese

DI por abertura do anel e
in vitro

celulase T
desprotecgao

BnO
@/OBM%

OH -
OH 0.0
sl s °
HQ o
O "oH W X
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Figura 1: Principais formas de obtengao da celulose.

Como se nota na Figura 1, além das plantas, certas bactérias, algas e fungos
também produzem celulose. Devido as suas estruturas supramoleculares especificas,
estas formas de celulose sao frequentemente usadas como substancias molde para
posterior pesquisa em aspectos estruturais, cristalinidade e reatividade, assim como no
desenvolvimento de novos materiais e biomateriais. Assim, a biosintese da celulose
tem sido investigada com detalhes por muitas décadas [°,°]. Portanto, € conhecido que a

biossintese da celulose tem sido parte do ciclo de vida de cianobactérias por mais de
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3,5 bilhdes de anos. A sintese de celulose in vitro deve ser adicionalmente destacada
com importante desenvolvimento na atualidade ["].

O primeiro relato da formacéo de celulose catalisado por celulase foi baseado no
fluoreto de celobiosil [¥] e a primeira quimiosintese foi realizada através da
polimerizagao de D-glucose substituidas e com anéis abertos “coroados” seguido por
desprotecao [7].

A polpa de madeira continua sendo a mais importante fonte de matéria prima na
producdo de celulose, a qual grande parte sera destinada a producao de papel e
papeldao. Aproximadamente 2% da celulose produzida, que corresponde a 3,2
toneladas, foram usadas na produgao de fibras e filmes de celulose regenerada, assim
como na sintese de um grande numero de ésteres e éteres. Tais derivados de celulose,
produzidos em escala industrial encontram-se listados na Tabela 1. Como mostram os
Esquemas 1 e 2, sdo usados em cobrimentos, laminados, filmes épticos e meios de
adsorcao, bem como em aditivos em materiais de constru¢do e bricolagem, produtos

farmacéuticos, alimenticios e cosméticos.

Tabela 1: Exemplos de ésteres e éteres de celulose produzidos comercialmente.

Producgao Grupo Grau de

Produto X ; o Solubilidade
anual / t/ano funcional funcionalizacio
0,6-0,9 Agua,
12-18 2 metox
Acetato 900.000 -C(O)CHjs :
22-27 Acetona,
2,8-3,0 Cloroférmio
Acetona
_ -C(O)CHs 2,4 Acetato de
acetopropionato - Etila
-C(O)CH.CH3s 0,2
_ -C(O)CHjs 0,2 Acetona
Acetobutirato - C(O)(CH,),CHs 27 Dég,%t;t:n
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Etanol
Metanol
1,8-2,0 acetona,
Nitrato 200.000 -NO, metil-etil
cetona
20-23
NaOH
Xantato 3.200.000 -C(S)SNa 0,5-0,6 Aguaso
0,4-2,6 NaOH 4%
Metil 150.000 -CH, 1.3-2.6 é‘\glua fria
olventes
25-30 organicos
Carboximetil 300.000 -CH,COONa 0,5-2,9 Agua
. 0,5-0,7 NaOH 4%
Etil 4.000 -CH2CH3 0,8 — 1’7 Agua fria
Hidroxietil 50.000 CH,CH,OH 01-05 NaOH 4%
idroxieti ) -CH.CH; 06-15 agua
cel-O-NO,
Nitrato
HNO3
H,SOy4
H-0
OH
ﬁ NaOH o NaOH
CSZ 803
- +
ce)l(— Ot- C- St Na ~ HO Oj\ —> cel-0-SO3Na*
antogenato OH n Sulfato
cel - OH
l (R-CO),0
?
cel-0-C-R

Esquema 1: Reagdes para obtengao dos principais ésteres comerciais. R = CHz, CH»,-CH3 e (CH.).CHs.
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cel-O-CHj;
Metil
NaOH
H3CCl
NeOH on
ﬁCN 0] NaOH + cel-0-CH,-COO'Na*
cel-O-(CHy),-CN _ o CI-CH,-COO'Na 2
. . HO —— > Carboximetil
Cianoetil OH N
cel - OH
R | NaOH
N/
O
R oH
ceI—O—@HZ—CH—O}CHZ-CH—R
m -1

Esquema 2: Reacgdes para obtencao dos principais éteres comerciais. R = H (hidroximetil), CHs
(hidroxipropil) em =1, 2, 3...

No campo das fibras sintéticas, o processo Lyocell foi um marco industrial como
processo ambientalmente seguro alternativo na produgdo de viscose ['°]. Numerosas
novas aplicagdes da celulose mostram vantagens das suas biocompatibilidade e
quiralidade como na imobilizagdo de proteinas ['"], anticorpos ['?], na separagdo de
moléculas enantioméricas ["*] assim como na formagdo de misturas entre polimeros
sintéticos e biopolimeros [*]

A fusdo de ambas a Quimica de polimeros e de carboidratos em uma
macromolécula composta por unidades de glicose repetidas gera surpreendente
especificidade impressionantes e diferentes arquiteturas, reatividades e fungbes. Em
contraste aos carboidratos de baixa massa molar, as reacdes e propriedades sao
determinadas por reacdes cruzadas, comprimento de cadeias, distribuicdo de
comprimentos de cadeias e pela distribuicdo dos grupos funcionais nas unidades que
se repetem ao longo da cadeia do polimero.

A celulose difere-se dos polimeros sintéticos em virtude de sua
polifuncionalidade distinta, sua alta robustez das cadeias, e por sua sensibilidade frente
as hidrolises e oxidagdo dos grupos acetais, que determinam sua quimica e sua
manipulacgao [4].
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A elucidagao da estrutura polimérica da celulose deu-se pelo trabalho pioneiro de
Hermann Staudinger [4]. Através de acetilagdo e desacetilagéo, ele reconheceu que as
estruturas n&o consistiam meramente de uma agregacdo de unidade D-glicose. Ao
invés, as unidades glicosidicas foram descobertas por estarem ligadas uma a outra
covalentemente formando longas cadeias moleculares. Dai por diante, com a pesquisa
de Staudinger com outras cadeias moleculares, marcou a descoberta do estado
polimérico de moléculas e das reacdes correspondentes, que sdo unicas aos polimeros
e representam a origem da ciéncia dos polimeros.

A Figura 2 mostra a estrutura molecular da celulose como um carboidrato
polimérico gerado pela repeticdo B-D-glucopiranose, as quais estdo covalentemente
ligadas através de fungdes acetais entre o grupo OH equatorial do atomo de carbono-4
(C4) e o atomo de carbono-1 (C1), dai a denominagcédo [(-1,4-glucano, que é, em
principio, a maneira na qual a celulose é biogeneticamente formada. Como resultado, a
celulose € um polimero extenso de cadeia linear com um grande numero de grupos
hidroxila, sendo trés por unidade anidroglucose — AGU, molécula enumerada entre
colchetes na Figura 2, presentes numa conformagao termodinamicamente preferida,

4C1 — ligagao entre o carbono 4 e o carbono 1.

OH
HO OH o HO OH
HO\%O o 0
o HO oH o
OH OH
Figura 2: Estrutura molecular da celulose com grau de polimerizagéo (DP) n.

Para acomodar os angulos de ligacao preferidos pelos grupos acetais em pontes
de oxigénio, todo segundo anel AGU é rodado em 180° no plano. Dessa forma, duas
unidades estruturais adjacentes definem o dissacarideo celobiose.

O comprimento da cadeia de celulose, expresso em numero de constituintes
AGU, com grau de polimerizagdo (DP), varia com a origem e com o tratamento da
mateéria prima. No caso da polpa de madeira, os valores sao geralmente de 300 a 1700.
No caso do algodao e outras plantas fibrosas os valores de DP estdo na faixa de 800-
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10.000, dependendo do tratamento; valores similares de DP s&o observados em
celulose bacteriana. As fibras regeneradas de celulose contém de 250 a 500 unidades
por cadeia. Através de hidrélises catalisadas por acido ou pela celulase, a celulose
pode ser quantitativamente decomposta em unidades D-glucose.

A degradacédo parcial das cadeias produz celulose pulverizada, substrato da
celulose do tipo microcristalina com valores de DP entre 150 e 300. ['°]. Um glucano B-
1,4 com a repeticdo de 20 a 30 unidades oferece todas as propriedades da celulose ['9].

A celulose microcristalina (CMC) é uma celulose purificada e parcialmente
despolimerizada, preparada pelo tratamento de celulose de alta qualidade com acido
cloridrico a ponto de diminuir o grau de polimerizagdo. Representa um novo estado
fisico de celulose comercial. A CMC se apresenta na forma de pé cristalino, branco e
sem cheiro. Consiste de particulas escorregadias e nao fibrosas que podem ser
comprimidas a formar pastilhas, as quais se desintegram rapidamente em agua. Em
suspensdes aquosas coloidais, as particulas apresentam textura suave, lembrando
manteiga descorada e propriedades pseudo-plasticas, incluindo viscosidade estavel,
além de uma ampla faixa de temperatura. A CMC ¢ insoluvel em agua, em meios
acidos ou basicos e em solventes organicos comuns.

Na industria farmacéutica, a CMC é usada como agente de empastilhamento,
devido sua estabilidade frente a maioria dos farmacos, garantindo a rapida entrega do
farmaco. Quando apropriadamente dispersa em agua forma géis coloidais estaveis bem
como dispersdes. E ainda utilizada na preparacdo de suspensdes solidas e cremosas
em produtos farmacéuticos e cosméticos. Na industria alimenticia, € utilizada na
preparagao de sorvetes lights, condimentos, e produtos como maionese. Ndo obstante,
€ empregada como estabilizante em “espumas”, comestiveis ou ndo, sobremesas com
baixo teor de gordura e 6leo. E amplamente utilizada em agentes para dietas por ser
n&o-caldrico e ndo-nutritivo ['7].

A cadeia da celulose consiste de uma terminagdo de uma unidade D-glucose
com um grupo OH original C4 (terminacao nao-redutora), ver numeragao na Figura 2, a
outra terminacgao é finalizada com um grupo OH original C1, o qual estd em equilibrio
com a estrutura de aldeido (terminagao redutora). A celulose técnica, como a polpa de

madeira branqueada, contém grupos carbonilico e carboxilicos adicionais como
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resultado do processo de isolamento e purificagdo, mostrando importante fungao no
processamento da celulose [4].

A estrutura molecular confere a celulose propriedades como: hidrofilia,
quiralidade, degradabilidade e ampla variabilidade quimica iniciada pela alta reatividade
dos grupos OH. E também base para extensa rede de ligagbes de hidrogénio,
conferindo a celulose muitas estruturas e morfologias parcialmente cristalinas. As
propriedades sdo, entretanto, determinadas por uma ordem hierarquica definida pelas
estrutura e organizacao supramoleculares.

A estrutura hierarquica da celulose, formada pelas redes de ligacbes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas, como mostrado na Figura 3, tem sido tema de
intensa pesquisa por mais de 100 anos, marcado com muita controvérsia sobre os
resultados e iluminando novas perspectivas ['%,"°]. O progresso esteve ligado a
introducao e continuo desenvolvimento de métodos de analise de estrutura, tais como
difragcdo de raios X, microscopia eletrbnica, espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de *C de alta resolugéo para sdlidos e andlise de difragdo de néutrons. Uma
analise detalhada e a modelagem de varios niveis de estruturas da celulose € essencial
para procedimentos de reacdes sintéticas e para o controle da estrutura formada, além
das propriedades dos produtos quimicos baseados em celulose, celuldsicos feitos pelo
homem.

Conforme mostrado na Figura 2, os grupos hidroxila da celulose 3-1,4-glucano
estdo dispostos nas posi¢cdes C2 (carbono 2) e C3 (carbono 3), que sdo secundarios e
equatoriais assim como C6 (primario). O grupo lateral -CH,OH esta arranjado em uma
posicao trans-gauche (tg) relativa as ligagbes O5 — C5 (O5 = oxigénio do anel pirano) e
C4 — C5. Como resultado da estrutura supramolecular da celulose, o estado sélido é

representado por areas de ambas, alta ordem (cristalina) e baixa ordem (amorfa).
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Figura 3: Provaveis ligagdes de hidrogénio intra- e intermoleculares nas cadeias de celulose.

Numa primeira aproximacao, a estrutura do cristal da celulose (celulose 1)
determinada por difracdo de raios X pode ser descrita por uma unidade de cela
monoclinica, o qual contém duas cadeias de celulose em orientagdo paralela com duas
torcbes no eixo [*]. Em 1980, a espectroscopia RMN C CP/MAS foi usada na
descoberta de que a celulose natural apresentar duas modificagcdes diferentes para a
forma cristalina | (la e 1), as quais podem ser encontradas ao longo uma da outra; a
razao la/IB depende da origem da celulose. As investigacdbes com difracdo de
microfeixe de elétrons e com difracdo combinada de raios X e néutrons revelou as
correspondentes estruturas cristalinas apresentando unidades de cela ftriclinica (la) e
monoclinica (I8). Uma representagdo esquematica da estrutura do cristal I € mostrada
na Figura 4. Na parte b, pela visdo lateral do centro das cadeias da cela unitaria, s&o
reveladas duas fortes ligacdes de hidrogénio intramoleculares [4].

Notavelmente, um dos mais recentes relatos sobre a estrutura I descreve
diferentes conformagdes para as cadeias vizinhas, assim como, diferentes sistemas de
ligacdes de hidrogénio dentro de camadas moleculares vizinhas [?'].

Deixando de lado a forma menos estavel termodinamicamente, a celulose |, a
celulose pode ocorrer ainda em outras estruturas cristalinas (celulose I, Il e 1V), das
quais a celulose Il (Figura 4) é a estrutura mais estavel e de maior relevancia técnica. A
celulose Il pode ser formada a partir do tratamento da celulose | com hidroxido de sddio
aquoso (mercerizagdo) ou pela dissolugdo da celulose e subsequente
precipitagdo/regeneragao, como é feito para a formagao de filmes de fibras.
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cellulose Iy cellulose

Figura 4: Estruturas dos cristais de celulose Ip e celulose II: a) projegédo da cela unitaria ao longo do

plano a-b; b) projegéo da cela unitaria paralela ao plano 100 (celulose |) e ao plano 010 (celulose II).

A estrutura monoclinica cristalina [*?] com duas cadeias antiparalelas na cela unitaria é
caracterizada pela especifica geometria da cela unitaria com especifica geometria de
cela unitaria com um sistema de ligagbes de hidrogénio (ligacbes-H) modificado. A
alcalinizacdo da celulose € de importancia consideravel na produ¢ado de celulose em
escala industrial como método para se aumentar a reatividade (ativagdo) das
subsequentes reagdes, assim como para a mercerizagao do algodao. Dependendo da
concentracdo da solucdo de lixivia, da temperatura, e do carregamento, é possivel
converter celulose | em varias outras formas alcalinas cristalinas, cada uma com uma
estrutura cristalina diferente [*’]. Todas as formas serdo convertidas entdo em hidrato de

celulose cristalino (celulose aquosa) durante a lavagem e a celulose Il através da
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secagem. Ainda ndo se entende como o arranjo das cadeias paralelas da celulose |
sofre transigdo ao arranjo antiparalelo da celulose I, sem uma dispersao intermediaria
das moléculas de celulose. Hoje ainda ha poucos relatos sobre estrutura n&o cristalina
aleatodria dos segmentos de cadeia da celulose [4]

A insolubilidade da celulose em agua e na maioria dos outros solventes
organicos devido a sua estrutura supramolecular é a razéo por detras do fato que todos
os produtos comercialmente disponiveis sdo geralmente produzidos por reagdes de
celulose no estado sdélido ou mais ou menos dissolvido (reagdes heterogéneas) [%].

Devido as unidades que se repetem terem trés grupos hidroxilas disponiveis para
reagir e a estabilidade dos grupos acetais formadores da cadeia ser limitada frente a
varios reagentes, questdes adicionais surgem quanto a distribuicdo dos substituintes no
produto e sobre a degradacgao da cadeia durante a sintese [4].

No caso de reagdes heterogéneas, a acessibilidade e reatividade dos grupos OH
sdo claramente determinadas pela etapa de ativagao por ruptura das ligagbes-H [24] e
pela interagdo com o meio reacional (molhamento) [24]. Assim, a transferéncia linear de
reacdes tipicamente organicas a celulose nem sempre ¢é faciimente realizada.
Entretanto, o controle da ativagéo da celulose e do tipo de reacédo heterogénea, permite
uma sintese efetiva de produtos de celulose com desejavel grau de reagcéo, modelos de
substituicdo reprodutiveis, e propriedades fixadas em ambas escalas laboratorial e
industrial. Ha em aberto importantes aspectos quanto ao procedimento de sintese que
ainda sao parcialmente compreendidos. Portanto, nas sinteses com celulose
experiéncia e perspicacia sao ainda requisitos de grande valia.

Através do uso de solventes especificos que rompem as ligagées-H e assim
dissolvem os adutos formados, a influéncia da estrutura supramolecular da celulose no
procedimento reacional é eliminado quase completamente. Neste contexto, LiCl em
N,N-dimetilacetamida é um dos solventes mais eficazes na dissolugao da celulose para
sinteses organicas, assim como para propostas analiticas, a estrutura desse meio
binario, o mecanismo de dissolugao, a influéncia da agua na atividade de dissolugéo e o
estado de dissolugdo da celulose foram investigados com detalhes [*°].

Ha pouco tempo vem sendo demonstrado que o fluoreto de tetrabutilamonio
trinidratado em dimetilsulfoxido (TBAF/DMSO) efetivamente dissolve a celulose e é
muito utilizado em sinteses homogéneas [*].
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Nos ultimos 20 anos, novos tipos de derivados de celulose tém sido sintetizados
e o conhecimento dos mecanismos das reagdes, controle da reacgao, relacao
propriedade-estrutura como solubilidade, formacdo de filmes e membranas,
estabilidade, e analise das estruturas tém aumentado [24]. Até agora, nao foi possivel
transferir as reagées homogéneas para escala industrial devido a manipulagao do meio
aprotico dipolar e serem obstaculos os componentes salinos.

E claro, que derivados de celulose sollveis parcialmente substituidos s&o
também bons substratos para reagdes sob condicbes homogéneas [4]

Os éteres de celulose tém se mostrado uteis como intermediarios e como grupos
protetores regiosseletivos [*,28,%].

A degradagao limitada da cadeia pode ser aceita em muitas reag¢des da celulose
sem a perda das propriedades dos produtos, se ndo sdo obtidos o comprimento da
cadeia, além da faixa de convergéncia dos parametros do material. A transformacgao da
celulose com fenilisocianato e com agentes sililantes ocorre sem degradacéo da cadeia
polimérica [4].

Dentre as vigentes linhas de pesquisa incluem derivados de celulose
especificamente modificados para aplicagdo em enantioseletividade cromatografica [*°]
e biomateriais [*'], como sdo os novos tipos de produtos de celulose produzidos por
acilise e retrossintese [*?]. Existem relatos sobre a mudanga da estrutura e modificagao
da celulose em sais fusiveis/ibnico a baixas temperaturas [*], andlise da estrutura da
celulose e dos derivados substituidos da celulose [**,*] e a determinagdo das dindmicas
do polimero de derivados de celulose em solucdo por espectroscopia de relaxagao
dielétrica [*]. As propriedades viscoelasticas e reoodpticas dos derivados de celulose
soluveis definidas tém sido investigadas em agua e sua degradacao sob ultrasson em
unidades menores com massas molares bem definidas [*'].

O problema imposto sobre seletividade de reacdées em OH especificos sempre
foi e ainda é um problema na quimica de polissacarideos, contudo vem sendo também
alvo de estudos [*].

A diferengca na reatividade entre os grupos hidroxila primario no C6, sao
altamente acessiveis e grupos hidroxilas secundarios no C2, mais acidos e proximos a
funcbes acetais, é explorada para reacdes seletivas da celulose, mas é obscurecida

pelas redes de ligagdes-H. Ainda, as AGUs podem ser ativadas ao longo das cadeias
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de celulose de modo a favorecer reagdes preferencialmente em certos segmentos da
cadeia (“microestruturas reativas”). Em escala laboratorial, as sinteses regiosseletivas
dos produtos celulésicos sdo particularmente sucedidas com a técnica de grupos
protetores e com seletivo envolvimento dos grupos OH nos estados de solvatagao e
ativacdo discretos, por especificas reagbes por transformagdes enzimaticas dos
derivados de celulose e pela sintese quimica com glucose funcionalizada como material
de partida.

Os derivados de celulose altamente funcionalizados s&o importantes nao
somente para comparagdo com celuloses modificados estatisticamente, mas séao
particularmente importantes como produtos com novas propriedades e aplicagées. Sua
importancia também é salientada quanto as questdes que permanecem abertas sobre a
estrutura dos derivados de celulose em solugcéo e para o estabelecimento de novas
arquiteturas supramoleculares.

Durante a década passada, os sulfatos de celulose foram intensamente
investigados [24]. Como seus sais de sédio sdo soluveis em agua e oferecem
excelentes propriedades reoldgicas e na formagao de géis, os quais tém aumentado
sua importancia quanto a formacdo de materiais na forma de filmes, polieletrélitos
aniénicos e polimeros biologicamente ativos. Uma prioridade destes produtos tem sido
em sinteses de sulfatos de celulose com distribui¢do regiosseletiva dos substituintes, o
que é possivel pela sulfonacao de ésteres de celulose e intermediarios éteres, incluindo
grupos protetores [4,%°,%°].

Em vista do comportamento termoplastico e da auto-montagem, tém sido
sistematicamente estudados os ésteres de celulose de acidos carboxilicos de cadeia
longa [4,*']. Neste contexto compdsitos e nanocompdsitos de celulose e seus derivados
com lignina [**] assim como arquiteturas supramoleculares desempenham importante
funcdo como materiais substitutos aos compdsitos naturais como a madeira [4,41]. Os
ésteres de celulose alifaticos, aromaticos e funcionalizados com acidos carboxilicos
podem ser obtidos com alto grau de funcionalizagao e propriedades interessantes como
bioatividade e comportamentos térmico e de dissolugdo [*3,4].

A silanizagao dos grupos préticos polares tais como os OH levam a sililésteres
que sao caracterizados pelo aumento acentuado na estabilidade térmica,
comportamento lipofilico e falta de ligagdes-H. A silanizacdo da celulose tem sido
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estudada ha quase 50 anos [*]. Durante a ultima década, foram encontradas novas
rotas de silanizacido e a arquitetagdo de novas supraestruturas além da demonstracao

de que a silanizagdo e a dessilanizagdo ndo comprometem a cadeia polimérica [24,%6,*"]

O termo aminocelulose se refere aos derivados amino-desoxi que possuem a
funcdo nitrogenada diretamente ligada ao esqueleto da celulose, em contraste com os
ésteres aminoacidos e os éteres aminos. Para este tipo de sintese tém em geral como
material de partida derivados halogenados ou sulfonados [,%°,%].

Com o intuito em proteger materiais como plasticos, metais, madeira, papel e
couro, pode-se recobri-los com polimeros. Nessa dire¢ao, o acetato (CA), o proprionato
acetato (CAP) e o butirato acetato de celuloses (CAB) sdo os mais importantes ésteres
classicos utilizados na industria de cobrimento (com uso de solventes).

A diminuicdo na quantidade de solventes organicos utilizados em sistemas de
cobrimento tem sido buscada, surgindo os cobrimentos com altos teores de sélidos,
cobrimentos com base em &agua, cobrimentos por sdélidos pulverizados e polimeros
curados por radiagao como elementos chave das novas tecnologias.

Varios conceitos foram buscados no desenvolvimento de cobrimento por ésteres
de celulose tendo agua como solvente. Notaveis exemplos incluem a introdugdo de
grupos carboxilicos por enxerto de copolimerizagdo radicalar [24], acilagdo com
anidridos de diacidos carboxilicos [42,°'] e a esterificagcdo da carboximetilcelulose.
Como as estruturas complexas dos produtos comerciais, em muitos casos, nao podem
ser caracterizadas completamente, os grupos funcionais séo listados sem informagéao
sobre sua distribuicdo ao longo da cadeia polimérica. Os valores dos graus de
substituicdo (DS) dos varios residuos sdo usados para descricdo dos produtos. Um
succinato butirato acetato de celulose é caracterizado por DSacetate = 0,09, DSputirate =
1,94, DSon = 0,58 € DSsuccinato = 0,38, por exemplo [*7].

Atualmente, os ésteres de celulose sdo usados em todas as técnicas de
separacao. Suas aplicagcbes concernem fornecimento de agua, processamento de
alimentos e bebidas assim como aplicagdes na medicina e em pesquisas biologicas.
Cobrem toda gama de filtracdo desde a filtragcdo de particulas, microparticulas e

ultrafiltracdo até nano e hiperfiltragdo (osmose reversa). Os superabsorventes também
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sdo uma forma de meio de adsor¢gao no mais amplo sentido, caracterizado pelo seu alto
poder de inchamento e capacidade de retengdo de agua e insolubilidade [*3].

Durante os processos de modificagado da celulose, a agua residual, o oxigénio, as
altas temperaturas e pressdes podem dar origem a processos de degradacado da
celulose via reagdes radicalares em cadeia, catalisadas ou ndo. A Figura 5 mostra as

possiveis reagdes [*].

RH+0, ——R+HC,
RH — R+ H

H*+ 02 — HOCQ
H+HO0 —— HO+ H,
HO.Q + RH —_—> R.'l' H202
R+0, <—>ROC

RH + ROO*—— R*+ ROOH
ROOH ——> RC+HC
RH+HO® —— R+H,0
H,0, —>2HO'

Figura 5: Possiveis reacdes radicalares em sinteses de derivados de celulose.

No ramo das industrias farmacéutica, alimenticia e de cosméticos, a carboximetil
celulose é usada como estabilizante em bebidas. Nos laticinios € usada para aumentar
a textura, a consisténcia e a qualidade de estocagem assegurando que os soélidos
adicionados sejam mantidos em suspensao [4].

Dizer qual solvente sera escolhido a realizacdo de um trabalho eficaz e
economicamente viavel, geralmente €& possivel escolhendo dentre pequena lista dos
solventes que funcionardo sem requerer um grande trabalho experimental provido de
livros-referéncias, mostrando as propriedades dos solventes comumente usados.
Quase sempre a escolha tendera a um solvente que ja esteja sendo usado no local, ou
a um que o pesquisador tenha experiéncia. Hoje, entretanto, ha outros critérios além da
dissolucdo e volatilidade que devem ser considerados. Os regulamentos cobrem a
exposicao dos trabalhadores e usuarios aos vapores do solvente, se comparado ao

passado.
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Os efeitos dos solventes, em alto ou baixo nivel na atmosfera, pelas reagbes que
nesta podem provocar, hoje sédo inaceitaveis; embora ndo seja visivel pelo publico em
geral que os solventes contribuam em grande parte para os compostos organicos
volateis (VOC) em paises industriais, tanto quanto o simples uso nos transportes. Isso
tem uma influéncia significativa na escolha do solvente, desde que evapore durante
operagdes industriais tendo também de ser recapturado ou destruido antes que chegue
inalterado na atmosfera. Em termos econdémicos, a escolha por um solvente caro, mas
que pode ser usado muitas vezes, ao invés de um solvente barato que pode ser usado
uma unica vez, é possivel devido a possibilidade de purificagdo e reciclagem deste
solvente mais caro. Um solvente de baixo custo pode ser dificil de ser destruido por
incineracao de forma ambientalmente aceitavel, talvez devido a presenca de moléculas
componentes como cloro, nitrogénio ou enxofre nas moléculas, dai um gasto adicional
€ envolvido quando se fizer necessario dispd-los como residuos.

Um outro fator de importancia consideravel € a necessidade de se evitar
mudancas de solventes em um processo. Isso até mesmo aplica aos primordios
estagios do desenvolvimento de produtos desde a tentacédo de se escolher um solvente
que se apresente bem em escala laboratorial. Quando no desenvolvimento em
laboratério, toxicidade, perigos ambientais e quaisquer fatores econdémicos nao sao
considerados em detalhes, a aplicagdo em escala industrial de um solvente por outro &
visto como grande empecilho.

Uma vez iniciada a producéo e dificeis negociagées com os corpos reguladores,
que em geral precisam reaprovar uma mudanga no processo, uma mudanga de
solvente, por exemplo, € quase impossivel.

Todas estas consideragdes fazem com que a escolha 6tima por um solvente seja
a chave de um processo que requeira um solvente. Felizmente, muitas informagdes
estdo disponiveis na literatura concernindo propriedades de antigos solventes, como
benzeno e tetracloreto de carbono, e dos solventes mais atuais, como o tetraidrofurano

e a dimetilacetamida [*].

E quando o uso de solventes ndo é de suma importancia?
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As uvas amassadas fornecem o vinho pela fermentagdo, mas as passas nao
resultam em vinho. Entretanto, o leite azeda e pode-se fazer o queijo, enquanto que o
leite em pd pode ser mantido inalterado. Similarmente a carne quando seca pode ser
estocada por um longo tempo, ao passo que a carne nao-seca apodrece rapidamente.

Pela observagcdo desses fenbmenos, pode-se notar que a conversdo de um
material em outro ocorre no estado liquido, mas ndo no estado sdlido.

Um dos mais famosos filésofos da Grécia antiga, Aristételes, resumiu estas
observacgdes concluindo “No Coopora nisi Fluida”, que significa “Nao ocorrem reacgdes
na auséncia de solvente”. Tais filosofos tiveram grande influéncia na evolugdo das
ciéncias modernas européias, e isso prové uma razao histérica para a maioria das
reacgdes organicas serem estudadas em solucéo [56].

Nao obstante, € notavel que os quimicos ainda realizem suas reagbes em
solucdo, até mesmo quando um motivo especial para o uso de solventes n&o seja
encontrado.

Muitas reacdes ocorrem eficientemente no estado sélido. Na verdade, em muitos
casos, reacdes organicas no estado soélido ocorrem mais eficientemente no estado
solido e muito mais seletivamente que quando em solucéo.

Além do mais, reagdes no estado soélido, ou reagdes sem solventes, tém muitas
vantagens: poluicdo reduzida, baixos custos e simplicidade no processamento e
manipulacao. Estes fatores sao especialmente importantes na industria.

Quando grande seletividade for requerida em reagcbes no estado solido, as
técnicas quimicas de “hospede-hospedeiro” podem ser aplicadas eficazmente.

As reacdes sem solventes na presenca de aquecimento sdo importantes para
processos sintéticos praticos na industria. A ocorréncia de reacdes eficientes no estado
solido mostra que as moléculas reagindo s&o capazes de se movimentarem no estado
solido. De fato, as reagdes no estado solido podem ser facilmente obtidas
simplesmente pela mistura e moagem dos reagentes [*]. Um exemplo de reagdo no

estado solido esta apresentado na Tabela 2.

Tabela 2: Produtos obtidos pela oxidagado de Baeyer-Villiger no estado solido e em CHCls.
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Eendimento

Estado solido CHCl,

(9]
B A B Bu! 95 94
u4<_\: A min [140}(
mco—@—m 5 dias MeCOO—(  )—Br 64 50

Cetona Tempo de reaciio Froduto

PhCOCH,Ph 24 h PhCOOCH,Ph 97 46
PhCOPh 24 h PhCOOPh 35 12
PhCO —@—Me 24 PhCOO Me 50 12
Me
Me PhCOO—G, 4
o : 39
PhO N ,f’r 4 dias Me 1:1 6
PhOCO

A adsorgdo € a incorporacdo de uma espécie, também denominada de
adsorbato, o qual se fixa a uma superficie com fungao adsorvente. Os processos de
adsorcdo podem ser classificados de acordo com as fases que constituem a interface:
liquido/gas, solido/gas, solido/liquido e liquido/liquido. De acordo com os tipos de
interagcbes que acontecem na superficie tem-se os processos fisicos (fisissor¢éo),
quimicos (quimissorcao) e os de troca idnica [*'].

A adsorcdo quimica é caracterizada pela associagdo quimica entre ions ou
moléculas em fase sélida, contendo grupos que possuam atomos coordenantes como
nitrogénio, oxigénio ou enxofre e cations metalicos em solugdes aquosas e nao

aquosas [*%,°°]. Estas interagbes estdo associadas a formacdo de complexos
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envolvendo os centros basicos coordenantes e os cations metalicos que atuam como
acidos.

A adsor¢do pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas de
adsorgcdo, as quais sdo equagdes matematicas empregadas para se descrever a
adsorgao de solutos por solidos, a temperaturas constantes. A adsor¢cao mostra a
quantidade de um determinado soluto adsorvido por uma superficie adsorvente, em
funcdo da concentragao de equilibrio do soluto. A técnica usada para gerar os dados de
adsorgao € simples, pois uma quantidade conhecida do soluto € adicionada ao sistema
contendo uma quantidade conhecida de adsorvente. Admite-se que a diferenga entre a
quantidade adicionada e a remanescente na solucdo encontra-se adsorvida na
superficie do adsorvente [*].

Considerando-se Cs a concentragdo de equilibrio em solugdo (mmol dm?) e Nt a
quantidade de material adsorvido (mmol g™ de adsorvente), os graficos de Ns em fungao
de Cs sdo as isotermas e podem apresentar-se de varias formas, fornecendo
informagdes importantes sobre 0 mecanismo de adsor¢do. Elas mostram a relagdo de
equilibrio entre a concentragao na fase fluida (solugéo) e a concentragao nas particulas
adsorventes, a temperatura constante [60].

As isotermas podem ser representadas por equacdes que relacionam
diretamente a quantidade de soluto adsorvida em fungdo da concentracao de equilibrio
do soluto e as mais utilizadas na modelagem da adsorgao s&do: Langmuir, Freundlich e
Brunauer, Emmett, Teller (BET) [*].

No presente trabalho empregou-se o modelo de Langmuir para ajustar os dados
experimentais.

Este € o modelo mais simples das isotermas de adsorc¢ao. A teoria de Langmuir
foi inicialmente utilizada para descrever a adsor¢cdo de gases por solidos [57],
considerando:

e as moléculas sao adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em sitios

definidos;

e a adsorgdo ocorre em monocamada em superficie homogénea e se torna

maxima quando uma camada monomolecular cobre totalmente a superficie
do adsorvente;

e cada sitio pode acomodar exclusivamente uma entidade adsorvida;
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e a energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da superficie
e nao depende da presenga ou auséncia de outras entidades adsorvidas nos
sitios vizinhos, ou seja, apresenta interagdo desprezivel entre as moléculas
adsorvidas.

A equacéao de Lagmuir esta representada na equagao 1:

bN.Cs (1)

Nf = -
1+ bCs

em que Nt corresponde a quantidade de soluto adsorvida por massa de adsorvente; Cs
concentracado de equilibrio do soluto; b € uma constante de equilibrio e esta relacionada
com a energia livre de adsor¢ao, que corresponde a afinidade entre a superficie do
adsorvente e o soluto; Ns € uma constante que representa a cobertura do adsorbato em
uma monocamada, ou seja, a maxima adsorgao possivel, quantidade maxima de soluto
que pode ser adsorvida.

Os parametros b e Ns sdo déterminados a partir de dados experimentais. E feito
um ajuste dos dados a equagao modificada de Langmuir, a partir da qual se pode obter
a linearizacao da curva, equagao 2:
Cs_ GCs + 1 (2)
Ns Ns bNs

Caso o sistema obedeca ao modelo da isoterma de Langmuir, o grafico de C4/Ns
em fungado de C; fornecera uma reta. Assim, o grafico linear de C</N; em funcéo de Cs
confirma a validade do modelo de Langmuir para o processo.

Como o modelo para a isoterma de Langmuir & bastante tedrico e envolve um
conjunto de sitios de adsorgao uniformes, em vista da nao uniformidade das superficies
reais, muitos casos de adsor¢gao nao se ajustam a esta isoterma. Assim, a isoterma
falha devido a heterogeneidade da superficie. Na adsor¢géo quimica, em muitos casos,
tipos diferentes de centros ativos tém diferentes capacidades de adsor¢cdo para um
determinado composto. Em outros casos, a adsor¢gao ocorre apenas em centros

especificos, sendo o restante do material diferente.
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Assim, a heterogeneidade e a interacao superficial sdo fatores de importancia
consideravel na quimica de superficie e, portanto, somente a experiéncia podera dizer
se um sistema se ajusta ao modelo proposto por Langmuir. Apesar de todas estas
limitacbes, a equacdo de Langmuir se ajusta, razoavelmente bem, aos dados
experimentais de muitos sistemas [60,%2,%% 64,%°].

A calorimetria € uma ferramenta fundamental para o conhecimento da
termodinamica quimica. Muitas propriedades termodinamicas das solugdes liquidas de
eletrdlitos e de ndo eletrolitos sdo obtidas através de titulagdes calorimétricas [60,61]. A
técnica € também apropriada para se estudar os efeitos interativos que ocorrem na
interface solido/liquido.

Varios trabalhos de adsorcdo tém sido realizados utilizando métodos
calorimétricos [%¢,5"]. Porém, poucos trabalhos estdo disponiveis na literatura a cerca de
parametros termodindmicos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. A
interpretacdo desses dados de interacdo que ocorrem na interface sélido/liquido, que
caracteriza o sistema héterogéneo, € complexo, pois varios processos fisicos e
quimicos contribuem para a energia de adsorcao. As interagdes que ocorrem entre um
grupo imobilizado e uma espécie em solugdo sado diferentes daquelas que sao
realizadas em solugdo em meio homogéneo. Essas diferengas podem ser atribuidas a
fatores como: efeitos de solvatacao, efeitos de dipolos e impedimento estérico. O efeito
interativo resultante depende da reatividade e da disponibilidade do grupo funcional na
interface, em relacao as espécies presentes em solugao [67].

No presente trabalho explorou-se a sintese de derivados de celulose com
centros ativos com diferentes basicidades. Estes derivados possuem centros
coordenantes distintos, porém oxigenados. As superficies obtidas apresentaram
capacidade de extracdo de metais em solugdo, cujos efeitos interativos foram

monitorados por calorimetria.
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2. OBJETIVO

Os objetivos deste trabalho séo:

a) desenvolver uma nova rota de sintese para modificar celulose com anidridos de
acidos carboxilicos na auséncia de solventes;

b) estudar a capacidade de adsor¢cdo de cobalto e niquel nas trés superficies
sintetizadas pela metodologia sem o uso de solventes;

c) determinar as grandezas termodindmicas da interagdo cation/centro basico na

interface solido/liquido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1Reagentes e Solventes

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados os reagentes: anidrido
succinico (AS) (Aldrich), anidrido maléico (AM) (RP), anidrido ftalico (AF) (RIEDEL),
alcool etilico (Synth), acido cloridrico (Synth), hidroxido de sddio (Nuclear), nitratos de
cobalto e de niquel (Vetec); todos utilizados sem purificagao prévia. A agua destilada foi
utilizada nos experimentos inclusive na batelada, exceto a agua desionizada, usada nos
experimentos calorimétricos.

A celulose utilizada foi microcristalina (Aldrich) (20 micron) a qual foi seca em
estufa a 383 K por 24 h antes de ser usada em cada experimento.

Os solventes N,N-dimetilformamida (DMF) (Synth), N,N-dimetilacetamida (DMA)
(Synth) e piridina (Py) (Synth) foram destilados antes do uso.

O biftalato de potassio (Aldrich) utilizado como padréo primario a padronizagéo
da solugao de NaOH foi seco em estufa a 423 K por 2 h.

3.2 Preparagoes

As solugdes padronizadas de acido cloridrico e hidréoxido de sddio foram feitas
pela simples diluicdo dos reagentes em agua destilada. As solug¢des foram utilizadas
apos preparadas. As padronizagdes foram realizadas como de rotina em um laboratério
[68]_

As solugdes metalicas foram feitas pela diluicdo dos sais metalicos em agua

destilada, para obter a concentracéo desejada.
3.3 Secagem da celulose
A celulose por se tratar de um polissacarideo possui uma enorme quantidade de

grupos hidroxilas formadores de ligacdo de hidrogénio, dai ser um polimero

higroscopico. Disto vem a necessidade em se secar a celulose antes de cada sintese.
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Como exposto anteriormente, a celulose foi seca em estufa a 383 K por 24 h e
entdo estocada em um dessecador com silica gel seca. A partir das curvas
termogravimétricas pode-se afirmar que nenhuma mudanga consideravel ocorre nesta

temperatura, como sera mostrado adiante.

3.4Modificacoes de celulose com solventes

Antes dos estudos de modificagdo da celulose sem o uso de solventes no meio
reacional, foco central deste trabalho, as modificacbes da celulose, com anidrido

maléico, foram realizadas nos solventes: DMF, DMA e Py.

3.4.1 Modificacao de celulose em DMF

Com o intuito em se escolher um solvente para as reagdes, o primeiro solvente a
ser testado foi a N,N-dimetilformamida. A celulose foi deixada sob refluxo em DMF
(TEomr = 426 K) por 24 h. Este tratamento prévio foi realizado devido a possibilidade de
reacao da celulose (|-OH) com a DMF, o que nao aconteceu, mas a Figura 6 mostra
como poderia reagir.

Hs;C /

° >N*C CH3
H3C \ O /
—X— I

O
153°C 24h

Figura 6: Possivel reacdo da celulose com N,N-Dimetilformamida.

Visto que a reagdo nao procedeu, fez-se entdo a modificacdo da celulose com
anidrido maléico nesse solvente.

As quantidades a serem reagidas foram calculadas a partir da consideragéo da
celulose como sendo uma unidade anidroglucano (CsH10Os) de massa molar 162,14 g

mol™. A quantidade de anidrido a ser usada foi calculada em termos da razado molar e
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finalmente a quantidade de solvente empregada foi calculada em termos de
concentragdo, mg de anidrido por cm?® de solvente.

Para a reacao utilizou-se um baldo de reacéo, adaptado a um condensador com
protecdo de umidade, foram adicionados 5,0 g de celulose microcristalina seca (MM =
162,14 g mol”), 87,5 cm® de DMF seca (Cawovr = 70 mg cm?) e 6,128 g de AM (0,060
moles). A mistura foi deixada sob agitagdo mecanica por 24 h a temperatura de
ebulicdo da DMF. Ao final das 24 h de reagao o material preparado foi filtrado, e lavado
com 2 dm® de agua destilada. Em seguida, fez-se uma lavagem do material por um
sistema Sohxlet, tendo etanol como solvente por 72 h, até que ndo houvesse mais
coloragao a ser lixiviada. Secou-se o material em vacuo sob aquecimento de 393 K por
24 h. O material produzido por nesta sintese foi nomeado CelAMDMF. A Figura 7

apresenta a sequéncia de reagao proposta.

O
COOH
OH
°*U
HO m M l
OH Solvente

Figura 7: Esquema da reagéo proposta de modificacao da celulose com AM utilizando solvente.

3.4.2 Modificagao de celulose em DMA e Py

Em um baldo de reagdo foram adicionados 5,0 g de celulose microcristalina
seca, 87,5 cm® de DMA ou Py seca e 6,128 g de AM. A mistura foi deixada sob agitagdo
mecanica por 24 h a temperatura de ebulicdo dos solventes DMA 437 a 438 K e Py 388
K. Ao final das 24 h de reagdo o material preparado foi filtrado, e lavado com 2 dm?® de
agua destilada. Em seguida, fez-se uma limpeza do material por um sistema Sohxlet,
tendo alcool como solvente, por 72 h até que n&o houvesse mais coloracdo a ser
lixiviada. Secou-se o0 material em vacuo sob aquecimento brando a 393 K por 24 h. O
material produzido foi nomeado CelAMDMA e CelAMPYy, respectivamente. A Figura 7
apresenta a reagao proposta.
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3.5 Modificagoes de celulose sem solventes

Os experimentos realizados, para se conseguir modificar a celulose sem o uso de
solventes, foram todos conseguidos da mesma forma, quanto a montagem do
experimento, ou seja, em um banho de areia previamente aquecido a uma temperatura
um pouco acima do ponto de fusdo do anidrido; um baldo de reacido imerso na areia;
um tubo secante de silica gel para se garantir pressdo constante dentro do baldo de

reacao; agitador magnético posto dentro do baldo de reagéo.
3.5.1. Modificagao de celulose com anidrido maléico: sintese de CelAM

O maleato de celulose foi preparado via uma metodologia ainda nao descrita na
literatura. No baldo de reagao, imerso em areia a 388 K, adicionou-se 60 g (razdo molar
anidrido/celulose 10:1) de AM com PF = 324 a 329 K; o sistema foi tampado com a torre
de silica para se evitar hidrélise do anidrido ao acido correspondente, como mostra a
reacao na Figura 8. Aguardou-se a total fusdo do AM e, sob agitacao, adicionou-se 10
g de celulose; fechou-se novamente o baldo com a torre de silica e deixou-se reagir por
18 h.

O
O\ (@) o) HQO HO \)L O:O;
— OH OH
( T, TOA - J

OH

Anidrido Maleico Acido fumarico Acido Maléico

Figura 8: Proposta da reacao de hidrélise do anidrido maléico aos acidos fumarico e maléico.

Ao final das 18 h de reacgédo adicionou-se 50 cm® de DMA a mistura, devido a re-

solidificagdo do anidrido que nao reagiu ao ser resfriado durante a filtragao, filtrou-se a
quente = 373 K; lavou-se entdo o material obtido com 3 dm?® de agua destilada, a fim de
se remover 0 anidrido ndo reagido e o solvente. Lavou-se o material com solugao de

HCI = 0,010 mol dm™, para se garantir a protonacao de todos os grupos acidos. Secou-
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se o material por 24 h a 393 K sob vacuo. Um estudo prévio mostrou desnecessaria a

etapa de lavagem do material em sistema Soxhlet. As provaveis reagdes estao

OH
0
o)
HO
OH "

mostradas na Figura 9.
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Figura 9: Reacgéao da celulose com anidrido maléico.

3.5.2. Modificacao de celulose com anidrido succinico: sintese de CelAS

O succinato de celulose foi preparado via uma rota também nao descrita na
literatura. No baldo de reagao, imerso em areia a 403 K, adicionou-se 31 g (raz&o molar
10:1 anidrido:celulose) de AS com PF de 392 a 393 K; o sistema foi tampado com a
torre de silica para se evitar hidrolise do anidrido a acido succinico, como mostra a
Figura 10. Aguardou-se a total fusdo do AS e, sob agitagcdo, adicionou-se 5 g de
celulose; fechou-se novamente o baldo com a torre de silica e deixou-se reagir por 18
h.
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Figura 10: Reacao de hidrélise do anidrido succinico a acido succinico.

Ao final das 18 h de reacgéo adicionou-se 50 cm® de DMA a mistura, devido a re-
solidificacdo do anidrido nao-reagido ao ser resfriado durante a filtracao, filtrou-se a
quente = 373 K; lavou-se entdo o material obtido com 3 dm? de agua destilada, a fim de
se remover o anidrido em excesso e a DMA. Lavou-se o material com solu¢gdo de HCI
0,010 mol dm™, para se garantir a protonagdo de todos os grupos acidos. Secou-se 0
material por 24 h a 393 K sob vacuo. Um estudo prévio também mostrou desnecessaria
a etapa de lavagem do material em sistema Soxhlet. A Figura 11 mostra a provavel

sequéncia de reacgao.

i
OH /\/\/OH
0§<O>40 O H
O O 0]
Eo O% ———————> HO O}
OH n OH n

Figura 11: Reacao da celulose com anidrido succinico.

3.5.3. Modificagao de celulose com anidrido ftalico: sintese de CelAF

Assim como nas sinteses anteriores, o ftalato de celulose foi também preparado
via uma metodologia n&o descrita na literatura. No baldo de reagao, imerso em areia a
413 K, adicionou-se 47 g (10:1 a razdo molar anidrido:celulose) de AF PF de 404 a 407
K; o sistema foi tampado com a torre de silica para se evitar hidrélise do anidrido a
acido ftalico, como mostra a possivel reagcdo na Figura 12. Aguardou-se a total fusédo
do AF e, sob agitacao, adicionou-se 5 g de celulose; fechou-se novamente o baldo com

a torre de silica e deixou-se reagir por 18 h.
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Figura 12: Reacgao de hidrdlise do anidrido ftalico a acido ftalico.

Ao final das 18 h de reacgdo adicionou-se 50 cm® de DMA a mistura, devido a re-

solidificagdo do anidrido que nao reagiu ao ser resfriado durante a filtragao, filtrou-se a
quente = 373 K; lavou-se entdo o material obtido com 3 cm?® de &gua destilada, a fim de
se remover o anidrido em excesso e a DMA. Lavou-se o material com solugcédo de HCIl =
0,010 mol dm'3, para se garantir a protonacéo de todos os grupos acidos. Secou-se o

material por 24 h a 393 K sob vacuo. Um estudo prévio mostrou desnecessaria a etapa
de lavagem do material em sistema Soxhlet. A Figura 13 mostra a possivel reagéo.

o)
OH {
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Figura 13: Reacao da celulose com anidrido ftalico.

3.6 Caracterizagao

3.6.1 Analise elementar



Dissertagdo de Mestrado Parte Experimental

O grau de funcionalizagdo dos compostos sintetizados foi determinado pelas
mudangas nas propor¢cdes de carbono e hidrogénio entre a celulose pura e os
derivados de celulose. As contaminagdes por solvente podem ser detectados pela
quantidade de nitrogénio, devido a presenca de nitrogénio nos solventes usados nas
sinteses ou nas purificacbes dos materiais. O instrumento utilizado foi o aparelho de

analise elementar modelo 2400, da Perkin Elmer.

3.6.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho dos compostos foram obtidos na faixa
espectral de 4000 a 400 cm™. O método utilizado foi por empastiihamento em KBr, em
um espectrometro Bomem — Hartmann & Braun, série MB, com transformada de

Fourier, com resolugdo de 4 cm™.
3.6.3 Ressonancia magnética nuclear de *C aplicada a sélidos
Os espectros de ressonancia magnética nuclear (RMN) dos ntcleos de *C foram

obtidos no espectréometro Bruker AC300, utilizando as técnicas polarizagao cruzada,
rotagcdo do angulo magico (CP/MAS), com tempo de contato de 3 ms; o tempo de

repeticéo foi de 3 s. A freqUéncia utilizada foi de = 4 KHz e um rotor de 7 mm.

3.6.4 Termogravimetria
As curvas termogravimétricas foram obtidas empregando o aparelho
termogravimétrico, modelo 9900 da DuPont na faixa de temperatura ambiente até 773 K

a uma razao de aquecimento de 0,17 K s ', sob atmosfera de nitrogénio.

3.6.5 Difratometria de raios X
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Os difratogramas de raios X foram obtidos no difratbmetro da Shimadzu modelo
XRD7000. A voltagem utilizada foi de 40 kV, corrente de 30 mA, utilizando a fonte de

radiacdo CuKa (a0 = 154,06 pm) e varredura de 1,4 a 70°.

3.7 Adsorgao

As isotermas de adsorg¢ao de niquel e cobalto em meio aquoso foram obtidas
pelo método de batelada, a partir da agitagdo orbital de aproximadamente 25 mg das
matrizes Cel-AM, Cel-AS e Cel-AF em recipientes plasticos, suspensas em 10,0 cm?® de
solugcdes metalicas de concentragdes crescentes, de 1,0x10* a 1,5x10”" mol dm, a 293
+1 K, por no minimo 3 h; sem ajuste de pH. Em seguida, foram extraidas aliquotas da
solucdo sobrenadante e a quantidade de metal remanescente foi determinada por
espectrometria de emissao oOptica de plasma induzido (ICP-OES) em um aparelho
Perkin-Elmer 3000DV. As quantidades adsorvidas N¢ foram calculadas aplicando a
expressao, N¢s = (Ni — Ns)/m, em que Ni e Ns sdo os numeros de moles de cations no
inicio e no equilibrio, respectivamente; m € a massa do material em gramas. As

isotermas obtidas foram ajustadas ao modelo de Langmuir [61].

3.8 Titulag6es calorimétricas

A titulagdo calorimétrica foi realizada em um calorimetro isotérmico LKB 2277.
A amostra foi inserida no aparelho através de uma torre de titulagdo com temperatura

estabilizada em 298,15 + 0,02 K, por um banho termostatizado. Para cada titulagéo, uma
massa de amostra da celulose modificada quimicamente (CQ) de aproximadamente 20,0
mg foi suspensa em 2,0 cm® de agua desionizada em um vaso de aco inoxidavel e
agitada vigorosamente por uma hélice de ouro. Apds atingir o equilibrio térmico, aliquotas
da solucao de cation metalico foram conduzidas, através de uma canula de ouro ou aco
inoxidavel conectada a uma microseringa, introduzida na torre de titulagdo, ao vaso

calorimétrico. Para cada adi¢cao de solugao, o efeito térmico, devido a titulagéo (3 «Q), foi
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obtido até atingir a saturagao, indicando um efeito térmico constante. Executou-se o
mesmo procedimento ao monitoramento do efeito térmico do experimento de diluicao da
solucdo metalica em agua desionizada (D «Q), sem a presenga do solido no vaso
calorimétrico. A ultima operacdo consiste na adigdo de agua a suspensao aquosa
contendo o sdlido, sendo o efeito térmico de hidratagdo (> wiaQ) nulo.
Portanto, numa titulagdo calorimétrica trés etapas de coletas de dados para esse
sistema s&o necessarias:
a) titulacdo da suspensao do material com a solugdo do metal — Equagao 5,
b) diluicdo da solugao do metal divalente (M) no préprio solvente — Equagao 6

c¢) adicao do solvente sobre as matrizes — Equagao 7, que conduz a um efeito nulo.

CQag) + M ag) = CQM () ZaQ (5)

M g + NH20 = M.nH,0 g YaiQ (6)

CQaq) + NH20 = CQ.NH20 (susp) YhidQ (7)
CQ.H:04q + M.nH,0 = CQMqq + 2.0H,0 8)

Com a combinacgao destes experimentos, o efeito térmico resultante da interagao pode
ser determinado através dos somatérios dos efeitos térmicos da titulagdo menos os

somatorios dos efeitos térmicos da diluigdo — Equagao 9.
2Q=XuQ - ZaQ (9)

Assim, a partir do procedimento de titulagdes calorimétricas, as informagdes

sobre os processos energéticos envolvidos nos sistemas investigados podem ser
obtidas. A entalpia de interagdo (Ainth) pode ser calculada usando uma expressao

derivada da equagédo modificada de Langmuir, na qual a entalpia (Arh) e as fragdes

molares do cation em solugao estéo relacionadas a Equagao 10:

X 1 X

= +
ARh (K _1)A‘mrh Aimh (10)
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em que X é a soma das fragdes molares dos cations metalicos remanescentes em

solucao apds a interacao, e K é a constante de proporcionalidade que inclui a constante
de equilibrio [*°]. O grafico de X/A:h versus X resulta nos coeficientes angular e linear,

0s quais determinam Aiith e K, respectivamente. A entalpia molar do processo de

interacédo pode ser calculada pela Equagao 11:

AH = Awh I Ns (11)

sendo N obtido pela equagao 1, pagina 20.
O valor de K pode ser utilizado para obter a energia livre de Gibbs através da

Equacao 12:

AG = -RT InK (12)
em que T é a temperatura em escala absoluta e R € a constante dos gases ideais,
tendo o valor 8,314 J K'mol.

A variacao de entropia a temperatura de 298,15 + 0,02 K é obtida pela Equagao
13:

AG = AH-T AS (13)

Assim, através da calorimetria é possivel complementar o estudo do processo de

adsorgao para se obter as grandezas termodinamicas.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Titulagao dos grupos acidos carboxilicos

Uma maneira eficiente e simples de se comprovar o sucesso das reacoes da
celulose com anidridos é através de titulagdes de grupos acidos que se formam durante
a reacao [42]. Para isso sao necessarias solugdes padronizadas de base e de acido
[68]. Nessas determinagbes pesaram-se amostras de aproximadamente 100 mg de
cada uma das matrizes sintetizadas, suspendeu-se em 100 cm? de solugdo padronizada
NaOH da ordem de 1,0 x 102 mol dm™, agitou-se, em um agitador mecanico orbital, por
30 min e filtrou-se. Titulou-se aliquotas do sobrenadante com uma solugdo de HCI
cerca de 5,0 x 10 mol dm=. Assim, determinou-se a concentragdo de grupos funcionais
acidos em mmol por mg de derivado de celulose. Os resultados das titulacées dos

acidos carboxilicos formados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Determinagéo dos grupos acidos (n) para CelAX, envolvendo as fun¢gdes COOH.
X

n/ mmol g’
AM 2,82+ 0,05
AS 3,07 £0,05
AF 2,99 £0,07

Os resultados dos grupos titulados sdo confiaveis, entretanto quaisquer reacdes
cruzadas que possam existir [°,"',7%], faz com que os grupos deixem de ser titulaveis.
Uma proposi¢cao para esses anidridos pode ser visto nas reagdes cruzadas da Figura
14 na formagado de grupos éster, porém estas fungdes oxigenadas sdo capazes de
adsorver metais de solugdes devido a presenca de pares de elétrons existentes nao
ligantes nos atomos de oxigénio.

As reacgdes cruzadas sao mais provaveis de ocorrerem entre as cadeias
poliméricas adjacentes, como mostrado na Figura 14, e s&o propostas acontecerem
entre a hidroxila C6 e o acido carboxilico; reagcbes entre o acido carboxilico e as
hidroxilas dos carbonos 2 ou 3 também seriam possiveis. As reacdes cruzadas
intramoleculares aconteceriam somente entre os acidos e as hidroxilas dos carbonos 2
e 3, visto que ha uma distancia grande entre o acido carboxilico formado e a hidroxila

C6 mais proxima.
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Figura 14: Formagéo de reagbes cruzadas nos derivados CelX (X = AM, AS e AF)
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Figura 14: b) Formagé&o de reac¢des cruzadas intramoleculares no derivado CelAS.

As reacoes de hidrdlise de ésteres sdo bem conhecidas na literatura ["®], assim, é
possivel hidrolisar o material e entdo titular os grupos acidos formados [**], entretanto
pela grande funcionalidade apresentada pelos materiais esta hidrolise n&o foi realizada.

O problema mais provavel, quanto a confianga no resultado dos grupos titulados,

seria a acidez das hidroxilas alcodlicas, principalmente as hidroxilas C2. A titulacdo por
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retorno de tais grupos, realizado apenas para comprovagao, se mostrou irrelevante
frente a titulagdo dos grupos acidos e sua contribui¢ao foi desprezada.

O outro problema apresentado por esta técnica seria a hidrdlise dos grupos
ésteres formados ocorrendo, assim a diminuicdo da funcionalizagdo do material bem
como o surgimento de novos grupos acidos. Esse problema nao € de relevancia devido
ao uso de uma solucio basica diluida e o tempo de reacdo ser diminuto, 30 min. A
cinética dessa reacao nao foi realizada visto que os resultados aqui obtidos sao
comparaveis aqueles de outros grupos que utilizam desta mesma técnica para a

determinacgao dos grupos funcionais acidos [42].

4.2 Caracterizacao através de analise elementar

A andlise elementar € uma importante ferramenta no estudo de modificacbées de
polimeros organicos. Esta técnica é favoravel porque permite quantificar, em relagdo ao
polimero inicial, as mudangas nas propor¢cées C:H e assim avaliar, quantitativamente, o
grau de modificagao.

Com o resultado dos percentuais dos elementos, no caso hidrogénio e carbono,
0 grau de modificagdo pode ser calculado. O percentual de nitrogénio € um indicativo
de contaminagao por solvente ou nitrogénio gasoso atmosférico, devido a detecgdo do
aparelho.

A celulose microcristalina foi caracterizada por essa técnica e os valores foram
comparados a férmula molecular C¢H100s. Os resultados encontram-se na Tabela 4. A
oxidacdo da celulose ja era esperada [°] apenas confirmando os resultados.

A determinacdo do grau de substituicdo e do numero de grupos imobilizados dos
materiais foram calculados através dos resultados da andlise elementar, baseando-se
nas correspondentes estruturas formadas, conforme a Figura 15. As estruturas de
CelAM2 e CelAM2' sao isoméricas e por isso considerou-se apenas a primeira nos

calculos.

Tabela 4: Percentuais determinados para carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), calculado para
oxigénio (O), obtidos através de analise elementar, valores esperados (VE), grau de substituicdo (DS) e
concentragcdo dos grupos imobilizados (N).

Composto | C/% | H/% | N/% | O/% | DS |Nmmolg'
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CMC 41,95+0,04 | 6,214£0,08 | 0,18+0,02 | 51,66+ 0,11 - -
VE 44,45 6,22 0,00 4933 - -
CelAM 43,04+0,01 | 5,80+0,04 | 0,18+0,05 | 50,98+ 0,01 | 0,99+0,03 |2,63 0,03
VE(CelAM) 46,51 3,91 . 49,57 1 2,66
CelAM2  |43,04+0,01 | 580+0,04 | 0,18 0,05 | 50,98+0,01| 0,65+0,03 |2,48+0,03
VE(CelAM?2) 46,15 4,66 - 49,19 1 3,84
CelAS 44,07+0,19| 5,71+ 0,01 | 0,06+0,06 | 50,16+ 0,28 | 1,00+0,14 |3,77+0,14
VE(CelAS) 45,81 5,38 . 48,81 1 3,78
CelAF 46,58 +0,19| 5,500,090 | 021+0,04 |47,71+0,14| 1,01+0,12 |3,25+0,12
VE(CelAF) 54,20 4,55 - 41,25 1 3,22
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Figura 15: Estruturas nas quais foram baseados os calculos de VE e DS por analise
elementar de CHN.

Os calculos dos valores de DS referem-se a modificagdo proposta no C6,
contudo, nao é verdadeiro propor que praticamente todas as modificagbes ocorreram
apenas nos C6 por se tratar de uma modificagcdo em meio heterogéneo. Através da rota
heterogénea a modificagdo no interior das particulas de celulose € muito comprometida
e assim sao favorecidas modificagdes superficiais ou de camadas mais internas e
principalmente, a modificagdo em regides de baixa cristalinidade. Assim, as
modificagdes nédo foram seletivas ao C6 e sim as hidroxilas dos carbonos mais
disponiveis. A justificativa € comprovada com os resultados de cristalinidade fornecidos
pela difratometria de raios X e pelos resultados de ressonancia magnética de nucleo de
carbono 13 no estado solido [75,°].

Os caélculos da concentracdo de grupos imobilizados por grama de material
foram realizados com base nos respectivos graus de substituicao

A CMC, como descrito anteriormente, apresenta-se num mais alto grau de

oxidagao que a estrutura ideal, no qual os calculos sdo baseados. Assim, é grande a
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dificuldade em se correlacionar as porcentagens de C, H e O as modificagdes
ocorridas. Um outro problema em se utilizar desta técnica, € a pequena variagao
existente entre as proporgcoes atdbmicas da CMC e a celulose modificada. Assim,
observa-se que a porcentagem de carbono € menor que os valores esperados e as
quantidades de hidrogénio s&do maiores que as esperadas. Isso ocorre devido ao maior
grau de oxidagao e a presencga de agua nas amostras reais.

O valor de n é muito importante por informar a capacidade maxima de adsorcao
dos biopolimeros quimicamente modificados, e por se poder comparar esses valores
aos valores dos grupos acidos titulados, sabendo assim, a disponibilidade dos grupos
acidos formados.

Os valores experimentais das porcentagens dos elementos obtidos para CelAF
diferem dos valores calculados e podem ser justificados pelo excesso de oxidagao do
material durante a sintese: o tempo de reagédo pode ter sido demasiadamente longo e
desnecessario, contudo, foi 0 mesmo tempo de reagdo empregado nas outras reagdes;
processos radicalares favorecidos pela umidade residual, altas temperaturas e
presenca de moléculas de oxigénio atmosférico [54].

Os acidos carboxilicos disponibilizados durante as reagdes sao passiveis de
reagirem com as hidroxilas ainda livres da celulose, rea¢des cruzadas, ou na formagao
de ésteres, estas reacgdes e estruturas formadas, foram desconsideradas para os
calculos de DS; outra razdo para poderem-se considerar tais cruzamentos despreziveis
€ devido ao grande excesso dos anidridos empregados em todas as sinteses.

O método utilizado para determinagcdo de DS nao é tao preciso quanto outros
métodos cromatograficos ou eletroforésicos capilares, os quais sdo capazes de
determinar acidos e ésteres formados bem como as hidroxilas livres [7,®].

4.3Espectroscopia na regiao do infravermelho

A importancia de se entender bandas caracteristicas do material de partida vem
do fato de depois de modificado o material ja se pretender encontrar bandas em regides

mais ou menos pré-definidas, por isso, e para facilitar o entendimento através de
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comparacgdes, fez-se e bem detalhou-se a celulose empregada neste trabalho, como

mostrado na Figura 16.
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Figura 16: Espectroscopia na regiao do infravermelho da CMC seca.

A banda existente no intervalo de 3645 a 3200 cm™ aproximadamente envolve
muitos modos vibracionais e os principais sdo: 3645 a 3620 cm™ OH livres; 3560 cm™
agua adsorvida fracamente ligada; 3460 a 3412 cm™ ao estiramento v(O-H); 3570 a
3450 cm™’ estiramentos de grupos OH intramolecular; 3455 a 3410 cm™ ligagéo
intramolecular entre O(2)H...O(6) na celulose; 3375 a 3340 cm™ ligag&o intramolecular
O(3)H...O(5) na celulose; 3310 a 3230 ligagao intramolecular O(6)H...O(3) na celulose;
3400 a 3200 cm™ de grupos O-H. A banda que surge entre 3000 e 2842 cm™ refere-se

ao estiramento v(C-H) de grupos metilicos e metilénicos; 2981 a 2835 cm™ vibragdo de
valéncia assimétrica do grupo CH, e CH,OH (C6); 2940 a 2850 cm™ vibragdo de
valéncia simétrica do grupo CH,; 2840 a 2835 cm™ estiramento v(C-H) de metoxila. Em
1635 cm™ corresponde a agua adsorvida e 1678 a 1650 cm™ estiramento v(C=0). 1470
a 1455 cm” deformagdo 8(CH,) do anel pirano; ~1460 cm™ deformagdo &(C-H)
assimétrico dos grupos metoxilas; 1435 cm™ deformacdo da ligagdo 5(C-O-H); 1430

cm” deformacao §(C-O-H) de alcoois no plano; 1430 a 1418 cm™ deformagéo §(CH,);
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~1374 cm™ deformacao §(C-H) por vibragdo; 1350 a 1330 cm™ deformagédo §(C-OH) no
plano; 1319 cm™ §(CH,) rocking; ~1282 cm™ deformagdo 8(C-H); ~1235 cm™ §(C-OH)
no plano; ~1205 cm™ §(C-OH) no plano; 1162 cm™ (C-O-C) vibragdo de valéncia
assimétrica; 1120 a 1103 cm™ estiramentos v(C-C) e v(C-O) assimétrica do anel pirano;

1086 cm™ deformacgéo §(C-O) em &lcoois secundarios; 1060 cm™ estiramento v(C-O-C)
éter alifatico (B-1,4); 1060 a 1015 cm™ vibragdo de valéncia da ligagdo C3-O3H; 1047 a
1004 cm™ (C-O-C) vibragdo de metoxila e da ligagéo B-1,4; ~1035 cm™ deformagéo (C-
O) deformacéo de alcoois primarios e estiramento v(C=0) conjugado; 930 a 925 cm
vibragdes do anel pirano; ~ 892 cm™ grupos-C anoméricos e deformacgéo &(C1-H); 715
cm™ deformacgéo (CH.); 670 cm™ deformagao §(C-OH) fora do plano [™].

A modificacdo da celulose com anidridos maléico pode ocorrer via varias rotas
finalizando em diferentes produtos e a distingdo das proporgdes relativas dos mesmos
mostrou-se bastante complexa quando comparado a prépria celulose na Figura 17. A
banda larga em 2530 e em 1718 cm™ correspondem, a dimeros de acido carboxilico e

ao estiramento C=0 destes, respectivamente. Entretanto, ndo ha a intensificagdo da

banda em 1163 cm™ relativa a deformacgao §(O=C-O-R) sugerindo a auséncia de éster
ou a presenca de éster no qual a carbonila esteja conjugada com uma insaturagdo. A

banda em 1718 cm™, contudo pode corresponder ainda a sobreposicdo dos

estiramentos do acido e do éster. A banda em 1637 cm™ é atribuida ao estiramento v
(C=C) visto que o material estava muito seco para tal banda estar relacionada a agua
adsorvida [®], apesar da total remog&o da agua ser muito dificil, mesmo nas condigdes
de secagem [75]. A ndo aparigdo da banda em 1850 cm™ correspondente ao anidrido
livre demonstra o sucesso da purificagdo do material [70]. As outras bandas que
justificariam o sucesso da reagdo encontram-se sobrepostas as bandas na regido entre
1500 e 900 cm™. As bandas correspondentes ao anidrido ciclico de cinco membros,
indicando adigcdo de Michael, na qual a hidroxila reage com a insaturacdo do anidrido,
deveria aparecer entre 1850 e 1785 cm™ com v((C=0)20) que corresponde a vibragado
de anel de cinco membros [80] e 919 cm™ a banda encoberta, e estas deixam de
aparecer. Ao contrario, uma banda devido a presenga de anidrido ciclico de cinco

membros com uma insaturagéo pode estar em freqiiéncias menores que 1780 cm™ ou
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podem estar encobertas. Essas reagdes sao possiveis através de processos
radicalares principalmente quando as condicdes de sintese envolvem umidade residual,

altas temperaturas e devido a presenga de oxigénio gasoso [54].
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Figura 17: Espectro da: a) celulose b) celulose modificada com anidrido maléico.

O aparecimento da banda referente ao estiramento C=0 de acidos carboxilicos
em 1718 cm™ é uma banda larga, 1780 e 1680 cm™, e pode ser atribuida também a v
(C=0) de anidrido ciclicos de cinco membros com uma insaturacéo, a Figura 18 mostra
esta banda com mais detalhes. A pequena ressonancia das carbonilas do anel com a
insaturagdo e a ressonancia das carbonilas de acido e éster com a insaturagao dao
bandas sobrepostas em 1734 cm™. A pequena banda em 776 cm™ e a modificagdo da
regido em torno de 715 cm, relaciona-se aos dobramentos da ligacdo C-H. A banda
em 1427 cm™ correspondente a v(C=0) acoplado com &(O-H) sugerindo a presenca de

acido carboxilico no material.
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Figura 18: Detalhe do espectro da: a) celulose b) celulose modificada com anidrido maléico.

O espectro da celulose modificada com anidrido succinico esta mostrado na

Figura 19. A banda de intensidade média entre 2775 e 2500 cm™ refere-se a dimeros
de acido carboxilico bem como o estiramento em v(C=0) em 1717 cm™, v(C-O) ou v
(O=C-OH) em 1282 cm™, as deformagdes &(C-O-H) por dobramento no plano em 1418

cm’, §(O-H) alargando a banda em torno de 940 cm™ e o acoplamento v(C=0) e §(0O-H)

aumentando a intensidade da banda em 1428 cm™ [70]. As bandas em 1741 e 1163

correspondem aos estiramentos v(C=0) e v(O=C-0-R) de ésteres, respectivamente. As
vibracbes referentes aos grupos metilénicos foram intensificadas e estas podem ser
vistas nas regides de 2968, 2942, 2903 e 2853 cm™ sendo estas bandas referentes a
estiramentos simétricos e assimétricos. A purificacdo do material foi bem sucedida
devido a auséncia da banda na regido de 1860-1790 cm™ referente ao anidrido

succinico livre.
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Figura 19: Espectro da: a) celulose b) celulose modificada com anidrido succinico.

O espectro de CelAF é mostrado na Figura 20. As bandas em 2965, 2924, 2898
e 2850 cm™” correspondem a estiramentos simétricos e assimétricos de grupos

metilénicos. As bandas em 2653 e 2527 cm™ correspondem aos dimeros de &acido
carboxilico assim como em 1685 cm™ v(C=0) de acido e em 1406 cm™ v(C=0)
acoplado com a §(O-H) de acido. Outra sobreposigdo ocorre em 1282 cm™ referente
aos estiramentos (C-O) do acido e do éster sobrepostos. As vibragdes de ésteres
apresentam-se pelas bandas em 1691 cm™ v(C=0) sobreposto ao v(C=0) do &cido,
1697 cm™ tem-se v(C=0) de éster. As vibragdes da estrutura do anel aromatico
substituido na posigédo orto sdo responsaveis pela banda em 1587 cm™ e em 740 cm’”

tem-se as deformacdes de (C-H) fora do plano deste anel. Nota-se ainda trés bandas
distintas em 1074, 1059 e 1034 cm, estas correspondem ao estiramento (C-O-C) de

éter da ligagdo B-1,4-glicosidica dos carboidratos e polissacarideos. As diferentes

bandas podem ser justificadas por uma mudanga conformacional devido a presenca
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dos novos grupos, que por serem grandes distorcem a estrutura uniforme das cadeias
de celulose, afetando essa ligagdo, mas sem rompé-la [*',%].

Transmitancia / u. a.
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Figura 20: Espectro a) da celulose b) celulose modificada com anidrido ftalico.

Os materiais sintetisados na presenca de solvente foram caracterizados e os
espectros destes materiais sdo apresentados na Figura 21. Os espectros sao
parecidos entre si. Por volta de 2850 cm™ percebe-se o desaparecimento desta banda
referente ao v(C-H), com o aumento do grau de substituigdo no C6. Outra mudanga que
comprova a modificacdo da celulose sdo as banda em 1734 e 1717 cm™ relativas aos
estiramentos v(C=0) de éster e de dimeros de acido carboxilico, respectivamente. O
estiramento do éster na regido de mais baixa frequéncia & devido estar conjugado com
a insaturagdo a-pf. O estiramento do acido ndo se vé alterado devido aos pares de

elétrons nao ligantes dos atomos de oxigénio estarem envolvidos mais intensamente
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com as ligagdes de hidrogénio que em conjugagao com a insaturagéo o-p. A existéncia
da baixa conjugagdo da insaturagdo com a carbonila € evidenciada com a banda
deslocada de 1427 para 1431 cm™, v(C=0) acoplado com §(O-H). Assim é comprovada

a reagao com anidrido maléico, via uma reacao de esterificacao.
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Figura 21: Espectro na regido do infravermelho dos derivados de celulose em: a) DMA, b)
DMF e c) Py.

A Figura 21 mostra claramente o sucesso da reagcdo de acordo com a
capacidade mediadora de protons exibida pelos solventes Py, DMF e DMA,

respectivamente. A Py nessas reagdes além de solvente e mediador de elétrons
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desempenha papel catalitico no processo de abertura do anel anidrido e a formagao da

ligacao éster [*].

4.1 Ressonancia magnética nuclear de carbono

O espectro de ressonéncia magnética nuclear de carbono 13 no estado sélido
pela técnica CP/MAS da CMC antes de ser modificada esta mostrado na Figura 22. Os
sinais em torno de 65 ppm séao atribuidos ao carbono 6. Refere-se ao C6 pertecente a
uma regido de maior cristalinidade e o ombro atribuido a regides de menor
cristalinidade, regides superficiais e regides amorfas. Os sinais em 89, 84 e 83 ppm
referem-se ao C4 sendo o primeiro sinal indicativo a uma regiao de maior cristalinidade
e os sinais menos formados sao atribuidos a regides de menor cristalinidade, regides
superficiais e regides amorfas. A regido entre 72 a 68 ppm refere-se aos carbonos C2,
C3 e C5 e pouca informacao sobre a cristalinidade do material pode ser obtida a partir
destes carbonos, mesmo estando os carbonos 2 e 3 ligados as hidroxilas. O sinal em
105 ppm refere-se ao C1 e assim como os carbonos 2, 3 e 5, ndo esta relacionado a

cristalinidade [76], mas este pico € essencial para distingao dos tipos de celulose.
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Figura 22: Espectro de RMN de ®*C da celulose microcristalina.

Os espectros de RMN de *C dos derivados de celulose mostram uma relagao
entre o desaparecimento ou diminuigcdo dos picos relacionados a cristalinidade. Em 65
ppm o pico torna-se mais estreito. Esta regido relaciona-se ao grau de cristalinidade do
C6 e tal estreitamento € um indicativo de que as reagcbes ocorreram nas regides de
baixa cristalinidade. O outro pico, em torno de 88 ppm, também esta relacionado a
cristalinidade, comprovando que a supraestrutura cristalina permanece quase inalterada
€ que as reagdes ocorrem nas partes amorfas e superficiais da estrutura do
biopolimero.

Na Figura 23 aparece um sinal alargado em torno de 166 ppm, o qual pode ser
atribuido aos carbonos 9 e 10 de CelAM [*4].
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Figura 23: Espectro de RMN de "*C da celulose modificada com anidrido maléico.

Uma reagao radicalar, na qual o anel anidrido com uma insaturagao interage com a
celulose e permanece fechado € mostrada na Figura 24. Este mesmo sinal também
poderia estar relacionado aos carbonos 7 € 10 de CelAM2 e CelAM2', sendo proposto a
formagao de grupos éster e acido. Os sinais em 159 e 127 ppm relacionar-se-iam, por
conseguinte, aos carbonos 7 e 8 de CelAM [84]. Os sinais na regiao entre 138 e 115
ppm estariam relacionados aos carbonos 9 e 8 de CelAM2 e CelAM2', sendo os
carbonos 9 mais deslocados a campo baixo. Os sinais em 154 e 192 ppm sé&o

atribuidos as bandas laterais.
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Figura 24: Estruturas relacionadas aos derivados CelX (X = AM, AM2, AM2') com as respectivas
numeragdes dos atomos de carbono.

A Figura 25 mostra o espectro de CelAS. O sinal alargado em 174 ppm
relaciona-se aos C7 e C10 e o sinal alargado em 29 ppm estao relacionados aos C9 e

C8. Os sinais em 120 e 125 ppm foram atribuidos aos sinais laterais.
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Figura 25: Espectro de RMN de "*C da celulose modificada com anidrido succicino.
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O espectro de CelAF esta representado na Figura 26. Os sinais em 184 e 173
ppm correspondem aos carbonos 14 e 7, respectivamente, e na regido entre 137 e 124

ppm encontram os sinais correspondentes aos carbonos do anel aromatico [82].
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Figura 26: Espectro de RMN de *C da celulose modificada com anidrido ftalico.

4.2 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas estdo mostradas na Figura 27 e suas respectivas
derivadas mostradas na Figura 28. Estas foram obtidas no intervalo de temperatura de

323 a 773 K e estio relacionadas a CMC e seus derivados.
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Figura 27: Curvas termogravimétricas da CMC (a), CelAM (b), CelAS (c) e CelAF (d).
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Figura 28: Derivadas das curvas termogravimétricas da CMC (a), CelAM (b), CelAS (c) e
CelAF (d).
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Os valores de perdas de massa e seus respectivos intervalos de temperatura

estao sumarizados na Tabela 5.

Tabela 5: Percentuais de perdas de massa (Am) e respectivos intervalos de temperatura (AT) para cada
matriz de celulose e celulose modificadas.

Material Am /! % AT /K
CMC 92 536 — 647
CelAM 84 554 — 607
CelAS 90 572 — 622
CelAF 24 459 — 489
67 558 — 611

As curvas termogravimétricas a, b e ¢ da Figura 27 mostram, com o auxilio das
derivadas — Figura 28, a ocorréncia de apenas um evento no processo de
decomposigao, correspondendo a degradagado dos materiais sem demais perdas em
outros intervalos de temperatura; a decomposi¢ao nao € total e o baixo residuo formado
nao foi caracterizado, porém deve corresponder a formagdao de carbono. Neste
processo de degradagdo ocorrem reagdes como a condensagao das hidroxilas dos
carbonos 2 e 3, conversao dos acidos e ésteres diretamente a didoxido de carbono e
também perda da fibra da celulose devido a diminuicdo das cadeias poliméricas [48,%].

A curva d, relativa a CelAF apresenta dois eventos de decomposi¢do. Em torno
de 478 K ocorre uma perda de massa de 24%, a qual, apds calculada, foi atribuida a
saida do grupo acido benzdico, como mostra a possivel reacdo de decomposi¢cdo na

Figura 29.
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Figura 29: Reacado de decomposigdo térmica do derivado CelAF.

0= COOH

Mesmo com a perda desse grupo o material se mantém termicamente estavel

até 558 K. O segundo evento é atribuido a decomposicdo do material, como ocorre
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para os demais biopolimeros. A espécie formada na decomposi¢ao deste material ndo
foi estudada.

A modificagdo quimica da celulose com AS ressaltou a resisténcia a degradagéo
térmica [¥], como se esperava. As temperaturas de decomposicdo, para os demais
materiais sintetizados foram ligeiramente menores que a temperatura na qual a celulose
microcristalina se degrada. Esta diminuicdo a resisténcia térmica pode ser atribuida a

diminui¢ao da cristalinidade apos as modificagdes.
4.3 Difratometria de raios X

A caracterizagdo da celulose por difratometria de raios X foi realizada ndo sé
com o intuito de se determinar as orientacdes dos planos e a estrutura cristalina, mas

também para avaliar a variagdo da cristalinidade dos derivados sintetizados. O

difratograma da celulose microcristalina € mostrado A Figura 30.
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Figura 30: Difratograma de Raios X da CMC

O grau de cristalinidade da celulose no estado sélido tem sido alvo de grande

interesse por muitos grupos e uma das maneiras de se calcular tal propriedade da
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cristalinidade é a partir da comparagao entre as intensidades relativas dos planos 002,
utilizando as leis de Bragg e Scherrer. Contudo, o grau de cristalinidade é estudo, em
geral, para espécies de celulose diferentes e ndo para os compostos derivados da
celulose. Isso se deve a dificuldade em se cristalizar os derivados de celulose; estes
compostos quando aparecem de forma cristalina geralmente suas cristalinidades
referem-se a estrutura cristalina original da celulose e ndo a formagédo de um novo
reticulo cristalino [¥]. Os difratogramas comparados da celulose e dos derivados CelX
(X =AM, AS e AF), respectivamente, sdo mostrados nas Figuras 31, 32 e 33.
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Figura 31: Difratogramas de Raios X da CMC (a) e CelAM (b).



Dissertagdo de Mestrado Resultados e discusséo

002
101 101"
040
b
a
[ T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45
20/ graus
Figura 32: Difratogramas de Raios X da CMC (a) e CelAS (b).
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Figura 33: Difratogramas de Raios X da CMC (a) e CelAF (b).
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Como anteriormente mostrado e discutido nos espectros de RMN "*C as regides
de menor cristalinidade diminuem com as reagdes, isso € verificado pelo estreitamento
dos sinais em relagcédo ao sinal original do espectro da celulose. Entretanto, as reacdes
nao ocorrem indefinidamente nas regides de baixa cristalinidade finalizando em um
polimero modificado e cristalino, e sim ocorre a desorganizagdo das cadeias mais

externas e a diminuicdo do tamanho das fibras, comprovadas pelo estreitamento do
pico 20 = 34,5 graus, correspondente ao plano 040 [86].

O espectro do material CelAF foi o Unico que apresentou novos picos, se
comparado ao difratograma da celulose. O surgimento desses novos picos pode ser
atribuido a uma nova supraestrutura formada durante a sintese e/ou no momento de
purificacdo do material. A nova fase pode ter sido favorecida devido a presenga do anel
aromatico na molécula do modificador. Os anéis aromaticos apresentam a capacidade
de empilhamento-pi, no qual as os anéis se dispdem paralelamente uns aos outros
formando uma estrutura organizada destas pilhas. Indicios dessa nova fase foram
observados no espectro na regidao do infravermelho desse material, no qual surgem
novas bandas referentes as ligagbes glicosidicas [-1,4. As bandas surgem
provavelmente devido as distor¢bes da ligagao éter alifatico causadas pelos volumosos
grupos modificadores, bem como pelas tensdes que estes propiciam ao se

organizarem.

4.4 Adsorgao De Cations

As isotermas de adsorgcédo de cobalto e niquel nos derivados de celulose estéao

representadas nas Figuras 34 e 35, respectivamente.
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Figura 34. Isotermas de adsorgéo de ions cobalto nas matrizes CelAM (m), CelAS (o) e

CelAF (A).
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Figura 35. Isotermas de adsorgéo de ions niquel nas matrizes CelAM (m), CelAS (o) e CelAF
(A).

A capacidade maxima de adsorgao de cobalto e niquel foram determinadas para
cada matriz através das isotermas. Os valores foram: cobalto 1,75 + 0,09, 2,46 £ 0,12 e
2,43 £ 0,12 mmol g para CelAM, CelAS e CelAF, respectivamente; para niquel 2,40 +
0,12,2,46 £ 0,12 e 2,26 £ 0,11 mmol g” para CelAM, CelAS e CelAF, respectivamente.

Apesar dos diferentes valores de grau de funcionalizagao 2,82, 3,07 e 2,99 mmol
g’ para as matrizes CelAM, CelAS e CelAF, respectivamente, a quantidade de metal
adsorvido foi menor que o numero de centros basicos existentes. Esse comportamento
€ esperado além do fato de que acontece o abaixamento do pH quando o material é
dispersado em solucdo. As adsor¢cdes em questao sao de cations metalicos divalentes

em centros basicos monovalentes, entdo a adsor¢cdo maxima do material deveria, em
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principio, ser a metade do numero de centros basicos disponiveis. A alta capacidade
adsortiva dos materiais é justificada entdo pelas diferentes formas nas quais os metais
podem se ligar aos grupos pendentes da superficie. Os carboxilatos possuem apenas
uma carga negativa; as demais funcdes oxigenadas em questdo apresentam pares de
elétrons nao ligados que devem participar da coordenagao do metal; A neutralidade do
composto de coordenacdo € esperado que seja feita pela presenga dos contraions
nitratos provenientes dos sais de origem; através de centros coordenantes de
diferentes cadeias poliméricas ou somente de uma cadeia do biopolimero, assim,
dentre as possiveis propostas pode-se esperar: dois carboxilatos coordenam um cation,
ou um carboxilato coordena somente um cation e a compensagao de cargas ocorre
pela ligacdo do cation/contraion, ou a adsorgédo ocorre apenas em um centro basico de
alta densidade eletrénica e a compensacgao de cargas acontece apenas pela ligagdo do
cation com dois contraions. Essas possiveis coordenagdes sao apresentadas na Figura
36.

/ ’/ \Nos- //O//, \\NO3-
/a2 4
\ \\\\\M \\\\\ /’,/ NO -
o 0 3
R
R\
O/'// O,// NO3
M2 M2
\\O\\\ /NO3- \\O\\\ /NOS_

Figura 36: Provaveis formas de coordenagéo dos metais pelos materiais.

As adsorg¢des foram realizadas utilizando os materiais na forma basica devido ao
grande abaixamento do pH quando os protons ndao eram trocados por sédio. A
superagao desse obstaculo seria 0 uso de tampdes ou mesmo o controle do pH com
solugdes basicas, contudo o uso de tampdes, na faixa de pH desejada, seria também
de carboxilatos e os componentes dos tampdes inorganicos poderiam precipitar o
metal; logo o controle do pH por uma solugdo basica culminaria na variagdo da
concentracdo metalica. O outro motivo, e principal, € a impossibilidade de se controlar o

pH dentro do calorimetro, assim os parametros de adsorcido obtidos na batelada nao
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poderiam ser utilizados nos calculos dos parametros termodinéamicos, a partir dos

resultados calorimétricos.
4.5Calorimetria

As interacbes metais/centros basicos foram estudadas por calorimetria. As
isotermas das adsor¢des de cobalto e de niquel pelas matrizes sintetizadas CelX (AM,
AS e AF), e trocadas com sodio, estdo apresentadas nas Figuras 37, 38 e 39,

respectivamente. As isotermas foram linearizadas como mostram as Figuras 40, 41 e
42, respectivamente, e pdde-se determinar os valores de Ainth e K, a partir dos

coeficientes angular e linear das respectivas retas obtidas.
A variagao de entalpia do processo € calculada pela expressao 2:

AH = At h/Ns (2)
em que Ns é o numero de moles necessarios a formagao da monocamada.
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Figura 37: Isotermas de adsorgao de cobalto (I) e niquel (Il) em CelAM. Para cada uma das
Figuras tem-se entalpia de interagdo metal/centro basico (m),entalpia de diluicdo (e) e entalpia
liqguida da interagdo metal/centro basico (A).
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Figura 38: Isotermas de adsorgéo de cobalto (I) e niquel (ll) em CelAS. Para cada uma das
Figuras tem-se entalpia de interagdo metal/centro basico (m), entalpia de diluigdo (e) e entalpia
liguida da interagdo metal/centro basico (A).
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Figura 39: Isotermas de adsor¢édo de cobalto (I) e niquel (Il) em CelAF. Para cada uma das
Figuras tem-se entalpia de interacdo metal/centro basico (m), entalpia de diluigdo (e) e
entalpia liquida da interagdo metal/centro basico (A ).
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Figura 40: Isoterma e forma linerarizada da adsorg¢ao de cobalto (I) e niquel (1) com CelAM.
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Figura 41: Isoterma e forma linearizada da adsorgao de cobalto (1) e niquel (II) com CelAS.
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Figura 42: Isoterma e forma linearizada da adsorgao de cobalto (1) e niquel (II) com CelAF.

A variacdo da energia livre de Gibbs foi calculada apos a obtencdo de K,

aplicando a Equacgao 3:

AG = - RTInK (3)

sendo T = 298,15 K e R é o valor da constante dos gases ideais, 8,3144 J K'mol™.

Com os valores de entalpia e energia livre de Gibbs a entropia entropia do
processo foi calculada através da Equacgao 4:
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AG = AH - TAS (4)

Os valores de AH, AG e AS para os sistemas estudados estdo listados na
Tabela 6.

Tabela 6: Valores de variacdo de entalpia (AH), variacdo da energia livre de Gibbs (AG) e variag@o de entropia (AS)
para as celuloses modificadas CelXC (X = AM, AS e AF; C = Co*" e Ni*)
XC AH/kJmol?!  -AG/ kJmol!  AS/JK'mol

AMCo2t 029+0,02  3,6+0,5 13+1
ASCo2+ 3,81£0,02  32+0,5 24+ 1
AFCo2t 0,14+028  2,0+0,5 7+1
AMNi2T 0,87 £0,02 1,9+0,6 9+1
ASNiZt  2,35+0,01 3,9+0,6 21+1
AFNiZt  0,13+0,31 2,8+0,6 6+1

Examinando os valores termodinamicos da Tabela 6, verifica-se que os valores
entalpicos sdo endotérmicos, baixos, como é de se esperar [%] devido ao processo de
troca iGnica, em que o sédio € removido pelo metal, o que realmente deve envolver um
efeito entalpico baixo, como ja comprovado com outros sistemas, como na intercalagéo
de cations em compostos lamelares inorganicas. Por outro lado, esses tipos de
sistemas sao invariavelmente favorecidos pelo aumento de entropia, por favorecer a
saida de moléculas inicialmente coordenadas ao cation, além de forgcar também as
moléculas de agua coordenadas ao anion carboxilato. Dessa forma, a liberagdo de
moléculas de agua ao meio aumenta a disponibilidade dessas espécies, 0 que ocasiona
um aumento entropico. Esse comportamento é evidente nos valores listados na Tabela
6, 0 que indica que o sistema é favorecido pela entropia, sendo ainda mais favoravel
com cobalto, apesar dos valores desfavoraveis da entalpia.

A combinagdo dessas grandezas termodindmicas mostram que os valores
negativos da energia livre de Gibbs, indicam que a reagdo de troca ocorre
espontaneamente em meio aquoso.
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5 Consideragoes finais

Hoje, uma das grandes preocupagdes € 0 meio ambiente e sua preservagao.
Quando se desenvolve um procedimento ambientalmente seguro e viavel, como o nao
uso de solventes, o trabalho & visto com maior mérito. O trabalho como quimico nao
deve ser somente na sintese e no desenvolvimento de novos materiais com inovadoras
propriedades e métodos de sintese, mas também a consciéncia de que ha um sistema
fora dos laboratérios que deve ser restaurado, preservado e melhorado. Assim, aos
poucos, e tendo em mente a tamanha importancia dos processos limpos e a Quimica
Verde, os pesquisadores prestigiarao o meio em que vivem voltando seus trabalhos a
este, como o presente trabalho.

No inicio deste trabalho, os objetivos eram a modificacao da celulose, bastante
inerte frente reagcdes quimicas, estudos de adsor¢cao e termoquimica da interagao
metal/centro basico. Assim, foram realizadas modificagdes na celulose através do
tratamento da celulose com anidrido maléico em solventes diferentes. O material obtido
demonstrou-se dificil de ser purificado, desqualificando-o a aplicagdo na
descontaminagao de aguas poluidas por metais pesados. Em escala laboratorial eram
necessarias 72 h de refluxo para a completa purificagdo desses materiais, logo e o
dispéndio energético, o volume de solvente utilizado e a disposigédo ou tratamento dos
solventes utilizados ndo seriam economicamente viaveis e/ou ambientalmente seguros.
A modificagao da celulose com anidridos fusiveis a temperaturas relativamente baixas
foi alcangada com sucesso dispensando o uso de solventes no meio reacional. Os
materiais sintetizados podem ser separados do anidrido ainda ndo reagido e este ultimo
ser empregado prontamente na modificacdo quimica de mais substrato. Os materiais
possuem a vantagem de poderem ser reutilizados muitas vezes apds a remogédo dos
metais adsorvidos, através da lixiviagado desses cations com solugao levemente acida.

Os produtos das reagcdes com anidrido maléico sao interessantes em posteriores
derivatizacboes: CelAM um diacido, ligado a celulose por uma ligagdo éter, os quais
podem ancorar aminas. CelAM ainda possui a vantagem de ter o anel anidrido fechado,

por desidratagao, e por ser aberto por um nucledfilo, como uma amina além da reativa
insaturagao; CelAM2 e CelAM2' ambos acidos a,[3-insaturados. A insaturagao é reativa

devido a presenga dos grupos retiradores de elétrons; a forma maleato possui menor
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impedimento estérico dai ser mais reativa que a forma fumarica. Assim, pode-se bromar
a insaturacdo e posteriormente substituir os atomos de bromo por outros nucledfilos,
como por exemplo, a etilenodiamina, e essas reagirem novamente com outras
moléculas que possuam extremidade também reativa, finalizando em uma estrutura
dendritica. E as fungdes acidas existentes podem ser usadas como ponto para o
ancoramento de outras moléculas.

O derivado CelAS, por ndo apresentar insaturagao, pode ser derivatizado apenas
nas funcdes acidas. O controle do tempo de reacédo para as reagbes com anidrido
succinico é fundamental para que se tenha um material rico em grupos acidos ou éster,
conferindo propriedades mais ressaltadas como adsor¢gdo e passividade frente a
derivatizacdo ou resisténcia térmica, respectivamente.

A matriz CelAF apresentou a formagdo de uma estrutura cristalina direcionada
pela afinidade dos grupos aromaticos. Isso pode ser explorado em sinteses
homogéneas para a obtengdo de polimeros cristalinos, e talvez biodegradaveis, com
boas propriedades mecanicas; estudar-se automontagem obtendo-se informagdes de
cunho tedrico; cobrimento de superficies para torna-las mais hidrofébicas, devido a
presenca do anel aromatico. Os acidos pendentes também podem ser derivatizados,

assim como as outras matrizes sintetizadas.

O tao chamado grau de substituicdo, DS, ndo deve ser aplicado quando se trata
de rotas heterogéneas de sintese nao-seletivas, pois se baseia numa reagao hipotética
de um grupo especifico, no caso a hidroxila mais reativa, o qual nem sempre é o mais
disponivel. Assim, ndo se pode tirar conclusdes significativas e precisas dos resultados
de DS apresentados, pois se pretendia obter a funcionalizacdo maxima do produto
independente de quais hidroxilas reagiriam. Logo, ndo se utilizou reagentes que
aumentassem a seletividade por uma hidroxila especifica e por fim os valores de DS
sao falsos quando sua teoria e pratica sdo confrontadas.

As caracterizagdes dos materiais obtidos sdo essenciais para que se fagcam
suposicoes e/ou afirmagdes sobre o comportamento e caracteristicas destes. Por isso
foram selecionadas as principais técnicas, e as disponiveis, que permitissem obter
informacgdes estruturais e quimicas dessas matrizes. A analise elementar e a titulagao

dos grupos acidos formados ndo sado as técnicas mais precisas para se determinar o
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grau de modificacdo e a seletividade da modificagdo, mas fornecem informagdes
satisfatérias sobre a quantidade de grupos existentes. As fungdes quimicas existentes,
bem como a determinagédo das estruturas, foram determinadas por espectroscopia na
regido do infravermelho e por espectroscopia de RMN para nucleos de carbono 13. A
utilizagdo conjunta dessas duas técnicas permitiu a determinagdo das possiveis
estruturas dos materiais, mas n&o séo técnicas que elucidam quais grupos hidroxilas
reagiram e o quanto reagiu; sao, portanto, técnicas limitadas, porém satisfatérias, para
que fossem propostas as estruturas. Os resultados da termogravimetria mostraram o
comportamento dos materiais com a variagado da temperatura e para iluminar outras
futuras aplicacdes, mas praticamente nao fornecem informacdes relevantes para o
emprego ao que foram propostas as sinteses dos materiais. Os materiais foram
propostos para se estudar as interacbes com metais e a determinagdo das grandezas
termodinamicas de tais interagdes, a temperatura ambiente. Dai a nao relevancia dos
resultados das curvas termogravimétricas para este trabalho, mas estes sao
apresentados como carater informativo e ilustrativo. A cristalinidade dos materiais foi
verificada apenas qualitativamente, porém as técnicas de difratometria de raios X e
RMN "*C CP/MAS, ambas para o estado sélido, sdo capazes de fornecer dados para a
quantificacdo desta cristalinidade.

Os estudos de adsorgdo mostraram-se dificeis devido ao abaixamento do pH
quando estes acidos eram dispersos em agua. Tratando-se de acidos carboxilicos, o
uso de tampé&o para o ajuste de pH em valores relativamente altos incluiriam acidos
e/ou sais organicos que competiriam pela reagcdo com o0s metais; as espécies
tamponantes inorganicas possivelmente precipitariam os metais. O procedimento
adotado no método de batelada, apesar de usual e satisfatério, ndo foi o melhor, pois o
trabalho com quantidades diminutas implica em erros maiores; a concentragao inicial da
solucao foi calculada, e ndo determinada, o que aumenta o erro; uma melhor opgao
seria 0 uso de solugcdes de concentragcdes determinadas e ndo a realizacdo das
diluicbes, nas quais a concentragao inicial é calculada sabendo-se a concentracdo da
solugcao estoque. As reagbes de adsorcdo devem ser realizadas sob as mesmas
condigbes que quando no vaso calorimétrico para que sejam confidveis e reais os

resultados obtidos.
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O trabalho de calorimetria apresentou-se muito simples, se comparado aos
primeiros trabalhos calorimétricos realizados pelo orientador destes estudos,
economicamente limitante e privilégio dos que trabalham na area. As divergéncias
quanto aos conceitos, termos, equipamentos a serem utilizados e procedimentos
experimentais sdo grandes. Mas com a realizagdo consciente do trabalho e com a
atencao as principais fontes de erro, é possivel obterem-se resultados confiaveis.

As grandezas termodinédmicas foram determinadas através do cruzamento de
informacdes provenientes dos experimentos de adsorcao e de calorimetria. A escolha
pelo uso do modelo de Langmuir, da equacdo modificada de Langmuir e as formas
linearizadas destas equacgdes foram fundamentais para a obtengédo destas grandezas,
pois ha uma correspondéncia entre os parametros dessas equacdes. Assim, apesar da
existéncia de outros modelos e equagdes que fornegam isotermas de adsorg¢ao, ha a
necessidade de que estas sejam linearizaveis, sejam modificaveis a corresponderem
aos resultados fornecidos pelo calorimetro e que haja correspondéncia entre os
parametros. A partir disso foi possivel calcular as grandezas termodinamicas: entalpia,
energia livre de Gibbs e entropia.

Este trabalho contribuiu, sem maiores pretensbes, em mostrar que algumas
vezes 0s pesquisadores se deixam levar pela inércia literaria, como, por exemplo, em
se estudar reacgdes na presenca de solventes mesmo sem um motivo especial para o
uso deste, e pela falta de atengdo as caracteristicas dos reagentes: os anidridos
utilizados sédo solidos a temperatura ambiente, mas se fundem a temperaturas
relativamente baixas e a atencdo a este detalhe proporcionou toda a base para a

conclusao deste trabalho.
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6 Conclusao

O polissacarideo celulose, como o mais importante componente de sustentagao
das plantas, € uma matéria prima polimérica quase inexaurivel com fascinantes
estrutura e propriedade. Formada pela repeticdo das unidades D-glicose conectadas,
sao construidos blocos, altamente funcionalizados; cadeia homopolimérica robusta e
linear caracterizada por hidrofobicidade, quiralidade, biodegradabilidade, larga
capacidade em ser modificada quimicamente e formacdo de fibra semicristalina
morfologicamente versatil. A celulose tem sido alvo de intensa investigacdo bem como
em pesquisas interdisciplinares. Novas fronteiras, incluindo tecnologia de fibras
ambientalmente seguras, biomateriais de celulose bacteriana e sintese de celulose in
vitro sdo procuradas, juntamente as futuras pretensdes, estratégias e perspectivas de
pesquisa da celulose e suas aplicagoes.

A modificacdo da celulose com anidrido maléico sem solventes culminou em

by

uma mistura de produtos. As supostas reagcbes de Michael, ou adigcdo B-1,4 a
insaturagao do anel pentaciclico, no qual o anidrido € proposto ser introduzido fechado
na cadeia de celulose, ndo ocorreram, mas sim reacdes radicalares, formando o
composto CelAM no qual o anidrido ciclico de cinco membros com uma insaturagao se
liga a celulose pelo atomo de carbono da insaturagdo. Altas temperaturas, umidade
residual e oxigénio gasoso dissolvido favorecem a formagdo desses radicais. Os
orbitais LUMO dos atomos de carbono da insaturagao sao descritos na literatura como
passiveis de receberem elétrons; as reagcdes de abertura de anel por esterificacdo
produziu os isdbmeros CelAM2 e CelAM2', em muito maior abundancia, ambos de

cadeia aberta com a,B-insaturagao entre os grupos éster e acido carboxilico, estas sado
as formas maleato e fumarato, respectivamente.

As reagdes ocorreram em meio heterogéneo mostrando que os anidridos
fundidos ndo dissolvem a celulose, ou seja, ndo sdo capazes de romper rapidamente
as ligacdes de hidrogénio e solvatar os adutos formados, ao mesmo tempo nao pode
ser usado como solvente por se mostrar prontamente reativo. Essas reagdes sao
limitadas pela cristalinidade; assim as hidroxilas mais expostas reagem primeiro e
localizam-se nas superficies das particulas e nas regides de menor cristalinidade.
Nessas regides as ligacbes de hidrogénio nao sao regulares e precisas,
suscetibilizando as hidroxilas ao ataque nucleofilico as carbonilas dos anidridos. As
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hidroxilas das regides cristalinas parecem ser as ultimas a reagirem, dai os materiais
preservarem a estrutura cristalina original da celulose. Entdo apesar das condi¢des
agressivas do meio reacional, a fascinante estrutura da celulose permaneceu
praticamente inalterada, exceto pelas modificacbes superficiais e em camadas mais
internas.

Os processos de troca-ibnica dos derivados carboxilados sao endotérmicos; os
valores de energia livre destes processos sao baixos, tipicos das reagdes de troca-
ibnica e as reacgbes ocorrem espontaneamente nas condigdes experimentais. Os
valores de entropia sdo os mais dificeis de serem justificados. Ha muitas controvérsias
em se conceituar entropia e dentre eles estdo os conceitos de que a entropia esta
relacionada ao comportamento da energia no sistema e que a entropia € a tendéncia
do sistema em estar desorganizado. Entao, precisamente, nada se pode afirmar sobre
a entropia do processo se nao que a troca de ions sodio por cations divalentes de
metais de transicao é favorecido entropicamente.

Os materiais foram preparados por um procedimento facil, rapido, sem o uso de
solventes e a partir de uma matéria prima abundante e inesgotavel. Estes sao pre-
requisitos basicos na industria e assim, os materiais apresentam-se como candidatos
no emprego de remogao de metais de solugdes e de efluentes, seguindo, ainda, os

fundamentos da quimica verde.
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