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Titulo: O POLISSACARIDEO NATURAL CELULOSE QUIMICAMENTE
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INTERACAO NA INTERFACE SOLIDO/LIQUIDO

Aluno: Edson Cavalcanti da Silva Filho

Orientador: Prof. Dr. Claudio Airoldi

Palavras-chaves: Celulose; Polissacarideo; Incorporacdo; Moléculas Pendentes; Adsorc¢ao;
Calorimetria.

Dentre agentes usados para clorar a celulose, o cloreto de tionila apresentou melhor
resultado com grau de substituicdo 1,00 na hidroxila priméria. Esse intermedidrio reagiu
para incorporar as moléculas 1,2-etilenodiamina, 1,4-butilenodiamina, acetilacetona e 2-
aminometilpiridina. Na reacdo com etilenodiamina foram otimizadas as condi¢Oes de
sintese variando a quantidade e os solventes dgua ou N-N’-dimetilformamida,
demonstrando que quanto menor o volume de solvente 10,0 cm’, maior a incorporagdo. Na
auséncia de solvente a quantidade incorporada foi maior, com 3,03+0,01 mmol de grupos
pendentes por grama de celulose. Com 1,4-butilenodiamina ndo houve sucesso na auséncia
de solvente, porém, com a quantidade minima de solvente foi 0,66+0,04 mmol g"'. A
acetilacetona nao reagiu com a celulose clorada, mas apenas apds ser modificada com
etilenodiamina e 5,70+0,22 mmol de nitrogénio ficou pendente por grama de celulose, apds
a formacdo da base de Schiff em ligacdes cruzadas. A molécula 2-aminometilpiridina foi
incorporada na auséncia de solvente, conseguindo 0,10+0,01 mmol g'l. Esses materiais
foram caracterizados e aplicados na remog¢ao de metais divalentes em meio aquoso, com as
capacidades de adsor¢do: a) etilenodiamina 1,32+0,07; 1,91£0,07; 1,08+0,04 e 1,31+0,02,
b) etilenodiamina/acetilacetona 2,32+0,06; 1,85+0,02; 1,70+0,04 e 1,65+0,02, c¢)
butilenodiamina 0,32+0,03; 0,29+0,01; 0,26+0,03 e 0,25+0,02 e d) 2-aminometilpiridina
0,100+0,012, 0,093+0,021, 0,074+0,011 e 0,071+0,004 mmol g'l, para cobre cobalto,
niquel e zinco, respectivamente. Foram determinadas as interagdes cdtion-centro bdsico
através de titulacdo calorimétrica em meio heterogéneo com valores exotérmicos de
entalpia. A espontaneidade das reacdes é expressa pelos valores negativos da energia livre
de Gibbs. Com excecdo do cobre na celulose modificada com etilenodiamina, do cobalto,
niquel e zinco com a celulose modificada com a 2-aminometilpiridina, todos os outros

valores de entropia foram positivos, havendo assim um favorecimento entrdpico.
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Among the agents used to chlorinate cellulose, thionyl chloride gave better results with a
degree of substitution 1.00 on primary hydroxyl group. This intermediate reacted to
incorporate the molecules 1,2-ethylenediamine, 1,4-butylenediamine, acetylacetone and 2-
aminomethylpyridine. For the reaction with 1,2-ethylenediamine the synthetic conditions
was optimized, by varying the amounts and the solvents water or N,N’-dimethylformamide,
demonstrating that the lower the volume of solvent 10 cm’, the higher is the incorporation.
The absence of solvent yielded the highest amount incorporated, 3.03+0.01 mmol of
pendant groups per gram of cellulose. For 1,4-butylenediamine the reaction in absence of
solvent failed, however, with a minimum amount of solvent, it gave 0.66+0.04 mmol g'l.
Acetylacetone did not react directly with the chlorinated cellulose, but when the precursor
was chemically modified with 1,2-ethylenediamine to give 5.70+0.22 mmol of pendant
nitrogen atom per gram of cellulose, Schiff base formation with crosslinking bonds was
observed. Aminemethylpyridine was incorporated in the absence of solvent to give
0.10+0.01 mmol g"'. These materials were characterized and applied for divalent cations
removal in aqueous solution. The adsorption capacities gave for: a) 1,2-ethylenediamine
1.3240.07; 1.91£0.07; 1.08+0.04 and 1.31+£0.02, b) 1,2-ethylenediamine/acethylacetone
2.3240.06; 1.85+0.02; 1.70£0.04 and 1.65%0.02, c) butylenediamine 0.32+0.03; 0.29+0.01;
0.26+£0.03 and 0.25+0.02 and d) 2-aminemethylpyridine 0.100+£0.012, 0.093+0.021,
0.074+0.011 and 0.071+0.004 mmol g, for copper, cobalt, nickel and zinc, respectively.
The cation-basic center interactions determined through calorimetric titration in
heterogeneous conditions gave exothermic values, with spontaneity of reactions through all
negative free Gibbs energies. With the exception of copper with cellulose chemically
modified with 1,2-ethylenediamine, cobalt, nickel and zinc with cellulose modified with 2-
aminemethylpyridine, all entropy values were endothermic, to give a favorable entropic

conditions.
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Introducao

1. INTRODUCAO

Um dos grandes desafios que despertou enorme interesse entre
pesquisadores em Quimica nos ultimos cingiienta anos foi sem duvida, a busca
de materiais naturais ou sintéticos, cujas superficies poliméricas,
aparentemente inertes, podem sofrer reagdes simples ou complexas, causando
modificagdes das propriedades fisicas e quimicas, com a finalidade de torna-
los uteis em aplicagdes tecnoldgicas. Dentre os materiais de caracteristicas
poliméricas destacam-se os organicos como: celulose, poliéster, poliamina,
uretana, dextrana, quitosana, agarose etc e 0s inorganicos como a silica,
zedlitos, vidro, argila, silicato, hidroxiapatita e uma variedade de Oxidos
inorganicos [1,2].

O que se pretende com a modificacdo de polimeros, tanto organico
como inorganico, denominados também de suportes, € que o agente
modificador tenha uma efetiva ligacdo com a superficie, de modo que, se este
suporte se envolver em uma série de reagdes, para atingir uma etapa final
desejada, a sua estrutura polimérica deve sempre permanecer inalterada. Neste
sentido, cuidados especiais devem ser tomados na escolha dos suportes e nas
condicoes experimentais adequadas, para se efetivar a imobilizacdo ou
ancoramento da molécula desejada, tendo sempre em mente a proposta de
seqiiéncia de reagdes, para se atingir o produto final previamente estabelecido.
Na maioria das vezes, os métodos utilizados envolvem uma combinacdo de
um ou mais tipos de ligacdes, visando a fixacdo do substrato na superficie.
Claro que em muitos casos, podem conter mais de um tipo de reagdo no
processo de imobiliza¢do inclusive simultaneamente [2].

Dentre os diversos materiais naturais que potencialmente podem atuar

como suportes nestes ultimos anos, a procura tem-se direcionado aos
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polissacarideos naturais. Da extracdo da quitina de varios crusticeos deriva a
quitosana que devido ao grupo amina disposta na cadeia polimérica,
possibilita uma série de reagdes, com conseqiiente modificacdo covalente da
superficie [3]. Por outro lado, a celulose € o polissacarideo mais abundante na
natureza, porém, muito menos reativo desperta grande atencdo principalmente
pelo baixo custo. Mesmo assim, possui capacidade em adsorver ions
metélicos, principalmente apds a adequada modificacdo quimica da sua
superficie, quase sempre envolvendo processos quimicos nao complicados,
para dar uma nova superficie que gera, por exemplo, uma capacidade em
trocar ions [4,5].

Muito embora seja dificil o preparo e a caracterizacdo desses
polissacarideos, que exigem quase sempre um aperfeicoamento de técnicas,
mesmo assim desperta interesse em aplicagdes, principalmente quando
modificados quimicamente. Essas novas superficies podem ser usadas na pré-
concentracdo de ifons metédlicos em meio aquoso € ndo-aquoso, tornando-se
importante dentre as técnicas de pré-concentracdo empregadas, como etapa
inicial, a determinacdo de tracos de metais. Este tipo de trabalho € restrito
quando comparado com as superficies poliméricas inorganicas, que em muitos
casos sao usadas com sucesso na remocao de metais pesados, presentes em
meio aquoso € ndo aquosos como, por exemplo, em dguas fluviais e etanol

comercial [6-10].

1.1. Celulose

Em 1838 o quimico franc€s Anselme Payen descreveu sobre uma fibra
sOlida surgida apds o tratamento de tecidos de plantas com 4cido ou amodnia e

posterior extracdo com agua, alcool e éter [11-13]. Ele determinou a férmula
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molecular, por andlise elementar, como sendo CgH;(0Os e observou o
isomerismo com o amido, sendo a sua férmula empirica conhecida até hoje
como (C¢H19Os),, que por hidrélise dd origem a unidades estruturais de
glicose, assim como determinado por andlise elementar. O termo “celulose”,
para este constituinte de plantas, foi empregado pela primeira vez em 1839 em
um relato, a academia francesa, pelo trabalho de Payen [12], pertencente a
classe dos polissacarideos.

Milhares de anos antes da descoberta do “agucar da parede celular de
plantas” a celulose foi usada na forma de madeira, algoddo e outras fibras de
plantas como fonte de energia, em materiais de constru¢do e em vestimentas.
Desde o papiro egipcio, uma parte considerdvel da cultura humana tém se
adaptado com materiais derivados da celulose [14]. Como matéria-prima
quimica, a celulose € usada por cerca de 150 anos. A formagdo do nitrato de
celulose pela reacdo com 4cido 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 producdo de filamentos de celulose regenerada, através
da dispersao centrifugada em alta velocidade de uma solucdo de celulose em
uma mistura de hidréxido de cobre(Il) e amodnia aquosa, no qual o hidréxido
de tetraamincobre(Il) (hidroxido cuproamdnio), [Cu(NHj3)4](OH),, é formado
seguido pelo corrente e mais importante processo técnico, em larga escala, na
producdo de fibras, no processo de fabricacdo da viscose. Neste processo, a

celulose € transformada em xantogenato de celulose seguido da dispersao
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centrifuga em alta velocidade dessa solu¢do em hidroxido de sédio, o que
origina a denominada viscose [14].

A celulose é o polimero organico mais comum e representa cerca de 1,5
x 10" toneladas da producio total de biomassa por ano. E considerada uma
fonte de matéria prima quase inesgotivel, no aumento da demanda por
produtos ambientalmente seguros e biocompativeis [14]

As quatro rotas diferentes pelas quais a celulose € obtida atualmente sdo
mostradas na Figura 1, sendo predominante a obtida a partir de plantas. Na
semente e na polpa do algodao, a celulose estd disponivel numa forma quase
pura, representando 91% de celulose. Em contraste, a celulose da madeira
forma materiais compostos naturais como lignina e outros polissacarideos
(hemiceluloses) das quais é, por processos em larga escala, isolada
quimicamente, separada e purificada.

Como se pode observar na Figura 1, além das plantas, certas bactérias,
algas e fungos também produzem celulose. Devido as suas estruturas
supramoleculares especificas, estas formas de celulose sdo freqiientemente
usadas como substincias molde para posterior pesquisa em aspectos
estruturais, cristalinidade e reatividade, assim como no desenvolvimento de
novos materiais € biomateriais. Assim, a biosintese da celulose tem sido
investigada com detalhes por muitas décadas [15,16]. Portanto, é conhecido
que a biossintese da celulose faz parte do ciclo de vida de cianobactérias por
mais de 3,5 bilhdoes de anos. A sintese de celulose in vitro deve ser

adicionalmente destacada com importante desenvolvimento na atualidade

[17].
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Figura 1 - Principais formas de obtencdo da celulose.

O primeiro relato da formagao de celulose catalisado por celulase foi
baseado no fluoreto de celobiosil [18] e a primeira quimiosintese foi realizada
através da polimerizacdo de D-glucose substituidas e com anéis abertos
“coroados” seguido por desprotecado [19].

A polpa de madeira continua sendo a mais importante fonte de matéria
prima na producao de celulose, a qual grande parte € destinada a producdo de
papel e papelao. Aproximadamente 2% da celulose produzida, que
corresponde a 3,2 toneladas, foram usadas na producdo de fibras e filmes de
celulose regenerada, assim como na sintese de um grande nimero de ésteres e

éteres.
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No campo das fibras sintéticas, o processo Lyocell foi um marco
industrial como processo ambientalmente seguro alternativo na producdo de
viscose [20]. Numerosas novas aplicacdes da celulose mostram as vantagens
da sua biocompatibilidade e quiralidade como na imobilizacdo de proteinas
[21], anticorpos [22], na separacdo de moléculas enantioméricas [23] assim
como na formagao de misturas entre polimeros sintéticos € biopolimeros [24].

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

A celulose difere dos polimeros sintéticos em virtude da
polifuncionalidade distinta, alta robustez das cadeias, e por sua sensibilidade
frente as hidrdlises e oxidacdo dos grupos acetais, que determinam sua
quimica e sua manipulacao [14].

A elucidac@o da estrutura polimérica da celulose deu-se pelo trabalho
pioneiro de Hermann Staudinger [25]. Através de acetilacdao e desacetilagdo,
ele reconheceu que as estruturas ndo consistiam meramente de uma agregacao
de unidades D-glicose. Ao contrario, as unidades glicosidicas foram
descobertas por estarem ligadas uma a outra covalentemente formando longas
cadeias moleculares. Dai por diante, a pesquisa com outras cadeias
moleculares, marcou a descoberta do estado polimérico de moléculas e das
reagOes correspondentes, que sao Unicas aos polimeros e representam a origem

dessa ciéncia dos polimeros.
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Como qualquer outra aldo-hexose, na glicose aldeidica do carbono 1
pode reagir com o grupo hidroxila do carbono 5, formando um anel estavel de
seis atomo de carbono (semi-acetal). Quando ocorre o fechamento do anel, a
molécula apresenta um grupo glicosidico no carbono 1, que € o carbono
quiral, podendo apresentar os isdmeros o e 3. Na Figura 2 sdo representadas
as formas o e B da D-glicose. As reagdes sucessivas entre os grupos hidroxilas
do carbono 1 da B-D-glicose e do carbono 4 de outra molécula sao
responsaveis pela formacdo do polimero linear [26], conforme é mostrado na

Figura 3.

GRUPO GLICOSID‘ICO/ KCLRUPO GLICOSIDICO
H OH HO_ H
N/ AN

< H—C0 (|:’1
H—C-OH H—C5-OH H—C-OH
HO—CS— H 0] HO—(lj? H S HO—(lj? H 0]
H—C-OH H—C-OH H—C7-OH
H—C; ——— H—C-OH H—Cy ——
H—C;~OH H—C7-OH H—C-OH
H H H
a-D-GLICOSE D-GLICOSE B-D-GLICOSE

Figura 2 - Formas a e  da D-glicose.

A Figura 3 mostra a estrutura molecular da celulose como um
carboidrato polimérico gerado pela repeticio B-D-glucopiranose, as quais
estdo covalentemente ligadas através de funcgdes acetais entre o grupo OH
equatorial do dtomo de carbono-4 (C4) e o atomo de carbono-1 (C1), dai a
denominacdo B-1,4-glucano, que €, em principio, a maneira na qual a celulose

¢ biogeneticamente formada. Como resultado, temos a celulose como um
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polimero extenso de cadeia linear com um grande nimero de grupos hidroxila,
sendo trés por unidade anidroglucose (AGU), sendo esta a unidade central
presente na Figura 3, numa conformac¢do termodinamicamente preferida, 4C1

— ligacao entre o carbono 4 e o carbono 1.

OH OH

HO

HO OH

Figura 3 - Estrutura molecular da celulose mostrando os niimeros de dtomos

de carbono e grupos funcionais por mondmero do polimero.

Para acomodar os angulos de ligacao preferidos pelos grupos acetais em
pontes de oxigénio, todo segundo anel AGU € 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 polimerizacdo (DP), varia com a origem e
com o tratamento da matéria prima. No caso da polpa de madeira, os valores
sdo geralmente de 300 a 1700 unidades. No caso do algoddo e outras plantas
fibrosas os valores de DP estdo na faixa de 800-10.000, dependendo do
tratamento; valores similares de DP sdo observados em celulose bacteriana.
As fibras regeneradas de celulose contém de 250 a 500 unidades por cadeia.
Através de hidrodlises catalisadas por dcido ou pela celulase, a celulose pode

ser quantitativamente decomposta em unidades D-glucose.
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A degradacao parcial das cadeias produz celulose pulverizada, substrato
da celulose do tipo microcristalina com valores de DP entre 150 e 300 [27].
Um glucano B-1,4 com a repeticio de 20 a 30 unidades fornece todas as
propriedades da celulose [17].

A celulose microcristalina (CM) € uma celulose purificada e
parcialmente despolimerizada, preparada pelo tratamento de celulose de alta
qualidade com 4cido cloridrico, a ponto de diminuir o grau de polimerizagao,
a qual representa um novo estado fisico de celulose comercial. A CM se
apresenta na forma de po6 cristalino, branco e sem cheiro. Consiste de
particulas escorregadias e ndo fibrosas que ao serem comprimidas formam
pastilhas, as quais se desintegram rapidamente em 4gua. Em suspensoes
aquosas coloidais, as particulas apresentam textura suave, lembrando manteiga
descorada e propriedades pseudo-plésticas, incluindo viscosidade estdvel,
além de uma ampla faixa de temperatura. A CM ¢€ insoluvel em 4dgua, em
meios dcidos ou basicos e em solventes organicos comuns.

Na industria farmacéutica, a CM € usada como agente de
empastilhamento, devido a sua estabilidade frente a maioria dos farmacos,
garantindo a rdpida liberacdo do mesmo. Quando apropriadamente dispersa
em dgua forma géis coloidais estdveis bem como dispersdes. E ainda utilizada
na preparacdo de suspensoes soOlidas e cremosas em produtos farmacéuticos e
cosméticos. Na industria alimenticia, € utilizada na preparacdo de sorvetes
lights, condimentos, maionese, entre outros produtos. N3o obstante, €
empregada como estabilizante em “espumas”’, comestiveis ou nao, sobremesas
com baixo teor de gordura e Gleo. E amplamente utilizada em agentes para
dietas por ser nao-caldrico e ndo-nutritivo [28].

A cadeia da celulose consiste de uma termina¢do de uma unidade D-

glucose com um grupo OH original C4 (terminacdo ndo-redutora), a outra
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terminacdo € finalizada com um grupo OH original Cl, o qual estd em
equilibrio com a estrutura de aldeido (terminacdo redutora), como mostrada na
Figura 4, sendo o mondmero da esquerda a parte nao redutora e o da direita a
parte redutora. A celulose técnica, como a polpa de madeira branqueada,
contém grupos carbonilico e carboxilicos adicionais como resultado do
processo de isolamento e purificagdo, mostrando importante funcdo no
processamento da celulose [14]. Cada unidade intermedidria possui um grupo
alcool primario e dois secundarios. O grupo terminal ndo redutor possui mais
um grupo alcool secunddrio na posicdo C4 e o grupo terminal redutor (assim
designado porque reduz a solucdo de Fehling) é um hemiacetal ciclico e que,
sob determinadas condi¢des, pode ter caracteristicas de um alcool ou de um

aldeido, como mostrado na Figura 4.

OH
HO oH
HO
0
OH
OH
HO OH
HO H
\
OH Ny

Figura 4 — Estrutura quimica da celulose com o grupo terminal redutor.

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 ligacdes de
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hidrogénio, conferindo a celulose muitas estruturas e morfologias
parcialmente cristalinas. As propriedades sdo, entretanto, determinadas por
uma ordem hierdrquica definida pela estrutura e organizagdo
supramoleculares.

A estrutura hierarquica da celulose, formada pelas redes de ligacdes de
hidrogénio entre os grupos hidroxilas, como mostrado na Figura 5, é tema de
intensa pesquisa por mais de um século, marcado por muitas controvérsias
sobre os resultados e iluminando novas perspectivas [29,30]. O progresso
esteve ligado a introducdo e continuo desenvolvimento de métodos de andlise
de estrutura, tais como difracdo de raios X, microscopia eletrOnica,
espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de carbono-13 de alta
resolucdo para solidos e andlise de difracdo de néutrons. Uma analise
detalhada e a modelagem de varios niveis de estruturas da celulose é essencial
para procedimentos de reacdes sintéticas € para o controle da estrutura
formada, além das propriedades dos produtos quimicos baseados em celulose.

Conforme mostrado na Figura 5, os grupos hidroxila da celulose -1,4-
glucano estao dispostos nas posi¢oes C2 (carbono 2) e C3 (carbono 3), que sao
secundarios e equatoriais assim como C6 (primario). O grupo lateral -CH,OH
estd arranjado em uma posi¢ao trans-gauche (tg) relativa as ligacdes O5 — C5
(O5 = oxigénio do anel pirano) e C4 — C5. Como resultado da estrutura
supramolecular da celulose, o estado solido € representado por dreas de alta
ordem (cristalina) e baixa ordem (amorfa), que serd bastante influenciada
pelas ligacdes de hidrogénio presentes em sua estruturas, sendo estas inter- ou
intramoleculares, como mostrado na Figura 5. A diferenca entre as ligacdes de
hidrogénio formadas serd uma das principais influéncias no grau de

polimerizacdo que gerard diferentes tipos de celulose, com diferentes
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estruturas cristalinas, microcristalina e até mesmo amorfa, que sdo celulose do

tipo I, I, III, IV e V [30, 31].

Figura 5 - Provdveis ligacoes de hidrogénio intra- e intermoleculares nas

cadeias de celulose.

Numa primeira aproximacao, a estrutura do cristal da celulose (celulose
I) determinada por difracdo de raios X pode ser descrita por uma unidade de
cela monoclinica (grupo espacial P2;), o qual contém duas cadeias de celulose
em orientacdo paralela com duas tor¢coes no eixo [31]. Em 1980, a
espectroscopia RMN "°C CP/MAS foi usada na descoberta de que a celulose
natural apresenta duas modificacdes diferentes para a forma cristalina I (Io e
IB), as quais podem ser encontradas ao longo uma da outra; a razao lo/If
depende da origem da celulose. As investigacdes com difracdo de microfeixe
de elétrons e com difracdo combinada de raios X e néutrons revelaram as
correspondentes estruturas cristalinas apresentando unidades de celas triclinica
(I) e monoclinica (If). Uma representacido esquematica da estrutura do cristal

IB € mostrada na Figura 6. Na parte b, pela visdo lateral do centro das cadeias
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da cela unitaria, s3o reveladas duas fortes ligacdes de hidrogénio
intramoleculares [14].

Notavelmente, um dos mais recentes relatos sobre a estrutura If
descreve diferentes conformacdes para as cadeias vizinhas, assim como
diferentes sistemas de ligacOes de hidrogénio dentro de camadas moleculares
vizinhas [32].

Deixando de lado a forma menos estdvel termodinamicamente, a do tipo
I, a celulose pode ocorrer ainda em outras estruturas cristalinas (celulose II, 111
e IV), das quais a celulose II (Figura 6) é a estrutura mais estavel e de maior
relevancia técnica. A celulose II pode ser formada a partir do tratamento da
celulose I com hidréxido de s6dio aquoso (merceriza¢ao) ou pela dissolugao
da celulose e subseqiiente precipitacdo/regeneracdo, como € feito para a

formacao de filmes de fibras.

1.2. Modificacao quimica da superficie de sélidos

Quando ocorre a modificacdo da superficie de um polimero
sOlido, o agente que provoca a imobilizacdo ou ancoramento favorece a
formacao de ligacdes, através de uma reacao simples ou de uma seqiiéncia de
reacOes. Neste processo 0 agente interage com o0s centros ativos da superficie
solida, que normalmente € recoberta por grupos hidroxilas, que permitem a
formacao de ligacdo de maneira covalente. A fixacao de moléculas organicas
na superficie de suportes solidos, utilizando-se reacdes adequadas, na maioria
das vezes propicia novas e vantajosas propriedades, que como € de se esperar
que sejam bem diferenciadas daquelas originais do suporte de partida. Desta
forma, a molécula imobilizada carrega consigo os centros bdsicos que se

desejam e assim aumentam a capacidade de adsor¢ao desses materiais, 0 que
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favorece a extracao de ions metalicos em soluc¢ao, podendo ainda adquirir uma
especificidade em relacdo a um determinado ion metélico e reduzir o tempo de

equilibrio de sor¢ao desses cations [33].

celulose I celulose 11

Figura 6 - Estruturas dos cristais de celulose I e celulose II: a) projecdo da
cela unitaria ao longo do plano a-b; b) projecdo da cela unitaria paralela ao

plano 100 (celulose I) e ao plano 010 (celulose II).

A modificacdo da superficie de solidos estd relacionada, em sua grande
maioria, com superficies que possuem hidroxilas livres na superficie e uma
variedade de métodos sdo aplicados para obter as superficies com
propriedades especificas [2], ndo s6 no desenvolvimento reacional, mas

também no uso das aplicabilidades. De qualquer maneira, os principios
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sintéticos utilizados nestes materiais como a silica gel, que € um dos suportes
mais utilizado para este fim, sdo também igualmente empregados tanto em
polimeros inorganicos, como também em polimeros organicos, como € o caso
de polissacarideos celulose [4] e quitosana [5]. Algumas aplicagdes merecem
destaque como no uso em catdlise [34], na pré-concentracdo de tracos de
espécies quimicas presentes em solu¢do [35], como fase estaciondria em
separagdes cromatograficas [36], como trocadores iOnicos [37] e sensores
[38]. A escolha do método de obteng¢do de novos materiais dependera da
natureza do material de partida e da aplicacdio a que este se destina.
Geralmente, o propoésito dessas reacoes € a obtencdo de novos materiais com
propriedades especificas superiores a matriz precursora.

Como agentes modificadores de superficie t€m-se os mais variados
tipos de moléculas organicas e até inorganicas, entre os quais podem ser
citados enzimas [39], aminas [40], fosfatos [41], cetonas [42], &cidos
carboxilicos [4], 6xidos [38], tiol [7] e até moléculas com mais de um grupo
funcional ancorado [43]. Com a introducdo destes grupos organicos o carater
hidrofilico pronunciado da superficie do suporte € alterado, o que pode mudar
o carater hidrofilico para completamente hidrofébico, dependendo do tipo de

grupo que for ancorado.

1.3. Modificacoes quimica da celulose

A celulose pura tem pouca aplicabilidade ao ser comparada com a
diversidade de aplicacoes desta quando modificada, por exemplo, a
capacidade de adsor¢do e/ou troca i0onica de aluminio(IIl) € muito baixa, sendo
da ordem de 10 mol g [44]. Por isso é que ocorrem modificacdes quimicas,

sendo um dos principais objetivos da modificagdo aumentar a capacidade de
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adsor¢do de metais pesados em meio aquoso e/ou nao-aquoso [45]. Além
disto, as modificacdes quimicas podem ser usadas para variar algumas outras
propriedades da celulose, como seu carater hidrofilico ou hidrofébico,
elasticidade, adsorcdo em geral, resisténcia a ataques microbioldgicos,
resisténcia térmica e mecanica [46].

A modificacio quimica de wuma superficie organica de um
polissacarideo segue os mesmos principios daquelas estabelecidas para outros
suportes, como para a silica gel, por exemplo. Porém, os grupos hidroxilas da
celulose sdo pouco reativos € o inicio da modificagdo quimica acontece na
hidroxila primaria que se encontra no carbono 6, que pode ocorrer por
diversas rotas distintas, destacando ainda a ocorréncia também nas hidroxilas
secundarias presentes nos carbonos 2 e 3. As principais modificacdes da
celulose ocorrem através da halogenacdo, oxidacdo, eterificacio e
esterificacao.

Os grupos hidroxilas estdo numa posi¢do ideal para a reatividade de
celulose, sendo a hidroxila primaria (C6) bem mais reativa que as hidroxilas
secundérias (C2 e C3). No entanto, observa-se na celulose que a hidroxila
primdria e a hidroxila secundéria presente no carbono 2 esterificam com maior
facilidade, uma vez que a diferenca de reatividade entre estes grupos nao € tao
significativa como nos alcoois simples, sendo este fato relacionado a ligagcao
de hidrogénio entre os carbonos 2 e 6 [47], como podemos observar na Figura
5. Apesar da reatividade das hidroxilas depender consideravelmente dos
reagentes e das condicoes de reagdo, a hidroxila presente no carbono 3, ainda
¢ menos reativa. Assim, as hidroxilas da celulose possuem a seguinte ordem
de reatividade: C6 > C2 > C3. Como ja descritas anteriormente, as hidroxilas
formam ligacdes de hidrogé€nio inter- e intramoleculares, além de ligagcdes

com moléculas de 4gua. O grau de cristalinidade da celulose possui uma
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importante influéncia nas propriedades deste material, devido ao fato da
absor¢cdo de dgua ser favorecida nas zonas amorfas em comparacao com as

cristalinas.

1.3.1. Halogenacao

A celulose apresenta em sua estrutura um grande nimero de hidroxilas
em sua superficie, como ja descritos, que analogamente aos dlcoois simples,
nado apresentam reatividade suficiente para serem esterificados ou eterificados
de forma direta. Assim, a halogena¢do, que € um processo de oxidacdo da
celulose, € uma rota pela qual o halogénio € incorporado na celulose através
de uma substituicio nucleofilica, preferencialmente na hidroxila primadria
(presente no carbono 6), aumentando a reatividade da celulose.

A cloragdo € sem duvida o processo de halogenacdo mais utilizado,
destacando dentre esta rota os agentes clorantes: cloreto de tionila [48-50],
cloreto de metasulfonila [51], cloreto de fosforila [52,53], e N-
clorosuccinimida [54-56], cujos procedimentos experimentais ocorrem através
das rotas heterogénea ou homogénea. Os solventes utilizados para essa
cloragdo sdo os mais diversos como: N, N’-dimetilacetamida (DMA), N, N’-
dimetilformamida (DMF), piridina e xileno [48-56].

O cloreto de tionila (OSCl,) € um dos agentes clorantes bastante
utilizado, porém nos ultimos tempos houve uma diminui¢do em seu uso
devido a dificuldade de manuseio se comparado com o N-clorosuccnimida,
por exemplo. Porém a efetividade deste agente clorante descrito € muito boa
sempre com grau de substituicdo bem préoximo de 1,00 na hidroxila presente

no C6, e nenhum trabalho reporta a cloracdo com este agente nos carbonos 2 e

3.
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O estudo tedrico da interacdo do cloreto de tionila com nanotubos de
carbonos, considerando que o0s grupos ativos para a reacao Sao grupos
carboxilicos, foi proposto a formacgdo de ligacdo cruzada com a liberacdo de

acido cloridrico, cuja proposta de reacdo € mostrada na Figura 7 [57].

O

2 2
R—C\ + SOCl, —> R—C\ /Cl + HCI
OH 0—S
N
O
/O
/
R—C Cl HO O O
AN / 2 N\
O—S\ + C—R — » R—C C—R + HCI
N 7y AN
O O O—ﬁ—O
@)

Figura 7 - Formacdo de ligacdo cruzada a partir da reacdo do cloreto de

tionila com nanotubos de carbono.

Nao € descartada esta possibilidade em outros soélidos, porém na
celulose a reacdo de cloracdo com o cloreto de tionila é comprovada e
mostrada. na Figura 8, sendo diferente da proposta para os nanotubos pelo fato

de que suas hidroxilas possuirem reatividades diferentes.

OH a
— O DMF — 0
—_—>
H * S0C 6K - + HCl + SO,
OH ol

Figura 8 — Esquema de cloracdo da celulose com cloreto de tionila.

As pesquisas pioneiras de cloracdo da celulose com cloreto de tionila

utilizando piridina como solvente foram realizadas em 1958, porém ndo se
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conseguiu um grau de substituicdo préximo de 1,00 [58]. Outro trabalho
utilizando piridina como solvente foi desenvolvido para a obtencdo da
celulose clorada para posterior formacdo de um gel a ser aplicado em
adsor¢do, porém nenhum dado quantitativo, assim como nenhuma
caracterizacao foi realizada para a celulose clorada obtida [59]. Seguindo esta
rota e modificando o solvente, utilizando agora o DMF, conseguiu-se um grau
de substituicio bem proximo ou igual a 1,00 [43,50,60-65]. E a partir destes
trabalhos, diversos outros foram desenvolvidos utilizando a mesma rota e
foram obtidos resultados bastante semelhantes [48,49,65], porém estes
materiais eram caracterizados apenas por andlise elementar de cloro. Nessa
mesma direcdo recentemente a celulose foi clorada em DMF por esta mesma
rota e o produto de reacdo foi caracterizado por diferentes técnicas, como IV,
RMN C, TG e MEV [48]. Através do IV observou-se bandas que
comprovavam qualitativamente a presenca da vibragio C-Cl e por RMN °C
no estado s6lido comprovou-se que a modifica¢do ocorre apenas no carbono 6,
através do deslocamento completo do pico referente a este carbono e nenhuma
mudanca foi observada nos carbonos que possuem as hidroxilas secunddrias,
além de comprovar também o grau de substitui¢ao 1,00 [48].

Outro agente clorante que também € bastante utilizado para clorar a
celulose € o cloreto de fosforila (OPCl;). Uma das principais vantagens em se
utilizar este produto € que sua comercializacdo e seu manuseio € mais facil
que o cloreto de tionila. O primeiro trabalho de cloracdo da celulose com este
agente clorante [66] utilizou a rota semelhante aquela do cloreto de tionila,
tendo a DMF como solvente sob as mesmas condi¢des, modificando apenas a
fonte de cloro [53]. Apés este trabalho vérias outras cloragdes foram feitas
utilizando o cloreto de fosforila [67-69], porém nenhuma caracterizacdo foi

realizada para comprovar a modificacdo. Apenas a andlise elementar foi
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utilizada para determinar a quantidade de cloro pendente, que era inferior a
quantidade quando do uso do cloreto de tionila como fonte de cloro [48,49].
Diversos outros trabalhos foram desenvolvidos por esta rota, mas assim como
os ja descritos, sem quaisquer caracterizacdes que pudessem melhorar o
entendimento do mecanismo de reagdo, e quando proposto é semelhante ao
mostrado na Figura 8 para a reacdo com o cloreto de tionila [4,70-74].

Como se observa na maioria dos trabalhos que descrevem a cloracdo da
celulose, seja com o cloreto de tionila ou com o cloreto de fosforila € que a
DMEF ¢ utilizado como solvente. As principais fung¢des do uso da DMF sdo: (a)
aumentar a acessibilidade das fibras celuldsicas agindo como um agente de
intumescimento, € assim aumentar a extensao de rea¢ao dos grupos hidroxilas
para se agruparem com o sal (imino) formado, e (b) atuar como portador ou
solvente para o sal imino, e, por conseguinte aumentar a difusio deste sal nos
locais mais acessiveis da celulose para ocorrer o favorecimento da reagao [50].

Outra maneira de cloracdo que tem sido bastante utilizada € a rota
homogénea, tendo o N-clorosuccinimida como fonte de cloro juntamente com
o cloreto de litio e trifenilfosfina na presenca do solvente dimetilacetamida
(DMA), sendo esse um dos procedimentos pioneiros [55,56,75]. Os autores
mostraram que a medida que a razdo entre os reagentes aumenta (agente
clorante/celulose), assim como o tempo de rea¢do ou a combinagdo de ambos,
o grau de substituicdo aumenta, ou seja, a quantidade de cloro pendente
aumenta, havendo substituicdo nas hidroxilas secundéarias [76]. Uma
desvantagem deste método quando a razdo dos reagentes € aumentada € a
perda do controle da funcionaliza¢do e a medida que esta quantidade aumenta
comeca a iniciar a despolimerizacdo e diversos subprodutos sdo formados

[76].
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A celulose também pode ser clorada utilizando o cloreto de
metanosulfonila [51,63,77] ou o cloreto de toluenosulfonila [54,78,79], sendo
a DMF o solvente utilizado em ambos. Uma desvantagem deste método, € que
a formacao de subprodutos € bem mais provavel e mais facil do que nos outros

métodos [80], como pode-se observar de forma simplificada na Figura 9.

. 050zAr
B C=N(CHy), Cr
3 H;C OH
—0 o)
HO
OH
Cl
—0 O
CH,
HO calor O_é—ﬁ(CH) CI
OH \ — 3)2
— O
H
/ OH
(l)l H20
O—C—CHj
— O
H
OH

Figura 9 — Reacdo entre a celulose e o cloreto de toluenosulfonila.

Outra halogenacao realizada na celulose é a bromacgao, cuja rota é

semelhante a cloracdo, sendo realizada através da rota homogénea com o
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brometo de litio e bromosuccniminda, utilizando o DMF como solvente,
obtendo-se 0 mesmo grau de substituicao conseguido na cloragdo [56,81,82].
A iodagdo também foi realizada, partindo-se da celulose clorada [83-86]
com cloreto de metanosulfonila e em seguida reagiu com iodeto de s6dio na
presenca do solvente 2,5-hexadiona (acac), como mostra a Figura 10. A
celulose clorada obteve um grau de substituicao de 0,99 na hidroxila priméria
e apOs reagir com o iodeto de sodio foi obtido um grau de substitui¢do de 0,53

referente a quantidade de iodo que substituiu o cloro pendente [83].

OH Cl |
_ CH3S0,Cl1
o — > — O Nal — 0
H H
(AcCHy), H
OH OH

OH

Figura 10 - Iodacdo da celulose a partir da celulose clorada.

A tosilagdo, assim como a cloracdo, foi utilizada como etapa
intermedidria para a iodacdo da celulose. Este processo também ¢ muito
importante nas reacdes de modificacio da celulose, servindo como
intermedidrio para a imobilizacdo de moléculas desejadas, impossiveis de
serem imobilizadas diretamente na celulose. Neste caso, semelhante a reacdo
mostrada na Figura 10, a celulose iodada foi obtida a partir da reacdo do
iodeto de so6dio com a celulose tosilada, chegando a um grau de substitui¢ao
1,00 [84], como ilustrado na Figura 11. Outra celulose iodada foi obtida a
partir da reagdo da celulose dissolvida em 4cido fosférico e seguida reacdo

com o periodato de potdssio e iodeto de potdssio [85].
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OH

0
+ Cl—SO0, CH;
0

OTos
O R=H ou Tos
Nal
I
O
O
RO OR

Figura 11 - Reacdo de tosilacdo da celulose e conseqiiente iodagao.

1.3.2. Funcionalizacao da celulose por introducao de grupo amina

A celulose apresenta na sua estrutura um grande numero de grupos

hidroxilas, que como descrito anteriormente, sdo analogos aos dlcoois simples

e ndo apresentam reatividade suficiente para serem esterificados ou

eterificados na auséncia de catalisadores em meio acido ou basico.

Ao contrario dos tratamentos 4cidos que provocam na celulose uma

diminuicdo no grau de polimerizacdao, com perda na resisténcia, a utilizacio de

catdlise alcalina surge como uma alternativa favordavel. O agente atuando
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como base de Lewis pode remover um préton dcido da celulose, originando
um grupo alcoxido, por mecanismos de substituicdo nucleofilica secundaria,
Sn2, ou substitui¢do nucleofilica aromadtica, SyAr, ou ainda por reagdes de
adicao de Michael. No entanto, nas reacOes catalisadas em meio alcalino ha
reacOes secundarias de hidrdlise, resultante da competicio pelo grupo
eletrofilico entre o grupo hidroxila resultante da d4gua e do anion proveniente
da celulose. Assim sendo, a introducdo de grupos com uma nucleofilicidade
superior aos dlcoois surgem como métodos potenciais na modificacdo quimica
da celulose.

Os grupos aminas possuem elevada nucleofilicidade e capacidade de
reagdo com intimeros eletréfilos, em condi¢des neutras, € como tal, o seu uso
quando incorporado na cadeia da celulose, pode ser vantajoso nos processos
de interacdo com corantes reativos e diretos [87], além de uma alta capacidade
de adsor¢do de metais pesados [48].

As aminoalquilceluloses sdo reconhecidas por serem capazes de, além
de incrementar a capacidade de interacdo com moléculas poluentes em geral
de terem também alta capacidade de reacao.

A introdugdo dos grupos aminas por ligacOes covalentes a celulose pode
ser efetuada através da formacdo de derivados de celulose, ésteres, éteres e
ainda por ligacdo direta ao polimero da celulose.

Qualquer produto macromolecular proveniente da reacdo com a
celulose é denominado como um produto derivado da mesma. Contudo, este
termo encontra-se geralmente confinado aos ésteres, éteres e produtos
similares. No entanto, copolimeros da celulose com monO6meros enxertados
por copolimerizacdo quimica ou fotoquimica e agentes de reticulacdo estido

também incluidos nesta denominagao [88].
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A unidade intermedidria da celulose, como mostrado na Figura 3,
apresenta trés grupos hidroxilas capazes de formarem derivados. O grau de
substitui¢do do derivado da celulose formado é dado pela fracdo dos grupos
hidroxilas que reagiram, e, portanto, apresenta-se numa gama de valores entre
0 e 1, caso o grau de substituicdo ocorra preterivelmente na hidroxila priméria,
e até 3 caso ocorra nas trés hidroxilas. Contudo, este valor nao define por si s6
um derivado, porque o padrdo de substitui¢ao raramente € uniforme. O maior
grau de uniformidade possivel seria aquele resultante da reag¢do da celulose, na
qual toda a cadeia celuldsica seja acessivel ao reagente [89]. Todavia, esta
definicdo ndo leva em consideracdo as diferencas de reatividade entre as
hidroxilas. E geralmente aceito que os grupos hidroxilas primdrios como a
hidroxila presente no carbono 6, como ja descritos anteriormente, possui
reatividade maior que as hidroxilas secunddrias existentes nos carbonos 2 e 3,
e mesmo entre estes grupos a reatividade é distinta. A diferenca de reatividade
dos grupos hidroxilas primdrios relativamente as hidroxilas secundérias €
muito maior no caso de uma reacdo de acetilagdo, do que numa reacdo de
tosilacdo ou halogenacdo. Este fato deve-se aos diferentes substituintes
introduzidos nas diferentes reacoes.

O método de imobilizacdo direta consiste na cloragdo da celulose por
diferentes rotas, e em seguida reacdo da celulose clorada com grupos aminas,
onde a amina fica ligada diretamente na celulose, como mostrada na Figura
12.

Outros processos de reacdo de derivados de grupos aminas ocorrem por
reacOes de esterificacdo ou eterificacdo. Esses processos apresentam-se como
uma possibilidade de modificacdo, pois considerando as rotas homogéneas e
heterog€neas que sdo usadas em imobilizacdo de silica gel, poderia atribuir

como uma rota desenvolvida em nosso trabalho como seria como a
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heterogénea e no caso das reacdes de esterificacdo ou eterificagdo seria pela
rota heterogénea [90]. Comparando com este trabalho, a rota homogénea seria
reagir o cloreto de tionila com as aminas, numa estequiometria bem definida, e
em seguida reagir o produto obtido com a celulose, como serd demonstrado

em outros exemplos a seguir.

i
- O R —NH2 - O
HO - > + HCI
OH H
OH

Figura 12 - Reacdo de imobilizacdo de aminas na celulose clorada.

1.3.2.1. Esterificacao da celulose

A celulose pode ser esterificada pela maioria dos 4cidos organicos e
inorganicos por métodos andlogos aos dalcoois simples. As reacOes de
esterificacdo da celulose mais utilizadas incluem nitracao, acetilagdo, xantagao
e tosilagao.

Reacdes de nitracdo da celulose (algoddo) foram realizadas com o
cloreto de p-nitrobenzéico [91], seguidas da reducdo para obtencdo da
celulose com grupos amina, como ilustrada na Figura 13.

Reacdo semelhante foi desenvolvida numa primeira etapa com
cloracdo da celulose com cloreto de fosforila e em seguida com o sal sédico

do 4cido aminobenzodico [4], conforme ilustrado na Figura 14, sendo a unica
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diferenca que o produto obtido nao é um éster, porém, um derivado de

celulose com propriedades bastante semelhantes.

Cel—OH + (1 —C;QNC),} s Cel—O—ﬁ—@—NO_w. + HCl
Il -

O (0]
reducédo
C‘el—O—l(l.‘—@— NH, + H,O
O

Figura 13 - Reac¢do de nitracdo da celulose do algoddo seguido de redugdo

para obtenc¢do de celulose com amina primaria.

OH COONa

H,N COONa
—0 0 POCl; _ o — o)
5 —
H HO H
OH

OH OH
Figura 14 — Imobilizacao do sal sédico do dcido aminobenzdico na celulose.

Os cloretos de acidos alifaticos com grupos amina sdo amplamente
utilizados na introduc¢do de grupos amina na celulose através de ligacoes
ésteres. O cloreto de acetilaminobenzenossulfonilo, por exemplo, em
nitrobenzeno ou cloroférmio permite, por hidrélise de ligagdo amida, obter
algodao com grupo amina [92], como mostrado na Figura 15.

Foi feita também a acetilacdo da celulose do algodao com o cloreto de
cloropropionilo dissolvido em dimetilformamida, seguido de substituicao do

grupo B-cloro, por vérias aminas, como amodnia, metilamina, dimetilamina e
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trimetialamina [93], como mostrado na Figura 16. Apds a reacdo de acetilagao

foi realizada a aminacdo da celulose.

Cel-OH + crl—s,‘ogOfl\H(rocerj—- C‘el—O—SOzQNHCOCHs + HCI

H,0

Figura 15 — Reacdo de esterificagdo da celulose do algodao com o composto

cloreto acetilbenzenossulfonico, seguido da eliminagdo de dgua.

Cel—OH

[l
lCI—O—C—CHZCHQ—Cl
i
Cel—O0—C—CH,CH,—Cl

lNRleRz( onde R;.R,.Ry=H ouCH;,)

B

I
Cel—O0—C—CH,CH,—NH,

Y (l"T'
Cel—O—C—CH,CH,— NHCH;

Y
O

I
Cel—O—C—CH;CH,—NCH,)»

Y 'IC|) .
Cel—O—C—CH;CH,—NCHy)5Cl

Figura 16 - Mecanismo de reacdo de esterificacdo da celulose e posterior

reagdo com aminas primdrias, secunddrias, tercidrias e quaterndrias.
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No entanto, foi verificada que na celulose esterificada apds tratamento
térmico com aminas a auséncia da ligacao éster, o que significa que a celulose
liga diretamente ao grupo amina, pelo seu fon com a liberagdo do 4cido
cloropropandico ou 4cido acrilico por PB-eliminagdo [88]. Sao formadas

ligagdes Cel-N"R;R;,R3, como mostrado na Figura 17.

O
[l . 373 K o
Cel —O—C—CH,—CH,-Cl1 4 NR;R,R; ——> Cel—NR |R;R;

Figura 17 - Reacgao da celulose esterificada com amina tercidria.

O produto € igual a celulose com aminas obtidos a partir da cloragdo
[48], assim como nas reacdes com cloreto de metanosulfonila,
toluenosulfonila ou tosilagdo [63,77,84], cujo mecanismo foi proposto em
1926 com a tosilagdo do algodao com o cloreto de p-toluenossulfonico pela
amonia, originando a fibra celulésica com a amina primdria [91].

Devido a elevada reatividade, acrescida de instabilidade da ligacdo
estér, a modificacdo quimica por esterificacdo apresenta limitacdes como
método a aplicar a funcionalizacdo da celulose [87]. Assim, a imobilizacdo de
aminas na celulose clorada € mais adequada do que por esterificacdo, quando

se quer obter aminas ligadas diretamente a celulose.
1.3.2.2. Eterificacao da celulose

As aminas alifdticas podem ser introduzidas na celulose por ligacdes
éter, sendo esta uma outra forma de se adicionar aminas na celulose, porém

nao de forma direta como mostrada anteriormente, devido a presenca do grupo

que promove a ligacdo entre estes, isto, € o grupo éter.
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A 2-aminoetilcelulose, pode ser preparada por reacdo da celulose com
solucdes aquosas alcalinas de compostos como 2-cloroetilamina (Figura 18),

acido aminoetilsulfurico (Figura 19) e etilenoimina [87].

Cel—OH + Cl—H,C—H,C—NH,.HCI ~NaOH_  ce]l —0—CH,~CH,-NH, + 2HCI

Figura 18 — Formac¢ao de 2-aminoetilcelulose por reagdo do cloridrato de 2-

cloroetilamina com a celulose em presenca de hidroxido de sédio.

Cel-OH +H,NCH,CH,0SOsNa + NaOH
l 130°C / 15 min

Cel-O-CH2CH2NH2 + NaSO4 + Hzo

Figura 19 — Reacdo da celulose com dcido de 2-aminoetilsulfirico para

obtenc¢do da 2-aminoetilcelulose em presenca de hidréxido de sédio.

Um estudo detalhado na producdo de 2-amioetilcelulose através do
tratamento alcalino com o 4cido 2-aminoetilsulfirico apresenta vantagens
relativamente a utilizacdo de 2-cloroetilamina, uma vez que, a auséncia de
solventes organicos simplifica a aplicagdo, para além de implicar em custos de
processos mais reduzidos [93].

Reacdes com acrilonitrila produzem derivados eterificados da celulose,
que por reducdo com complexos de boro/dietilsulfito formam
aminopropilceluloses [87]. Mas estas reagdes ndo sdo comercialmente
atrativas devido a utilizagdo de solventes organicos.

Derivados eterificados da celulose, como a hidroxicelulose, podem ser

obtidos por reagao com 6xidos de etileno. Com base nesta ligagdo, obteve-se a

30



Introducao

3-amino-2-hidroxipropilcelulose por rea¢do da celulose com epicloridrina, na
presenca de borohidreto [94]. Analogamente, efetuou-se a reacdo da celulose
com epicloridrina, seguida da aminacdo com etilenodiamina de forma a
introduzir grupos amina primdrios na celulose [95].

Além dos derivados da celulose eterificados permitirem a introdugdo de
grupos amina primdrios e secunddrios na celulose, as aminas tercidrias podem
também ser adicionadas através da ligacdo éter. Um exemplo da introdugdo de
grupos amina tercidrios na celulose é a reagdo desta com o cloridrato de -
cloroetildietilamina. Obtém-se assim, em presenca de hidréxido de sddio,

celulose modificada com grupos amina [87], como mostrado na Figura 20.

,CH,~CH;3 NaOH _CHy,—CH;
Cel—OH + Cl—H,C—H,C—N eHCl —> Cel—O—CHz—CHz—N\ + 2HCI
CH,—CH; CH,-CHj;

Figura 20 — Formacao da dietilaminoetilcelulose por reacdo da celulose com

cloridrato e B-cloroetildietilamina.

1.3.2.3. Outros derivados da celulose que contenham grupo amino

O termo aminocelulose refere-se ao derivado aminodesoxi que indica
que um fung¢do contendo nitrogénio estd ligado na estrutura da celulose, em
contraste com os famosos ésteres de aminodcido e aminoéteres de celulose
[14]. Os derivados de halogénios e sulfonatos sdo materiais tipicos para a
sintese direta de aminodeoxicelulose.

Encontra-se de forma resumida na Tabela 1, alguns derivados da
celulose, obtidos de forma diferente de éter e éster, que contenham grupos

aminas pendentes, e o solvente que foi utilizado para a reacao.
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Tabela 1- Derivados da celulose que contenham grupo amina pendente e a

A . l
referéncia correspondente

Molécula imobilizada Ref.
Etilenodiamina 48,49,52,59,96
Butildiamina 96
Octildiamina 96
Dodecildiamina 96
Tiouréia 49,71
Tiosemicarbazida 49
Tioacetamida 49
Hidrazina 49, 64
Amina (-NH,) 82,84
Etilenodiamina+4-Acetamilbenzenesulfonil+2,3- 64
Diidroxipiridina
Etilenodiamina+4-Acetamidobenzenosulfonila+8- 65
Hidroxiquinolina
p-aminobenzoato de sédio 4,73
2,2’-diaminodietilamina 68
Azida de sodio (-N3) 63
Cisteina 71,81
Aminoetanotiol 81
Tiocianato 66
2,2-diaminoetilamino 69
Acido Metiliminodiacético 70
Acido nitriloacético 71
Etilenodiamina + 4cido 8-hidroxiquinolino-5-sulfénico 72
Fenildiamina 97
Polietilenoimina 6
Hidroxiamina 49,98
Uréia 99
Glicidilmetacrilato + imidazol 100
Piperazina 14

Outra forma de se introduzir funcdes nitrogenadas na celulose ndo
halogenada € através da oxidacdo da celulose com periodato de sddio ou

potassio, transformando-a em um dialdeido que podera sofrer reacdo para dar

" Todos as reacdes acima citadas foram obtidas a partir da celulose clorada, independente da rota utilizada
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um didlcool, caso houver uma posterior reducdo ou em um dcido carboxilico

caso sofra uma nova oxidagdo [101,102], como mostra a Figura 21

CH,OH
o_ 0—
OH
OH
NaIO4l
CH,O0H CH,OH CH,0OH
0. O0— o 90— 0. O0—
K' } HCIO, J<.—‘ >( NaBH4 Kﬁ }
D ¢ GH HC CH, HyC
HO'S 1"OH 0 OH OH
Figura 21 - Oxidacdo da celulose, da dialdeidocelulose e redug¢do da
dialdeidocelulose.

Reagindo o dialdeido obtido a partir da primeira redu¢do com grupos
aminas, haverd formacdo de ligacdes iminas (C=N), também conhecida como

base de Schiff, que poderad reduzir, deixando o grupo amina livre [102,103],
como ilustrado na Figura 22.

CH,OH CH,OH CH,OH
— o 0—
0 NG NaBH, 0
>‘ + H,N-R E— >‘ E—
CH HC CH HC CH, Hy,C
[ [
N N

ITIH ITIH
R R R R
Figura 22 — Reacao da dialdeidocelulose com uma amina e posterior reducao.

1.4. Adsorcao de Metais

O termo “metais pesados” € aplicado ao grupo de metais e metaldides

com uma densidade atdmica maior que 6,0 g cm™ [104]. Embora seja uma
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definicdo um pouco vaga, este termo ¢é reconhecido amplamente e
normalmente aplicado aos elementos como cadmio, cromo, cobre, mercurio,
cobalto, niquel, chumbo, cobalto e zinco, que estdo geralmente associados
com polui¢do ambiental e problemas de toxicidade.

Ao contrario dos poluentes organicos, 0s metais pesados sdo
naturalmente encontrados na forma de minerais € uma concentragio
significante € encontrada em solos, sedimentos, 4guas € em organismos Vivos.
Assim, quantidades relevantes destes metais sdo extraidos dos seus respectivos
minérios por ano, por exemplo, no ano de 2004, foram produzidas
aproximadamente 14,5 milhdes de toneladas de cobre [105].

A utilizacdo industrial e em outros processos domésticos, como em
fertilizante, automoéveis, queima de combustiveis fdsseis, entre outros,
introduziram quantidade significante de metais pesados toxicos na atmosfera e
nos ambientes aquéaticos e terrestres.

Estes metais sdo toxicos e prejudiciais ao ser humano, onde
concentragdes excessivas de cobre podem conduzir a fraqueza, letargia e
anorexia, como também dano para o sistema gastrointestinal [106]. O niquel e
os outros metais pesados também possuem toxicidade altamente prejudiciais
ao ser humano [107].

Viérios métodos sdo reportados para a remocdo de metais pesados de
dgua que incluem precipitacdo quimica/coagulacdo, tecnologia de membrana,
redugdo eletrolitica, troca idnica e adsor¢do [108,109]. Entre todos os
processos de tratamento mencionados, a adsor¢do € um dos processos mais
populares e efetivo para a remog¢ao de metais pesados de meio aquoso.

O processo de adsorcdo oferece flexibilidade e uma grande vantagem
deste método, quando comparado com 0s outros, € que em muitos casos O

efluente tratado poderd ser reutilizado, livre de cor, odor e principalmente

34



Introducao

toxicidade. Além disso, a adsor¢do na maioria das vezes é um processo
reversivel, e a regeneracdo do adsorvente € possivel gerando assim uma
grande economia operacional.

O termo adsorc¢ao parece ter sido introduzido em 1881 [110], quando da
distingdo entre condensacdo e adsor¢do de gases em superficies. O termo
sorcdo foi proposto para abranger adsor¢do em superficies, absor¢do por
penetracdo no reticulo do sélido, condensacdo capilar dentro dos poros, troca
ionica etc [111]. Em muitos casos é dificil decidir se sor¢ao ou adsorcao é o
termo mais apropriado, sendo comum, algumas vezes, o tratamento de tais
termos como sindénimos.

Os processos de adsorcdo podem ser classificados de acordo com as
fases que constituem a interface: liquido/gas, sdlido/gas, solido/liquido e
liquido/liquido, e de acordo com os tipos de interagcdes que agem na
superficie: processo fisico (fisissor¢do) ou quimico (quimissorcdo). Na
adsorcao fisica, a nuvem eletronica disponivel da espécie adsorvida interage
com partes apropriadas do adsorvente. Por outro lado, na quimissor¢ado, a
transferéncia e compartilhamento de elétrons (formag¢do de um novo orbital
molecular) ocorre entre o adsorvente e o adsorbato [112].

A adsorcao de gases por adsorventes soOlidos envolve interagcoes
intermoleculares (como de van der Waals, ligacdes de hidrogénio etc), ao
passo que a adsorcdo quimica envolve, conforme j4 mencionado,
compartilhamento de elétrons, cujo processo estd associado a formagdo de um
composto quimico envolvendo o adsorvente e a primeira camada da
substancia adsorvida. Ambas as espécies de adsor¢do sdo distinguiveis por
[113]:

» Energia de adsor¢ao — pequena no caso de fisissor¢do e grande no caso

de quimissorcao.
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» Reversibilidade — o adsorbato pode ser removido da superficie com
relativa facilidade quando a fisissorc@o estd envolvida. A remocao da
camada quimicamente adsorvida é mais dificil.

» Espessura da camada adsorvida — no caso de fisissorcdo, as camadas siao
formadas tendo espessura de varios diametros da molécula do
adsorbato, sendo que a quimissor¢ao formam-se monocamadas, em sua

grande maioria.

Diferentes tipos de interagdes sdo responsdveis pelas ligagdes que
mantém juntos o adsorvente e adsobato. Em principio essas interagdes sao
iguais aquelas que operam entre dois d&tomos ou moléculas. Porém, no caso de
adsorcao as interacoes distinguem-se das moleculares em gases pelo fato das
distancias entre as moléculas do adsorbato e superficie adsorvente (ions,
atomos ou moléculas na superficie) serem pequenas quando comparadas com
as distancias entre moléculas no estado gasoso. Assim, as interagoes
adsorvente/adsorbato sdo andlogas as moleculares em meio condensado
(solucdo). O fendomeno de adsor¢do tem, portanto, muito em comum com
associacdo ou solvatacio de liquidos.

O processo de adsor¢do quimica € caracterizado pela associagdo
quimica entre fons ou moléculas na interface s6lido/liquido, ocorrendo entre
matrizes funcionalizadas como celulose, matriz utilizada neste trabalho,
contendo grupos que possuam dtomos coordenantes como nitrogénio,
oxigénio ou enxofre e cations metdlicos em solucdes aquosas € ndo-aquosas
[6-10]. Essas interacdes estdo associadas a formagdo de complexos
envolvendo os centros basicos coordenantes e os cations metalicos que atuam

como 4cidos, sendo estas reagdes denominadas do tipo acido-base.
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1.4.1. Isotermas de adsorcao

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas
de adsorcdo, que sdo equacgdes matematicas usadas para descrever, em termos
quantitativos, a adsorcdo de solutos por solidos, a temperatura constante.
Essas equagdes exprimem a quantidade de um determinado soluto adsorvido
por uma superficie adsorvente, em funcdo da concentracdo de equilibrio do
soluto. A técnica usada para gerar os dados de adsor¢do é, em principio,
bastante simples, onde uma quantidade conhecida do soluto é adicionada ao
sistema contendo uma quantidade conhecida de adsorvente. Admite-se que a
diferenca entre a quantidade adicionada e a remanescente na solucdo encontra-
se adsorvida na superficie do adsorvente [33].

Considerando-se C; a concentracdo de equilibrio em solu¢do (mmol dm’
%) e N; a quantidade de material adsorvido (mmol g™'). Os grificos de N; em
funcdo de C, conduzem as isotermas e podem apresentar-se de vdrias formas,
fornecendo informagdes importantes sobre o mecanismo de adsor¢do. Elas
mostram a relagdo de equilibrio entre a concentragdo na fase fluida (solugdo) e
a concentracao nas particulas adsorventes, em uma determinada temperatura
[33].

As isotermas podem, freqiientemente, ser representadas por equacdes
simples que relacionam diretamente a quantidade de soluto adsorvida em
fun¢do da concentracdo de equilibrio do soluto e as mais utilizadas na
modelagem da adsor¢do sdao: Langmuir, Freundlich e B.E.T. (Brunauer,
Emmett e Teller) [33]. Porém, diversos outros modelos matematicos também
sdo empregados ao estudo de adsor¢do.

Neste trabalho foram utilizados os modelos de Langmuir, Freundlich,

Temkin, Halsey e Henry, com a finalidade de ajustar os dados experimentais.
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1.4.1.1. Isoterma de Langmuir

A teoria de Langmuir foi inicialmente utilizadas para descrever a
adsorcdo de gases em sélidos[114]. Este teoria considera:

» As moléculas sdo adsorvidas e aderem a superficie do adsorvente em
sitios definidos e localizados, com adsor¢do em monocamada em
superficie homogénea. A adsor¢do torna-se mdxima quando uma
camada monomolecular cobre totalmente a superficie do adsorvente;

» (Cada sitio pode acomodar uma e somente uma entidade adsorvida;

» A energia da entidade adsorvida é a mesma em todos os sitios da
superficie e ndo depende da presenga ou auséncia de outras entidades
adsorvidas nos sitios vizinhos, ou seja, apresenta interacao desprezivel
entre as moléculas adsorvidas.

A equacdo Langmuir (equagdo 1), possui dois parametros, b e N,, que
sdo determinados a partir dos dados experimentais.

bNsCs
Nf =——
S = hCs Eq. 1

sendo que N; corresponde a quantidade de soluto adsorvida por massa de
adsorvente, C a concentragdo de equilibrio do soluto, b € uma constante de
proporcionalidade que engloba a constante de equilibrio e estd relacionada
com a energia livre de adsor¢do, que corresponde a afinidade entre a
superficie do adsorvente e o soluto, e N, é uma constante que representa a
cobertura do adsorbato em uma monocamada, ou seja, a mdxima adsorcdao
possivel, quantidade maxima de soluto que pode ser observada.

Para determinar os parametros b e N, € realizado um ajuste linear dos

dados experimentais a equacdao modificada de Langmuir, a partir da qual

38



Introducao

pode-se obter a forma linearizada. Assim a forma linearizada para a equagio
de Langmuir [114] pode ser representada pela equagao 2.

Cs_Cs+ 1
Nf Ns bNs

Eq. 2

Caso o sistema obedeca ao modelo da isoterma de Langmuir, o gréfico
C/N; em fungdo de C; deve conduzir uma reta, sendo que o coeficiente
angular corresponde a 1/N; e o coeficiente linear 1/(bNy). Assim, o gréfico
linear Cy/Nyem fungdo de C, confirma a validade do modelo de Langmuir para
0 processo.

Os parametros de Langmuir podem ser expressos em termos de um fator
de separacdo adimensional, Ry, definido pela equacdo 3 [115,116], podendo

assim, avaliar a forma da isoterma.

1

R, =
1+bCs

Eq.3

O valor de R; indica a forma da isoterma, de acordo com a Tabela 2.

Tabela 2 — Limites de valores de Ry para o comportamento de processos de

adsorcao
Ry Processo de Adsor¢ao
R >1 N3ao Favoravel
Ry, =1 Linear
0<Ry<l1 Favoravel
R; =0 Irreversivel
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1.4.1.2. Isoterma de Freundlich

Outro modelo bastante utilizado para descrever o fendmeno da adsor¢ao
¢ o de Freundlich, que foi inicialmente introduzido como um correlagdao
empirica de dados experimentais, sendo derivada matematicamente por Appel
em 1973. A equacao de Freundlich sugere que a energia de adsor¢do decresce
logaritmicamente a medida que a superficie vai se tornando coberta pelo
soluto, o que a diferencia da equacdo de Langmuir.

O modelo de Freundlinch pode ser derivado teoricamente ao se
considerar que o decréscimo na energia de adsorcdo com o aumento da
superficie coberta pelo soluto é devido a heterogeneidade da superficie.
Assim, a equacdo de Freundlich corresponde a uma superficie ndo uniforme,
na qual o efeito térmico de adsor¢do diminui com o log de N, [117]. Este
modelo pode ser expresso pela equagdo 4, e a forma linearizada pela equagao

S [118].
Nf = KFCSI/HF Eq. 4

long:ilogCSHogKF Eq. 5

F

sendo que Ny e C; tém o mesmo significado da equagdo de Langmuir, Ky €
uma constante relacionada com a capacidade de adsor¢ao e ny € uma constante
relacionada com a intensidade de adsor¢do e a espontaneidade da adsorgdo,
quando este valor € maior que um. Os valores de Ky e nr podem ser obtidos
através do grafico linear de log C,; em funcido do log N; sendo que o

coeficiente angular € igual a 1/ny e o coeficiente linear € igual ao log K [118].
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1.4.1.3. Outras isotermas

Outros trés modelos foram aplicados para as isotermas obtidas
experimentalmente neste trabalho, que foram: Henry, Halsey e Temkin.

O modelo de Henry, cuja isoterma é obtida através da equacgdo 6, € a
equacdo mais simples de todas aqui utilizadas, sendo bastante aplicada em

baixas concentracoes de metais efluentes [119].
Nf = KHECS Eq 6

sendo que Kyp corresponde a constante que engloba a de equilibrio, porém
este modelo é aplicado diretamente a efluentes em baixa concentracdes de
metais.

O modelo de Temkin € bastante simples e sem vantagens especiais
[120], obtem-se o N; pela seguinte equagdo linear:

=LanT+ilnCs Eq.7

ny ny

N,

sendo que nr indica, quantitativamente, a reatividade dos sitios energéticos do
material e K7€ a constante que engloba a constante de equilibrio. Este modelo
considera o sistema préximo ao proposto por Langmuir.

Para o modelo de Halsey, que tem o mesmo objetivo da equacio de
Freundlich [119], com mudancas apenas nas constantes obtidas, considera a
adsorcio em multicamadas, a uma distancia relativamente grande da

superficie, cuja equacgao linear é a seguinte [121]:

1
K, |\™
Nf = [?H] Eq. 8

sendo que ny indica, quantitativamente, a reatividade dos sitios energéticos do

material e Ky é a constante que engloba a constante de equilibrio.

41



Edson Cavalcanti da Silva Filho

Como os modelos de Freundlich e Halsey sdo modelos muito préximos,
consideram a adsor¢do em multicamadas, onde a unica diferenca nestes
modelos encontra-se nas constantes que englobam as constantes de equilibrio,

KF € KH

1.4.2. Modelos de adsorcao para o sistema solido/solucao

As principais formas de isotermas de adsorcdo para o sistema
solido/solu¢do sdao convencionalmente agrupadas em quatro classes
caracteristicas, identificadas com base no formato da parte inicial da isoterma,
como mostra a Figura 23. Os subgrupos estdo relacionados ao comportamento
para concentragcdes mais altas [122]. A classe L (Langmuir) € a mais comum,
sendo caracterizada por uma regido inicial concava ao eixo de concentragao.
Para a classe S a curva inicial é convexa ao eixo da concentracdo, e isso é
freqlientemente seguido por um ponto de inflexdo levando a uma isoterma na
forma S. A classe H (alta afinidade) resulta de uma adsorcdo extremamente
forte em concentracdes muito baixas, dando um aparente intercepto no eixo
das ordenadas. A classe C tem inicialmente uma porcdo linear que indica
particio constante do soluto entre solu¢do e adsorvente, e ocorre com
adsorventes miCroporosos.

Giles e colaboradores [123,124] relacionam o mecanismo de adsor¢ao e
orientacdo de moléculas a forma da isoterma. No caso das isotermas classe S,
a orientacdo das moléculas do adsorbato na camada da superficie € vertical ou
possivelmente inclinada. Nas isotermas da classe L, a orientacdo das
moléculas do adsorbato € horizontal e as isotermas da classe H correspondem

a adsorc¢ao de moléculas muito grandes.
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Figura 23 - Classifica¢do das formas de isotermas segundo Giles [123,124].

1.5. Calorimetria de adsorcao

A calorimetria € a técnica mais apropriada para o estudo da energia
envolvida nas interacdes que ocorrem na interface sélido/liquido [125]. O
conhecimento do tipo de espécie adsorvida e da sua energia de interacdo pode
fornecer subsidios para um detalhamento dos sitios da superficie. Sua
principal vantagem ¢é que a termodinamica da adsor¢do é totalmente
determinada diretamente. Em outros métodos € necessdria uma série de
experimentos a diferentes temperaturas para que sejam obtidos 0os mesmos
parametros, sempre supondo que estes sdo independentes da temperatura na
faixa estudada [126].

Alguns estudos de adsorcdo tém sido realizados através de métodos

calorimétricos [127-135]. No entanto, descricoes através de parametros
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termodindmicos como entalpia, entropia e energia livre de Gibbs ainda ndo
sdo encontradas na literatura com facilidade.

A interpretacdo de dados calorimétricos para as interagdes que ocorrem
na interface sélido/solucdo (sistema heterogéneo) € bastante complexa, uma
vez que varios processos fisicos e quimicos contribuem para a energia de
adsorcdo [136]. As interagdes entre um grupo funcional imobilizado e uma
espécie em solucdo sdo diferentes daquelas que ocorrem nas reacdes em
solucdo (sistema homogéneo). As diferencas podem ser atribuidas a fatores
como: efeito de solvatagdo, efeitos de dipolos e restricdes estéricas [137],
sendo que a interacdo resultante depende da reatividade e acessibilidade do
grupo funcional na interface, em relacdo as espécies presentes na solugdo.
Estudos sobre reatividade de grupos funcionais imobilizados em superficies
indicam que as rea¢Oes quimicas em meio homogéneo sio transferiveis para

reagcOes em superficies [138].
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal, a imobilizacdo de bases
organicas na celulose na ausé€ncia ou presen¢a minima de solvente, sendo a
cloracdo uma etapa intermedidria, e aplicar os materiais finais na adsor¢do de

metais divalentes em 4dgua, determinando as grandezas termodinamicas.

2.2. Objetivos Especificos

> Clorar a celulose com trés diferentes agentes clorantes;

> Imobilizar as bases orgéanicas: 1,2-etilenodiamina; 1,4-butilenodiamina;
acetilacetona e 2-aminometilpiridina na auséncia ou na presen¢ca minima do
solvente na celulose clorada mais efetiva;

> Comprovar as modificacdes através de diversas caracterizagoes;

> Verificar a capacidade de adsorcdo de metais divalentes (Cu®*, Co™,
Ni** e Zn™") em solugdes aquosas e ajustar em diferentes modelos (Langmuir,

Freundlich, Temkin, Halsey e Henry) ;
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> Determinar os parametros termodinamicos da interacdo metal/centros

basicos na interface solido/liquido.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. Reagentes e Solventes

Os reagentes cloreto de tionila (SOCI,) (Chemika), cloreto de fosforila
(OPCl;) (Merck), N-clorosuccnimida (Vetec), cloreto de litio (Vetec),
trifenilfosfina (Acros), acetilacetona (Vetec), 2-aminometilpiridina (Aldrich),
1,2-etilenodiamina (Vetec) e 1,4-butilenodiamina (Vetec) e os solventes N,N-
dimetilformamida (Vetec), N,N-dimetilacetamida (Vetec) e acetona (Vetec),
todos com grau analitico, foram utilizados sem prévia purificacao.

A celulose (Cel) microcristalina (Aldrich) utilizada foi seca previamente
a uma temperatura de 373 K sob vacuo, por 24 h com a finalidade de remover
a agua fisicamente adsorvida [139].

Os nitratos divalentes (Vetec) de cobre, niquel, cobalto e zinco foram
utilizados sem prévia purificacdo. Todas as solucdes dos cations metdlicos

foram preparadas em 4dgua deionizada.

3.2. Cloracao da Celulose

A cloracao da celulose foi realizada utilizando diferentes rotas a partir
de trés agentes clorantes diferentes: cloreto de tionila, cloreto de fosforila e N-

Clorosuccinimida, cujos procedimentos experimentais serdo descritos a seguir.

3.2.1. Cloreto de Tionila

Uma amostra de 10,0 g de celulose microcristalina foi colocada em um

baldo de fundo redondo de 500 cm® com trés bocas, sendo adicionados 200
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cm’ de N,N-dimetilformamida (DMF) sob agitacio mecénica e aquecimento.
Ao chegar a um temperatura proximo a 323 K inicia-se a adic¢ao lenta dos 35,0
cm’ do cloreto de tionila, que foi transferido para o funil de adi¢io com uma
seringa, para evitar o minimo contato deste com o ambiente externo e
controlou-se a temperatura para manté-la num intervalo de 353 a 363 K. Apds
toda a adicao do agente clorante a reacdo permanece a 353 K, por 4 h, com o
intuito de completar a reacdo [48,49,64].

Em seguida, a solucao resultante € reprecipitada com dgua destilada em
banho de gelo, lavando em seguida com solucdo de hidroxido de amodnio
diluido para neutralizar e retirar o excesso de produtos indesejaveis formados
[48,49,64]. O material final obtido na forma de fibras foi triturado num
moinho de facas com o objetivo de se obter o po, que foi lavado novamente e
seco sob vacuo por 24 h a 353 K e o s6lido obtido foi denominado CelCl1. O
sistema utilizado para a sintese deste material estd mostrado na Figura 24 e o

esquema proposto para esta reacio encontra-se na Figura 25.

3.2.2. Cloreto de fosforila

Para a reacdo da celulose microcristalina com o OPCl;, o procedimento
utilizado e o sistema foram semelhantes aquele da rota com o cloreto de
tionila [4,140]. Neste caso o material obtido apOs a lavagem e secagem sob
vacuo por 24 h a 353 K foi um p6 que foi denominado CelCI2. O esquema

proposto para esta reagdo encontra-se na Figura 26.
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[ ]

Figura 24 - Sistema utilizado para cloracdo da celulose com cloreto de

tionila.
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Figura 25 - Reacdo proposta para a cloracdo da celulose com cloreto de

tionila.
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Figura 26 — Reacdo proposta para a cloracdao da celulose com cloreto de

fosforila.
3.2.3. N-clorosuccinimida

Uma amostra de 10,0 g de celulose foi adicionada em um baldo de
fundo redondo de trés bocas contendo 100 cm’ de N,N-dimetilacetamida
(DMA), e a mistura foi aquecida a 438 K por 1 h sob agitacdo e em atmosfera
de nitrogénio. A temperatura foi diminuida a 363 K, que sofreu adi¢do de 10,0
g de cloreto de litio sob agitacdo por 1 h. A suspensdo foi mantida sob
agitacao até obter uma solucao totalmente homogénea e limpida. Em seguida,
8,28 g de N-clorosuccinimida e 16,26 g de trifenilfosfina foram adicionados
nesta ordem a solucao em banho de gelo. Apds a adicao, a solugao foi mantida
sob agitacdo a temperatura ambiente por aproximadamente 15 min, que em
sequida foi precipitado em 400 cm’ de acetona, obtendo-se assim um pé, que
foi lavado com mais acetona e varias vezes com agua destilada durante dois

dias e finalmente com metanol. O sélido foi seco sob viacuo por 24 h a 353 K,
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e denominado CelCl3 [54,141,142]. O esquema proposto para esta reagao

encontra-se na Figura 27.
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Figura 27 - Reacdo proposta para a cloracio da celulose com N-
clorosuccinimida.
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3.3. Funcionalizacao da superficie da celulose

3.3.1. Celulose clorada com 1,2-Etilenodiamina

A sintese da celulose modificada quimicamente com etilenodiamina
(en) consistiu de uma série de experimentos, com variagdo do tipo e
quantidade de solvente, mantendo-se a quantidade do suporte (CelCl) em 1,0g
e da base (en) em 5,0 cm’.

Nestes experimentos foram utilizados dois solventes: agua destilada e
DMF. Uma outra sintese foi desenvolvida sem solvente sob refluxo por 4 h,
conforme mostrado no fluxograma presente na Figura 28. Ao término da
reacdo o solido foi separado do liquido por filtracdo a vicuo e lavado com
agua desionizada, para remover o excesso do reagente, e em seguida foi seco
sob vicuo a 353 K, por 24 h [49]. O sistema utilizado para imobilizacao das
bases estd mostrado na Figura 29, e o esquema proposto para esta reacao

encontra-se na Figura 30.

3.3.2. Celen com acetilacetona

Para esta reacdo, utilizou-se uma amostra de 1,0 g da celulose
funcionalizada CelenX (X=1-5) com a adi¢ao de 7,75 cm’ de acetilacetona
(ac) em refluxo na auséncia de solvente por 4 h [48], que corresponde ao
nimero de moles de en maximo utilizado para a sintese da Celen. Ao término
da reacdo o soélido foi separado do liquido por filtragdo a viacuo e lavado com
agua deionizada, para remover o excesso do reagente e seco sob vacuo por 24

h a 353 K, obtendo-se assim o sélido denominado CelenacX (X=1-5). O
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sistema utilizado foi idéntico ao da Figura 29, e 0 esquema proposto para esta

reacdo encontra-se na Figura 31.

1.0 g CelCl
|
| | |
DMF Agua Sem
solvente
| ' | ' | |
50,0 cm® 10,0 cm’ 50,0 cm’ 10,0 cm® -
[ [ [ [ [
5,0 cm’ en 50cm’en| | 50cm’en | | 50 cm’en 5,0cm’ en
[ I [ [ [
Celenl Celen2 Celen3 Celend Celen5

Figura 28 — Representacdo das sinteses realizadas com etilenodiamina,
variando o tipo (DMF e dgua) e a quantidade de solvente (50,0 e 10,0 cm’),

além da auséncia de solvente.

Figura 29 — Sistema utilizado para a cloragdo da celulose com cloreto de

tionila.
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Figura 30 - Proposta de funcionalizacdo da celulose clorada com 1,2-

etilenodiamina.

3.3.3. Celulose clorada com 1,4-butilenodiamina

Para a funcionalizac¢do da celulose clorada com 1,4-butilenodiamina, foi
seguido o procedimento que obteve o melhor resultado para a modificacdo
com a l,2-etilenodiamina, que foi justamente a sintese sem a adi¢do de
solvente [48], porém o produto obtido foi um liquido escuro a temperatura
ambiente. Entdo, realizou-se a sintese utilizando 10,0 cm’ de agua como
solvente e obteve-se assim o s6lido denominado Celbn. Da mesma forma o
sistema utilizado para esta reacdo foi o mesmo da Figura 29, e o esquema

proposto para esta reagdo encontra-se na Figura 32.
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Figura 31 - Proposta de funcionaliza¢do da Celen com acetilacetona.

3.3.4. Celulose clorada com 2-aminometilpiridina

Para esta funcionaliza¢do, uma amostra de 1,0 g da CelCl reagiu com
14,6 cm’ de 2-aminometilpiridina (am) na auséncia de solvente em refluxo por
4 h [48]. Em seguida o sé6lido foi obtido a partir de uma filtracdo a vacuo, o
qual foi lavado com &4gua destilada para remocdo do excesso do reagente, e
seco sob vacuo por 24 h a 353 K, obtendo-se assim o material Celam. O
sistema utilizado para esta reacdo € o mesmo foi mostrado na Figura29, e o

esquema proposto para esta reacdo encontra-se na Figura 33.
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Figura 32 - Proposta de funcionalizagdo da celulose clorada com 1,4-

butilenodiamina.
3.4. Caracterizacao dos Materiais
3.4.1. Analise Elementar

A andlise elementar de nitrogénio e cloro teve o objetivo de determinar
os teores destes elementos imobilizados covalentemente na superficie da
celulose. As determinacdes de nitrogénio foram feitas em um analisador
elementar Perkim Elmer 2400, no Instituto de Quimica da Unicamp. Utilizou-
se também o mesmo instrumento do Instituto de Quimica da USP — Sao Paulo,

para determinacao de cloro.
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Figura 33 - Proposta de funcionalizacdo da celulose clorada com 2-

aminometilpiridina.
3.4.2. Espectroscopia de absorcao na regiao do infravermelho

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos
usando um espectrofotometro FTIR Bomem da série MB pelo método da

pastilha em KBr com 1% de amostra, em 32 varreduras, na regido entre 4000 e

400 cm™ com resolucdo de 4 cm™.
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3.4.3. Ressonancia magnética nuclear de °C e de *'P

A ressonancia magnética nuclear (RMN) do nucleo de carbono 13 para
solido foram obtidas pela técnica de polarizacio cruzada (CP) com rotagdo do
angulo magico (MAS), no espectrotometro Bruker AC 300 a temperatura
ambiente. O tempo de relaxacdo utilizado foi de 3 s, tempo de aquisi¢ao 50
ms, tempo de contato 3 ms, uma freqiiéncia de rotacdo de aproximadamente 4
MHz e freqii€ncia de ressonancia 75 MHz.

Os espectros no estado sélido de RMN de fésforo 31 com polarizagdao
cruzada (CP) e rotacdo do angulo magico (MAS), foram obtidos no
espectrometro Bruker AC 300 a 121 Mhz, utilizando as seguintes condicdes
experimentais: tempo de aquisi¢ao de 45 ms, seqiiéncia de pulso com tempo
de contato de 100 us e intervalo de pulso de 10 s. O 4cido fosférico foi

utilizado como referéncia para calibrar a escala de deslocamento quimico.

3.4.4. Termogravimetria

A termogravimetria foi utilizada como método de determinacdo da
estabilidade térmica dos compostos e acompanhar a efetividade das reacdes
sugeridas. As curvas TG foram obtidas em um instrumento da DuPont,
modelo 9900, numa faixa de temperatura de 298 até¢ 1273 K a uma velocidade

. -1 o At .
de aquecimento 0,167 K s, utilizando argénio como gas de arraste a um fluxo

de 1,67 cm’ s,

58



Parte Experimental

3.4.5. Difracao de raios X

Esta técnica foi utilizada para verificar a microcristalinidade da celulose
utilizada, assim como verificar a cristalinidade dos materiais sintetizados,
através do instrumento Shimadzu, modelo XD3 A, na faixa 20 entre 5 e 50°. A
velocidade de varredura foi de 5° min'l, utilizando a fonte de radiacao CuKa,

com comprimento de onda 154,06 pm.
3.5. Adsorcao de cations

O método de batelada foi usado para a adsor¢cdo de cations em meio
aquoso com as celuloses quimicamente modificadas. Nessas medidas,
amostras de aproximadamente 20 mg do sélido foram suspensas em 25,0 cm’
das solucdes aquosas de cations divalentes, com concentra¢des variando de
5,0 x 10% a 1,0 x 10? mol dm™, sendo que a suspensdo foi mecanicamente
agitada em um banho termostatizado a 298 = 1 K [9,143], conforme mostra na
Figura 34. Numa série de experimentos tendo massa constante do suporte em
funcdo do tempo verificou-se que o equilibrio foi alcangcado em 4 h. Assim,
adotou-se esse tempo para a obtencdo das isotermas. No final da agitagdo,
eram retiradas aliquotas do sobrenadante e a quantidade do metal
remanescente foram determinadas por espectrometria de emissdo Gtica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES). As quantidades de adsorventes N

foi calculado aplicando a expressao

_ (Ni—Ns)

m

Nf Eq. 9
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sendo Ni e Ns sdo os nimeros de moles dos cdtions do inicio e no equilibrio

em solu¢do e m € a massa da matriz em grama.

(a) (b) (©)
Figura 34 — Adi¢do de 20 mg da matriz (a); adicdo de 25,00 cm’ de solucdo

do céation metdlico em estudo (b) e mesa agitadora (c).

A constante de equilibrio pode ser obtida através da linearizacdo dos
dados de adsorcdo de acordo com a Equacgdo 10 que € a expressao modificada
de Langmuir [114,144]:

Cs _ Cs N 1
Nf N° N°b

Eq. 10

sendo Cs a concentracdo do cdtion presente no sobrenadante no equilibrio
(mol dm™), N; o nimero de moles fixos de cdtion metdlico na matriz, N éo
nimero de moles para a formacdo da monocamada (mol g'), e b uma
constante relacionada a constante de equilibrio.

Na representagdo grafica de Cs/N; em fun¢do de Cs, tem-se a
linearizacdo da isoterma de concentracdo da qual se obtém os coeficientes
angular e linear da reta, possibilitando o cdlculo das constantes N e b,

conforme mostra a Figura 35.
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Figura 35- Isoterma e a sua forma linearizada para a adsorcdo de Co(NOj),
em Celen5 em solucdo aquosa de concentracdes variando de 5,0 x 10* a 1,0 x
10? mol dm™ e a massa em torno de 20 mg, sendo apresentado o nimero de

moles fixados (Nf) versus a concentragdo do cation metalico no equilibrio

(Cs).

Para compararmos os modelos, trés ferramentas estatisticas foram
utilizadas. A primeira € o coeficiente de correlacdo (r) obtido a partir da
regressao linear de cada equacgdo, que € um fator de escala encontrado pela
razdo de cada desvio individual, pelo desvio padrio da varidvel
correspondente, dado este que foi calculado pelo software Oringin® 7.5 [145].
Outra ferramenta utilizada € o somatério do quadrado dos erros (SQE), que é
mostrado na equacdo 11, sendo este calculado através do somatdrio do
quadrado da diferenca entre o Ny experimental e o N¢ calculado em cada ponto

da isoterma para cada modelo [119]:

— N 2
SQE o Zl (Nfexpi _Nfcalc,' ) Eq 11
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A ultima ferramenta estatistica utilizada para verificar a eficiéncia e
ajuste dos modelos foi o desvio padrao (DP), que € calculado através da raiz
quadrada do produto do SQE, com a razdo entre a unidade e a diferenca entre
o numero de pontos presentes em cada isoterma e os parametros presentes em
cada modelo [119]. A equacdo matematica que representa esta ferramenta é

mostrada na equagao 12.

1 m
DP = Z(Nf —N; ) Eq. 12

_ - exp; calc;
m=p =

sendo que Ny, € o nimero de moles adsorvido experimentalmente, Ny.q. € 0
nimero de moles calculado a partir de cada modelo, m € o nimero de pontos

presente em cada isoterma e p sdo os parametros presentes em cada equagao.
3.6. Calorimetria

Os efeitos térmicos resultantes da quimissorcdo dos cédtions metédlicos
com a celulose foram acompanhados em um sistema microcalorimétrico
isotérmico LKB 2277, utilizando o sistema ilustrado na Figura 36. Esse
equipamento vem sendo utilizado em nosso grupo no monitoramento de
diferentes processos interativos envolvendo diferentes tipos de sistemas como,
por exemplo a intercalacio de aminas alifdticas e aromadticas em fosfatos
[127], microrganismos em solos [146], adsor¢do de corantes em quitosana
[129], adsorcdo de cations metdlicos em filossilicatos modificados [130], em
crisotilas modificadas [8], em silicas quimicamente modificadas
[131,132,133] e em quitosanas modificadas [134].

Neste processo, uma amostra da matriz de aproximadamente 20 mg foi

suspensa em 2,0 cm’ de dgua na célula calorimétrica cilindrica de ago inox. A
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ampola € conectada a uma haste na qual estd preso um agitador de ouro,
conforme apresenta a Figura 36. Essa haste contém um motor de agitacdo
removivel e trés trocadores de calor, que € entdo introduzida, em trés etapas
com cerca de 15 min cada operacdo, no cilindro de medida do calorimetro, o
qual estd mantido a temperatura de 298,15 + 0,20 K, através de um banho
termostatizado. Ao atingir a posicdo na qual se encontram as termopilhas é
ligada a agitacdo em 90 rpm.

Depois de estabelecido o equilibrio térmico, a solucdo do cétion
metdlico de aproximadamente 0,10 mol dm™ é adicionada com o auxilio de
uma microseringa automdtica de 0,50 x 102 cm’® , que € conectada ao sistema,
através de uma canula de aco inoxidavel. Quando nao se observa variagdo na
linha base, aliquotas de 10,0 mm’ da solucdo do titulante sdo adicionadas
sucessivamente a solucdo, em intervalo de tempo que depende de cada
sistema, sendo que para a celulose quimicamente modificada ficou em torno
de 2 h. Para cada incremento adicionado, o efeito térmico devido a reacdo de
adsor¢do € detectado, enviando um sinal elétrico ao sistema

microcalorimétrico, que € ampliado e registrado em um computador.

3.6.1. Isotermas calorimétricas

O efeito térmico relativo a cada incremento de titulagdo € obtido através
da integragdo da 4rea sob a curva expressa pela Equacao 13:
Q=Pt Eq. 13
sendo Q o efeito térmico diferencial e P € a poténcia no tempo t. O registro €
obtido em forma de uma curva poténcia (UW) em funcdo do tempo (h),

conforme a Figura 37.
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Figura 36- Esquema de uma seqiiéncia de operacdes realizadas no
calorimetro, mostrando a adi¢do da amostra na ampola (a); adicdo do solvente
(b); ampola conectada a haste (c); haste (d); microcalorimetro (e) e o

computador (f), onde os sinais sdo registrados através de um software.
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Figura 37- Curva poténcia versus tempo: titulacdo de aproximadamente 20
mg de Celen5 com injecdes de 10 mm’ de nitrato de niquel 0,10 mol dm™ (a) e

diluicdo desta solu¢do em agua (b), onde se observa o efeito térmico.

Conforme descrito anteriormente, para cada sistema em estudo, dois
outros experimentos foram realizados para descontar o efeito térmico da
adsorc¢do, ou seja, o da adi¢do do solvente sobre a matriz, que resulta efeito
nulo e o de diluicdo da solu¢do do metal no proprio solvente 4gua, para
completar o ciclo termodinamico.

O efeito liquido da titulacdo calorimétrica pode ser observado pela
seqiiéncia de reacdes que ocorrem dentro da cela de medida. Neste caso, as
matrizes de celulose modificadas (Cel-mod) foram tituladas com os cations
metalicos divalentes (M2+) cobre, cobalto, niquel e zinco. O ciclo
termodindmico aplicado a seqiiéncia de titulacdes € representado pelas

Equacgdes 14 a 17, notando-se o efeito interativo entre as matrizes modificadas
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e os cations (Qy) e as diluigdes das matrizes (Qpig) € dos cations (Qg;) para

obter assim o efeito térmico resultante (Qg), como exposto:

Cel-modgsp) + M™* i) = Cel-mod-M>* (0 Qui Eq. 14
Cel-modgsp) + nH,O = Cel-mod.nHyO gysp); Quid Eq. 15
M,y + nH,0 = M** .nH,0(,q); Quil Eq. 16
Cel-mod gysp) + M2+(aq) = Cel-mod- M2+(Susp); Qr Eq. 17

Com a combinagdo desses experimentos, o efeito térmico integral

resultante (2rQ) pode ser determinado pela expressao

YRQ = X4iiQ - XigQ - LailQ Eq. 18
sendo 0X;4Q nulo, a equacgao é simplificada a:
YRQ =24Q - X3 Q Eq. 19

cujos resultados para a titulacdo da solugdo de nitrato de cobre sobre Celen5

estdo na Figura 38.

_p—p=R=—"
pn—n=—"
p—R—=

n—

->Q/md

04 .I.T.i.lfi.7.T.l.7?7.1.T.7.7?7.1.T.7.777.
0 50 100 150 200
5V, /L

Figura 38- Curva de titulagdo calorimétrica da interacdo de nitrato de cobre
com a matriz Celen5, onde sdo apresentados os efeitos térmicos integrais de

titulacdo X;Q (— M —), diluig¢do X4;Q (— @ —) e resultante XzQ ( ).
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Como se nota, devido ao efeito baixo de dilui¢do, a resultante pouco
difere da titulacdo, para ilustrar a diferenca, a Figura 38 ampliada demonstra

em uma faixa estreita esse comportamento, como podemos observar na Figura

39.
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Figura 39— Ampliacdo da curva de titulacdo calorimétrica da interacdo de
nitrato de cobre com a matriz CelenS, onde sdo apresentados os efeitos
térmicos integrais de titulacdo X;Q (— M —) e resultante XRQ ( ),

numa faixa de concentragao estreita.
3.6.2. Tratamento de dados

A entalpia integral (Agh) é calculada pelo quociente entre o efeito

térmico integral resultante (J) pela massa (g) da matriz utilizada no processo :

_XQgh
m

ARh Eq. 20
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Através da Equacdo de Langmuir [147,148] modificada foi calculada a
entalpia integral para a formac¢ao de uma monocamada (A;,h), cujo modelo €
adequado para descrever varios tipos de sistemas [8,127,129-134,146-148],
conforme a Equacdo 21:

X __ 1 X
A (K=DA_h A_h

Eq. 21

em que X € a fracdo molar dos cations metilicos em solu¢do no equilibrio do
processo apos cada adi¢ao do titulante, Agh € a entalpia resultante do processo
interativo (J ™), K é uma constante que inclui a constante de equilibrio e Ayh
¢ a entalpia especifica da reacdo. O valor de X nessa equagdo € obtido
indiretamente por nao ser possivel determina-lo experimentalmente, devido ao
pequeno incremento de volume de adicdo em cada etapa, o que ndo permitiria
a retirada de aliquotas para titular e assim determinar o nimero de moles que
interagiria.

Dessa forma, uma isoterma de adsor¢ao € obtida, através do processo de
batelada e nas mesmas condicoes € efetuada a titulagdo calorimétrica. Os
dados obtidos no laboratério sdo ajustados conforme a outra equacio
modificada de Langmuir [114,131,148] (Eq. 9), apresentada anteriormente,
que através da representacdo grafica de Cgs/N; em funcdo de Cg, tem-se a
linearizagdo da isoterma de concentracdo da qual se obtém os coeficientes
angular e linear da reta, possibilitando o cdlculo das constantes N° e b.

A partir da Equacdo 9, isolando-se o valor de Ny, tem-se que N = Cs/(A
+ BCs), onde A = 1/Ngsb e B = 1/Ng que sdo os coeficientes da Equacgdo de
Langmuir, sendo A e B, os coeficientes obtidos pela regressdo linear.
Substituindo o valor de Ny na Equacdo que determina N, tem-se a Equacgao
22:

N® = N;— [Cs/(A+BCs)] Eq. 22
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O valor de Cg depende do volume total de solu¢do no vaso de reacdo
Vit € do numero de cdtions presentes, ou seja, Cs = Nyop/Vior. Aplicando-se
esse valor na Equagao 22 e rearranjando-a, obtém-se a Equacdo 23 de segundo
grau em Ngp:
BN + Neop (AVor — NygB + m) — Vo NgA = 0 Eq. 23
Através da determinacdo da raiz positiva na equacgao acima, os valores
de X sdo estimados e o grafico de A;h em funcdo da fragcdo molar X pode ser
representado estabelecendo a isoterma calorimétrica do processo. A
linearizacdo dessa curva através do grafico X/A;h em funcdo de X permite
determinar A;yh e K através dos coeficientes angular e linear da reta,
respectivamente, coforme a Figura 40.
Com esses resultados obtidos, a variacdao de entalpia molar do processo
¢ entdo calculada pela Equacgdo 24:
AH = A, h/N° Eq. 24
As variagdes de energia livre de Gibbs e entropia podem ser calculadas
pelas equagdes 25 e 26 [149], respectivamente, em que T € a temperatura em
escala absoluta 298,15 K e R € a constante dos gases ideais, cujo valor € 8,314
Jmol' K™
AG=-RTInb Eq. 25
AG = AH - TAS Eq. 26
Cada medida experimental tem um erro decorrente da precisdo do
método utilizado nas medidas individuais. Assim, os erros foram calculados
considerando todos os dados usados nas medidas, tanto calorimétricas, quanto

em bateladas realizadas no laboratorio, como coeficientes linear e angular das
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retas, concentracdo inicial dos cdtions, volume total utilizado nas bateladas,

etc.
25
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Figura 40 - Isoterma calorimétrica de adsorcdo de Cu** em torno de 20 mg de
Celen5, mostrada no grafico de Ah versus X (M), com adi¢des de 10 mm’ da
cobre 0,050 mol dm™ e a forma linearizada desta interagao (L) a 298,15 +

0,20 K.
Um dos objetivos consistiu na aquisicdo de dados quantitativos que

ocorrem na interface sélido/liquido, cujo modelo de ajuste de dados foi

desenvolvido no laboratoério.
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Resultados e Discussdo

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Cloracao da Celulose

4.1.1. Analise Elementar

A andlise elementar de cloro € de fundamental importancia para as
celuloses cloradas, pois € através dela que determinamos quantitativamente os
grupos hidroxilas que reagiram para a substituicdo do cloro na superficie do
biopolimero celulose, determinando assim qual foi a rota mais efetiva neste
trabalho.

Os dados referentes a andlise elementar de cloro (Cl) pelas trés rotas
utilizadas, o grau de funcionalizacdo (GF), assim como o grau de substitui¢do
(GS), encontram-se na Tabela 3. O grau de funcionalizagdo € calculado a partir da
quantidade de cloro presente na matriz baseando-se na massa molar e o grau de
substitui¢cdo € determinado na razio entre o percentual de cloro encontrado e o

valor tedrico para um GS 1,00.

Tabela 3 — Percentual de cloro, grau de funcionalizacdo e grau de substituicdao nas
superficies cloradas por diferentes rotas.

Matriz Cl/ % GF / mmol g" GS

CelCl1 17,58 £ 0,10 4,95 £ 0,03 1,00

CelCI2 2,73 +£0,08 0,77 £0,02 0,14

CelCI3 1,34+0,12 0,38 £0,03 0,07

A partir dos dados apresentados na Tabela 3, podemos observar que a rota
mais efetiva foi para a CelCll, que corresponde a cloracdo com cloreto de tionila,

obtendo assim um grau de substituicdo semelhante aos ja descritos na literatura,
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cujos valores de substitui¢ao estdo na faixa 0,96-1,00 [119], e 0,96 [64]. Em outra
publicacdo [58], a quantidade de cloro presente no material final foi bem inferior,
porém por esta rota foi utilizada piridina como solvente. Ao tentar reagir o cloreto
de tionila com a celulose em meio basico [58] observou-se que uma quantidade
significativa de enxofre havia ficado presente na matriz e que esta quantidade era
muito proxima a quantidade de cloro, ocorrendo dois processos de modificagao
simultaneos, numa razao cloro/enxofre 1:1.

A cloracdo com cloreto de tionila ocorre sob condi¢des muito 4cidas, mas
mesmo assim uma pequena quantidade de enxofre estava presente na celulose
apos o ataque nucleofilico, sendo este numa razdo 8:1 (CI/S). No presente trabalho
foi utilizado DMF como solvente, e observou-se que uma quantidade de enxofre
permaneceu na matriz, sendo este num total de 4,10 £+ 0,03 %, representando 1,28
+ 0,01 mmol g, numa razdo 4:1. Este valor é praticamente o dobro da quantidade
obtida anteriormente [58], cujo mecanismo proposto para a incorporagao
encontra-se na Figura 41a. Como se nota o enxofre deve reagir nos carbonos 2 e
3 ou 3 e 6 da celulose, porém a instabilidade deste composto formado é muito
baixa. O composto proposto pode ter sido formado, porém ndo se descarta a
possibilidade de ser residuo de sintese por nao ter sido lavado com o solvente
ideal. A possibilidade deste composto se formar numa etapa intermedidria
também ndo é descartada devido a instabilidade, como mostrada na Figura 41b
para a reacao utilizando DMF que é semelhante a reacdo que utilizou piridina
como solvente. Neste caso tem-se um intermedidrio, com a probabilidade maior
de reagir entre os carbonos 3 e 6, e a parte que permaneceu presente deva ter
reagido entre os carbonos 2 e 3 [58].

A possibilidade de se ter um residuo na sintese nao é descartada devido a
reacao ocorrer parcialmente em meio homogéneo. Apds o ataque nucleofilico do
cloreto de tionila, a celulose € reprecipitada no final da reacdo. Nestas condi¢des o

produto formado € um polimero bastante resistente, que s6 é transformado em p6
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com o auxilio de forca mecanica, e requer uma lavagem apos a pulverizagao, o
que pode ainda ter ficado impregnado com enxofre entre as microfibrilas da

celulose reprecipitada.

AN AN

—C—OH —C—0

/6 6

N +  OSCl — < >s:o + Hal (a)
_>C6_O\ _>C6_Cl

“ /s:o + C3H,ONHCI —> “ + GC3H;,ON + SO, (b)
_/CS'_O _/CS'_OH

Figura 41 — Possibilidade de reacdo do cloreto de tionila na celulose: (a)
formacdo do éster ciclico ou (b) cloracdo do carbono 6, sendo o éster uma etapa

intermediaria.

Outro mecanismo de incorporagdo € proposto [5S0] para a cloracdo da
celulose, com a formagdo de um sal como etapa intermedidria a partir da reacao
com cloreto de tionila em DMF, que reage em seguida na celulose, liberando o
solvente e formando a celulose clorada, como mostrado na Figura 42. Neste
trabalho também ¢é atribuida a forma¢cdao de um mono éster do acido sulfuroso na
celulose, porém em quantidade bem menores, que ja foram discutidas
anteriormente.

Outros trabalhos utilizaram cloreto de tionila como agente clorante, mas
nenhum tipo de estudo foi explorado no entendimento de se ter a celulose clorada,
apenas as etapas subseqiientes foram estudadas [43,150].

Para a celulose clorada com cloreto de fosforila, a quantidade de cloro foi
bem menor se comparada com a quantidade obtida para a clora¢cdo com o cloreto
de tionila. Na literatura apenas um trabalho com OPCIl; reporta a quantidade de

cloro na celulose clorada por esta rota, com um grau de substitui¢ao 0,35 [66], um
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pouco superior ao conseguido neste trabalho, porém bem inferior ao da cloragao
com o cloreto de tionila. Outras publica¢des utilizaram o cloreto de fosforila para
cloragdo da celulose, como etapa intermedidria para imobilizacdo de bases
organicas, porém ndo determinaram quantitativamente € consequentemente nao

comprovaram a efetividade da reacdo [4,52,68-72].

& i
EEIONI 2N HiC_+_C CI
oscl, —> e
/N (6] + 2 /N \Cl + SO,
H;C H;C
/CH3 Cl
H 'N—CH;
OH I|{ O/
_ Cl
* ANNAS + HCl
H of H;C H
n OH
n
CH; Cl
+/
H N—CH;
N\ 7
C
/
Y cl
i
- +
O H3O _ O ch\ /C\\
oH H H,C
OH

Figura 42 — Mecanismo proposto para a cloragdo da celulose com cloreto de

tionila utilizando DMF como solvente.

Considerando a reacdo com o cloreto de tionila, conforme 0s mecanismos

propostos e a quantidade de enxofre presente na matriz, foi determinada a
7 7 A . yIi 31

presenca de fosforo através da ressonincia magnética nuclear para ° P no estado

sOlido. A partir deste resultado podemos propor um mecanismo para a

imobilizacdo do fésforo (na forma de fosfato), como proposto na Figura 43,
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considerando a reagdo de cloragdo ocorrendo no carbono 6, e a de fosfatacao
ocorrendo nos carbonos 2 e 3, que serdo comprovadas pelas técnicas
espectroscopicas, como também na possibilidade de ocorrer processos
simultaneos, pois assim como para CelCll que hi presenca de enxofre, neste
material ha cloro e fésforo. A reacdo de fosfatacio em superficies hidroxiladas

com o OPClj; j4 é conhecida em outras superficies [151].

_ OH — _ Cl —
— O —0 o)
+ OPCl, —
HO
OH e)
n — O\ P/ —n
N\
HO/ \O

Figura 43 — Reacao do cloreto de fosforila com a celulose.

Ja a terceira rota utilizada para a cloracdo, obtida sob condicdes
homogéneas, foi a rota menos efetiva das trés com relagdo a quantidade de cloro,
como vimos na Tabela 3. Nesta rota as possibilidades de formarem outros
produtos, como mostrados para as duas rotas anteriores sdao bem remotas e
nenhuma atribuigdo é feita com relacao a isso na literatura. Uma vez que, foram
mantidas as mesmas propor¢des para as trés rotas, podemos afirmar que esta rota
foi a menos efetiva. Porém, dados da literatura mostram que quando um excesso
de reagentes € usado, sdo obtidos graus de substitui¢des elevados, como: 1,54 [56]
e 1,84 [142], sendo estas substituicdes nos carbonos 6 e 2, nesta ordem. Porém,
foi observado por cromatografia gasosa que, a medida que aumenta a quantidade
de reagentes para haver uma reatividade maior de cloro imobilizada, hd formagado
de residuos de glicose, de 6-cloro-6-deoxiglicose e de 3,6-dicloro-3,6-

dideoxialose [56], cujas estruturas encontram-se na Figura 44.
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Celulose Clorada Glicose 3,6-dicloro-3,6-deoxialose 6-cloro-6-deoxiglicose

Figura 44 - Cloragdo da celulose com N-clorosuccinimida e os residuos

formados.

4.1.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

Dentre os métodos espectroscopicos utilizados para caracterizagdo de
modificacdes de superficies, o vibracional na regidao do infravermelho, conduz a
uma rica fonte de informacao para avaliar qualitativamente a presenca de grupos
incorporados a celulose, comprovando a modificacdo da superficie, ou seja, o
sucesso na operacao.

O espectro da celulose pura presente na Figura 45 (a) é de enorme
importancia para se entender o material de partida, tornando-se assim mais facil a
identificacdo dos grupos funcionais imobilizados. Assim, o espectro indica

presenca de grupos OH devido as bandas que aparecem na regido entre 3600 e
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3200 cm, que sdo vibragdes referentes ao estiramento OH do anel e da cadeia
lateral v(-CH-OH) e v(-CH,-OH). Outra vibra¢do importante no espectro da
celulose aparece em aproximadamente 2900 cm™ corresponde ao estiramento dos
grupos metilicos e metilénicos v (C-H). A absorcdo na regidao entre 3000-2800
cm’ é atribuida mais precisamente a grupos —C-H, jd que a razdo de grupos CH
em relacdo a CH; na estrutura da celulose € de 5:1, ou seja, para cada carbono
primdrio existem cinco carbonos secundarios na estrutura da celulose [4,152,153],
como mostrado na Figura 3. No espectro da celulose pura a banda em 1639 cm’
corresponde a vibragdo de deformacgédo 6 (O-H) dos grupos hidroxilas primdrios e
secunddrios presentes na estrutura da celulose. Na regido entre 1500 — 1200 cm’'
ocorrem a presenca de bandas que também correspondem a deformacgao de grupos
OH primarios e secunddrios, e entre 1200-1000 cm’! aparecem as bandas de
estiramento de grupos (C-O) alcodlico. As bandas presentes na regido abaixo de
1000 cm™ sdo atribuidas as absorcdes de grupos alcodlicos [4,152-156].

O espectro apresentado na Figura 45 (b) corresponde a celulose clorada
com cloreto de tionila, material este que apresentou a maior quantidade de cloro
presente (CelCl1). Ao compararmos este espectro com o da celulose pura observa-
se a presenca das bandas em 753 e 709 cm, que correspondem ao estiramento
carbono-cloro v (C-Cl), confirmando assim a presenca do cloro na estrutura
[4,152-156]. A diminui¢do na intensidade das bandas entre 1500-1200 cm’! é
devido a substitui¢do da hidroxila do carbono 6, apds a reagdo com o cloreto de
tionila, com a entrada do cloro, mais uma vez confirmando a efetividade da
reacdo. Outra mudanga significativa ocorre com o deslocamento da banda em 896
cm’ na celulose pura, para 868 cm™ para a celulose clorada que corresponde ao
estiramento v (C-OH) [4,152-156].

Na Figura 46 encontram-se os espectros vibracionais na regido do

infravermelho para todas as celuloses cloradas. Para a CelCl2 (Figura 46(b)),
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podemos observar que mesmo com uma intensidade aparentemente menor que
para a CelCll, a vibracado referente ao estiramento v (C-Cl) aparece nitidamente
em 753 e 709 cm’', mostrando a efetividade da cloracdo. Porém, observa-se

também um alargamento na banda entre 900 e 1100 cm’l, referente aos
estiramento simétricos e assimétricos da vibracdo v (P-O), numa regidao onde ha as

bandas referentes aos estiramentos simétricos e assimétricos da vibragdo v (C-O).

v C-Cl

Transmitancia / u. a.

5 -CH-OH

v C-O

v O-H

T T T T T T T T T
4000 3500

T T
3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda /cm”

Figura 45 - Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

para a Celulose pura - Cel (a) e para a celulose clorada om cloreto de tionila —

CelCll (b).

Outra mudanga observada no espectro mostrado na Figura 46 (b) ocorre em
1588 cm™', regido em que ocorre a deformagio angular de grupos OH, assim como
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observa-se também que a banda referente ao estiramento destes grupos € bastante
larga, se compararmos com 0s outros espectros. Isto deve-se a presenca do grupo
OH presente no fosfato ancorado, uma vez que nos outros materiais, CeCll e

CelCl3, mesmo havendo processos simultaneos nao existe possibilidades de haver

/ v C-ClI

hidroxilas diferentes daquelas existentes na celulose [157].

T v C-ClI

v P-O

I T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda /cm™

Figura 46 - Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

para as celulose cloradas: CelCl1 (a), CelCI2 (b) e CelCl3 (c).

Para a CelClI3, que € a celulose clorada através da rota que utiliza o
clorosuccinimida como agente clorante, podemos observar que as bandas
referentes a vibracdo v (C-CI) € bem menos intensa que para a CelCll. Em

trabalho semelhante, foram obtidos diversos graus de substitui¢do, como descrito
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anteriormente, mostrando que esta banda (C-Cl) apenas aparece a partir de um
grau de substituicdo maior ou igual a 0,59. Na sintese que gerou grau de
substitui¢ao 0,36 nenhum sinal desta vibragdo foi observado no espectro [56], e
no presente caso onde foi obtida uma celulose com grau de substituicdo 0,07,
apesar de terem sido caracterizados por métodos diferentes, ocorre o aparecimento

da banda, como observa-se na Figura 46 (c).

4.1.3. Ressonancia magnética nuclear no estado solido

Uma importante contribui¢do para o entendimento da estrutura da celulose,
assim como na distribuicdo de grupos na superficie, vem do espectro de
ressonancia magnética nuclear no estado soélido de carbono 13, pois permite
analisar o ambiente quimico das cadeias pendentes ligadas a superficie de
celulose, quando comparado com os deslocamentos quimicos para os carbonos da
celulose.

Para o espectro da celulose pura, apresentado na Figura 47, com os
mondmeros presentes na parte lateral e respectiva numeragdo dos carbonos,
podem-se observar todos os sinais que representam os deslocamentos quimicos
atribuidos aos seis carbonos, correspondentes aqueles presentes numa unidade
monomérica da celulose. O carbono que apresenta o maior deslocamento quimico
€ o carbono 1 (C1) em 104 ppm, por estar ligado a dois dtomos de oxigénio. Em
seguida encontram-se os sinais em 88 e 83 ppm, atribuidos ao C4, que apresenta-
se ligado a apenas um oxigénio, sendo este o responsavel pela ligacdo 1,4’-f3-
glicosidica [158]. Em 88 ppm encontra-se o sinal que indica uma regidao de maior
cristalinidade e em 83 ppm de menos cristalinidade ou amorfa, sendo
denominados de 4c e 4a, respectivamente. O deslocamento quimico na regiao
entre 72 e 68 ppm, atribuem-se aos carbonos 2, 3 e 5, que possuem ambientes
quimicos equivalentes, ou seja, todos sdo carbonos secundarios, ligados a
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hidroxilas e a grupos -CH. O carbono que possui o menor deslocamento quimico é
o C6, por ser um carbono primdario ligado a uma hidroxila e ao unico —CH,
presente na celulose. Este sinal aparece em 65 ppm (6¢) para regides de maior

cristalinidade e em 63 ppm (6a) de menor cristalinidade. [152,153,159] .

2,3eb5
OH
6
4
O rﬁ
2 5
HO 0
3 OH !
n
1
6¢C
6a
4c
43
I ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' |
140 120 100 80 60 40 20 0

Deslocamento Quimico / ppm

Figura 47 - Espectro de RMN de °C da celulose microcristalina.

O espectro da celulose clorada com cloreto de tionila (CelCll) encontra-se
na Figura 48 (b), com mudancgas significativas nos deslocamentos quimicos em
relacdo a celulose pura, Figura 48 (a). O C1 desloca-se de 104 para 103 ppm, o C4
desloca-se de 88 e 83 para 83 ppm, apresentando um ombro largo. Para o C2, C3
e C5 ndo hd mudancas significativas com relacao a celulose pura, apresentado um
pico melhor formado, isto €, sem o ombro. No C6 ocorre o ataque nucleofilico do

cloreto de tionila provocando a variacao do deslocamento quimico de 65 para 44
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ppm, comprovando assim a imobilizacdo do cloro, com formagio da celulose
clorada e com grau de substituicdo 1,00, devido ao grande deslocamento deste
carbono. Este deslocamento é provocado devido ao cloro possuir uma
eletronegatividade maior em relacdo a hidroxila [48]. Podemos observar também
que o ataque ocorre na parte cristalina, provocando a despolimeriza¢ao da parte
amorfa da celulose nos carbonos 4 € 6, como mostra o mondomero da celulose

clorada na Figura 48 (b).

2,3e5 _ _
Cl

Intensidade / u. a.

| ' | ' | ' | ' | ' |
100 80 60 40 20 0

Deslocamento Quimico / ppm

| |
140 120

Figura 48 - Espectros de RMN de BC da Cel (a), CelCl1 (b), CelCI2 (c) e CelCI3
(d).
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Para a CelCl2, apresentada na Figura 48 (c), podemos observar que nem
todo o sinal referente ao carbono foi deslocado, como para CelCl1, comprovando
o grau de substituicdo parcial, descrito anteriormente. Observam-se também
mudancas significativas no sinal referente aos carbonos 2, 3 e 5, que deve-se a
fosfatacdo nos carbonos 2 e 3, como mostra o esquema da Figura 49, e com isso

os dados sugerem que a cloracao tenha ocorrido totalmente no carbono 6.

>C50H \CZ—O\ o
+ OPCl; «—> 4 p’<
AN C—OH \C_O/ OH

/3 /73

Figura 49 - Reacao de fosfatacdo da celulose nos carbonos 2 e 3.

Para CelCl3, apesar de ja ter sido comprovada por outras técnicas a
cloragdo, a quantidade foi bastante pequena e nenhum deslocamento quimico
diferente dos apresentados na celulose pura foi observado, como podemos
observar na Figura 48 (d).

Considerando que na CelCl2, principalmente, ocorreram dois processos de
modificacdo simultineos e havendo a disponibilidade da técnica surgiu o interesse
em se identificar como o fosfato estava sendo formado na superficie da celulose.
Portanto, o espectro de ressonancia magnética nuclear de fosforo 31 foi realizado,
e encontra-se na Figura 50. Pode-se observar que ha a presenca de apenas um
sinal bastante intenso em — 1,39 ppm, comprovando mais uma vez a fosfatagdo da
celulose, cujo sinal refere-se a espécies do tipo HPO, [160-164], comprovando a

estrutura proposta na Figura 49.
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Figura 50 - Espectro de RMN de *'P da CelCI2.
4.1.4 Difracao de raios X

A técnica de difracio de raios X neste trabalho foi utilizada para
conjuntamente com os espectros de ressonincia magnética nuclear de °C para
sOlidos, determinar qualitativamente a cristalinidade dos materiais apds as
modificacdes, como também, determinar em qual regido estd ocorrendo as
modificagdes, parte mais cristalina ou menos cristalina (amorfa). Apesar do grau

de cristalinidade estar sendo bastante discutido e estudado para a celulose, este
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tem sido desenvolvido para espécies diferentes de celulose e ndo para compostos
derivados da celulose, que ainda sao pouco investigados.

Na Figura 51 encontra-se o difratograma da celulose utilizada como
material de partida neste trabalho, onde podemos observar trés planos 101, 002 e
040 bem distintos, caracteristicos de celulose microcristalina [165].

A reatividade da celulose € governada por fatores estruturais,
quimicos e fisicos, ou seja, os grupos funcionais presentes na estrutura quimica da
celulose podem reagir em diferentes extensoes. As fortes interacdes fisicas por
ligacdes de hidrogénio entre as cadeias. As reacOes possibilitam a ocorréncia
destas interacOes somente com parte das hidroxilas presentes, o que leva a
distribuicdo ndo uniforme dos grupos substituintes nas cadeias [166]. Os grupos
hidroxila presentes na molécula de celulose diferem quanto a reatividade, sendo
que a hidroxila ligada ao carbono 6 € normalmente a mais reativa [167-169],
como isto anteriormente € comprovado pelo deslocamento quimico observado
através do espectro de RMN de "°C, mostrado na Figura 48. A maior reatividade
da hidroxila do carbono 6 se deve ao fato de esta ser primdria e, portanto, menos
impedida estericamente para aproximacgao do reagente. As hidroxilas ligadas aos
carbonos secunddrios C(2) e C(3) s@o menos reativas, provavelmente por se
encontrarem envolvidas em ligacdes de hidrogénio intramoleculares [170]. No
entanto, a ordem de reatividade destas hidroxilas pode ser alterada, dependendo,
por exemplo, das condi¢Oes de reacdo e da natureza do reagente [168].

A cristalinidade € um pardmetro importante no que se refere a
acessibilidade de moléculas de solventes e/ou reagentes aos grupos hidroxilas da
celulose [171]. Nas regides cristalinas, devido as interagdes intermoleculares
serem mais intensas, € o arranjo mais ordenado, a disponibilidade das hidroxilas
para reacdo quimica € menor. Nas regides ndo cristalinas essas interagdes ndo sao
tao intensas, o arranjo nao € tdo ordenado, e as hidroxilas sdo mais acessiveis a

solventes ou reagentes.
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Figura 51 — Difratograma de raios X da celulose microcristalina.

Os difratogramas das celuloses cloradas estdo ilustrados na Figura 52.
Podemos observar na Figura 52 (b) o difratograma da CelCll, onde observa-se
que o material torna-se bem mais cristalino que a celulose apds a cloragdo,
adquirindo novos planos nao identificados e ndo indexados até o momento. A
cloracdo é um processo onde ha a substituicao de hidroxilas por atomos de cloro.
As ligacdes de hidrogénio sdo estabelecidas a partir de compartilhamentos
eletronicos entre as hidroxilas pendentes entre si ou entre estas € o oxigénio do

anel.
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Figura 52 — Difratogramas de raios X da Cel (a), CelCl1 (b), CelCI2 (c) e CelCI3
(d).

A modifica¢do quimica ocorre inicialmente nas regides de menor ordem, as
regides amorfas; entenda-se por amorfo, neste caso, o nao estabelecimento de uma
rede de ligacdes de hidrogénio de repeticdo aprecidvel a ponto de ser detectdvel
por alguma técnica disponivel. As hidroxilas da celulose s3o potencialmente
provaveis para estabelecerem doacdes através dos dois pares eletronicos do
oxigénio ndo ligados e também os dtomos de hidrogénio podem formar ligacdes
de hidrogénio com outro grupo hidroxila.

Os atomos de cloro ligados covalentemente ao biopolimero disponibilizam
trés pares eletronicos a serem compartilhados a formacido das ligacdes de
hidrogé€nio. Assim, a medida que as hidroxilas sdo substituidas por atomos de
cloro, surgem novas ligacoes de hidrogénio, com caracteristicas diferentes das
anteriores, agora estabelecidas entre os atomos de cloro e os hidrogénios das
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hidroxilas que nado reagiram, estruturando um biopolimero quimicamente
modificado, logo as novas caracteristicas ddo um novo arranjo cristalino as
cadeias. Esses dados sdo evidenciados através da ressonancia magnética nuclear
de °C no estado sélido, mostrada na Figura 48, comprovando a despolimerizacio
e/ou cristalizacdo da parte amorfa da celulose, com o desaparecimento dos picos
C(4) e C(6) amorfos, para a formagao da celulose clorada. A partir destes dois
processos simultaneos € que ocorre esta mudanga de cristalinidade observada
[172].

Para a CelCl2, cujo difratograma encontra-se na Figura 52 (c), observa-se
uma perda quase que completa da cristalinidade, que deve-se a ocorréncia de dois
processos simultaneos, o de cloracdo e o de fosfatacdo. Assim, as ligacoes de
hidrogénio que sdo formadas a partir das hidroxilas presentes nos carbonos 6, 3 e
2 sdao rompidas para a funcionalizagdo, ocorrendo no carbono 6 o processo de
cloragdo e nos carbonos 3 e 2 o processo de fosfatagdo, como comprovado
anteriormente. A partir dos espectros de RMN "°C podemos observar que para
este material ndo ocorre a despolimerizacdo e/ou cristalizacdo da parte amorfa
como acontece com a CelCll. Mesmo sendo mais dificil o rompimento das
ligacdes de hidrogénio da parte mais cristalina, isso € comprovado principalmente
pela grande diminui¢do do pico referente a parte mais cristalina no carbono 4.
Porém, comeca a ser observado o surgimento de novos picos em 20 igual a 17, 24
e 45°, que deve-se a formacgdo de novas ligacdes de hidrogénio entre as hidroxilas
do grupo fosfato imobilizado com as hidroxilas que nio reagiram e os atomos de
cloro [173].

A Figura 52 (d) mostra o difratograma da CelCI3, cujo material apresentou
a menor quantidade de cloro presente € nenhum outro processo de incorporagao
simultaneo foi detectado, ndo houve alteragdes significativa quando comparado
com o difratograma da celulose microcristalina, permanecendo com uma
microcristalinidade bastante semelhante a celulose de partida.
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4.1.5 Termogravimetria

As curvas termogravimétricas desempenham um importante papel na
determinacdo da estabilidade térmica dos materiais estudados, além de fornecer
dados quantitativos quanto a efetividade de uma reacdo, podendo ser utilizada
conjuntamente com andlise elementar.

A curva termogravimétrica da celulose pura estd mostrada na Figura 53. A
curva mostrou um Unico evento de decomposicado, na faixa de temperatura entre
563 e 647 K, correspondendo a uma perda de massa total de 92 %, como podemos
observar a partir da sua derivada. Porém, fica claro que 2 % em massa € liberada
até 343 K, correspondendo a dgua fissisorvida, e que a celulose ndo se decompde
totalmente na faixa de temperatura acima descrita, uma vez que até¢ 1273 K mais 5

% em massa € liberado [174,175], como podemos observar na Tabela 4.
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Figura 53 — Curva termogravimétrica e derivada da celulose microcristalina.
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Tabela 4 — Percentual da decomposicado térmica da celulose e celuloses cloradas
com intervalo de decomposi¢ao (AT), as respectivas perdas de massa (Am) e os

residuos (Am,).

Matriz AT /K Am/ % Am,/ %
Cel 298-343 2

523-647 92

647-1200 5 1
CelCll 298-400 3

430-534 23

534-1273 64 10
CelCl12 298-452 10

452-498 20

498-566 23

566-1273 20 27
CelCl3 298-380 1

491-641 85

641-1273 6 8

Para a CelCll, cuja curva termogravimétrica encontra-se na Figura 54, a
decomposi¢ao ocorre em trés eventos, porém, o primeiro ndo deve ser levado em
consideracdo para fins de estabilidade térmica, pois hd a saida apenas de agua
fissisorvida, que ocorre na faixa de temperatura entre 386 e 430 K. O segundo
evento de composicdo ocorre entre 438 e 534 K com uma perda de massa de 23
%, que corresponde a saida de HCI e condensagdo de grupos hidroxilas presentes

nos carbonos 2 e 3, com saida de agua. O terceiro evento corresponde a
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decomposi¢ao do suporte organico que ocorre em temperatura superior a 521 K

[48].
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Figura 54 — Curva termogravimétrica e derivada da CelCl1.

Na Figura 55 encontra-se a curva termogravimétrica da CelCl2. Podemos
observar que ha diferencas no comportamento da curva se compararmos com a
CelCl1, porém o comportamento € bastante semelhante ao da celulose fosfatada
[157]. O primeiro evento de decomposi¢cdo ocorre em até 452 K, que corresponde
a liberacao de agua fissisorvida, assim como para a CelCll, numa perda igual a 10
% em massa. O segundo evento ocorre na faixa de temperatura entre 452 e 498 K,
com perda de 20 % em massa e o terceiro evento ocorre entre 498 e 566 K, com
perda de 23 %, devido a condensagao das hidroxilas presentes nos grupos fosfatos

juntamente com as hidroxilas que permaneceram na celulose sem reagir e a saida
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de HCI da parte clorada [48,157]. O terceiro evento corresponde a decomposi¢ao
da celulose, que ocorre a partir de 566 K, com uma perda de 20 % nesta faixa de
temperatura, como podemos observar melhor na Tabela 4, que apresenta os dados

quantitativos para a celulose pura e as cloradas.
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Figura 55 — Curva termogravimétrica e derivada da CelCI2.

Na CelCl3, ndo hd muita mudanga no perfil e nas decomposicdes com
relacdo a curva da Cel, como podemos observar na Figura 56. A diferenca é
apenas no residuo que permeceu em 1273 K foi 8 % para este material, enquanto

que na celulose microcristalina foi 1 %.
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Figura 56 — Curva termogravimétrica da CelCl3.

A partir dos dados apresentados na Tabela 4, podemos observar melhor que
na celulose quando modificada, seja qual for a rota, ndo ha decomposicao total do
material, como ocorre para a celulose antes da modificacdo. Para a CelCl2,
observa-se uma quantidade de massa bem superior as outras, que deve-se a
formacdo de pirofosfato apds a condensacdo dos grupos hidroxilas presentes,
assim como a parte da celulose que nao foi decomposta até 1273 K

[48,157,161,176].
4.2. Reacoes da celulose clorada com as bases organicas

Como foi observado na discussao dos resultados até o momento, a celulose
clorada com o cloreto de tionila, denominado como CelCll, apresentou maior
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incorporacdo de cloro e devido a este resultado, foi considerado o melhor
precursor para reagir com as bases orgéanicas. Claro que a maior disponibilidade
de cloro, como um grupo de saida melhor, avalia as etapas posteriores. Deste
modo, daqui para frente sempre que nos referirmos a celulose clorada, que sera

denominada a partir daqui apenas como CelCl, estaremos nos referindo a CelCl1.

4.2.1. Analise Elementar

Como foi descrito anteriormente, a andlise elementar ¢ fundamental, pois
permite determinar a quantidade de grupos ancorados na matriz da celulose, assim
como entender melhor como ocorre a imobilizacao de acordo com a quantidade de
cloro remanescente apds a reacdo com as bases organicas.

Foram 1mobilizadas as bases: etilenodiamina, butilenodiamina,
aminometilpiridina e na celulose modificada com en foi imobilizada acetilacetona.
Os dados de andlise elementar encontram-se na Tabela 5.

Os dados de andlise elementar de nitrogénio dos produtos obtidos geram um
grau de substituicdo, GS, que é um célculo realizado considerando a quantidade
de nitrogé€nio tedrico que o composto teria caso a molécula organica fosse
imobilizada na posicdo 6 (C6). O grau de funcionalizacdo (GF) foi calculado em
funcdo do percentual de nitrogénio determinado pela andlise elementar, sendo este
de grande importancia neste trabalho.

Para as matrizes funcionalizadas com acetilacetona foi determinada a
variagdo da quantidade de nitrogénio (AN), onde este calculo gera uma
informagdo a respeito da funcionalizagdo, visto que a determinacdo deste grau
geraria um erro significativo devido os carbonos da celulose, pois a determinagao
teria que ser feito através da quantidade de carbono, e para isto o GS teria que ser
1. Para estas matrizes ndo foram determinados a quantidade final de cloro uma
vez verificado que a acetilacetona ndo reage com a celulose clorada sob as
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mesmas condi¢cdes que as outras bases reagiram e que esta molécula reagiu com a
Celen, garantindo a reatividade de todas as moléculas para formacgao das bases de

Schiff, ou grupos iminas [158].

Tabela 5 — Percentagens de cloro e nitrogénio nas matrizes CelenX (X = 1-5),
Celbn, Celenac X (X = 1-5) e Celam, o grau de substituicdo (GS), assim como o

grau de funcionalizacio (GF) e a variacdo na quantidade de nitrogénio (AN).

Matriz ~ Cl/ % N/ % GS GF/mmolg’ AN/ %
Celenl  11,74+0,11 3,96%0,01 0,29 1,41 £0,01 -
Celen2 4,53+0,18 5,78 +0,06 0,42 2,06 £ 0,02 -
Celen3  16,24£0,09 1,04 £0,02 0,08 1,04 £0,02 -
Celen4 5,70£0,07 5,84 10,06 0,43 2,09 £0,02 -
Celen5 7,54 £0,09 8,50£0,03 0,62 3,03 £0,01 -
Celbn 2,16£0,01 1,85x0,11 0,15 0,66 £ 0,04 -
Celam 8,61 £0,10 0,28 +0,02 0,03 0,10+ 0,01 -
Celenacl - 3,78 £ 0,02 - - 4,55
Celenac2 - 5,70 £ 0,05 - - 1,45
Celenac3 - 0,99 + 0,03 - - 5,71
Celenac4 - 5,74 £ 0,02 - - 1,68
Celenac5 - 7,98 £0,16 - - 6,10

A etapa inicial da imobilizacdo de grupos orginicos com centros bdsicos
consiste na cloracdo da celulose, através do ataque nucleofilico do cloreto de
tionila, para tornar a celulose mais reativa, como discutido anteriormente.

Para as celuloses modificadas com etilenodiamina, podemos observar que a
matriz que apresentou maior quantidade de nitrogénio, ou seja, de grupos

imobilizados, € a Celen5, que foi obtida sem a presenca de solvente, contribuindo
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assim com os principios propagados pela Quimica Verde [177]. Podemos
observar melhor estes resultados na Figura 57. Assim, a ordem relacionada a
quantidade de nitrogénio imobilizados foi: Celen5 > Celen4 > Celen2 > Celenl >
Celen3.

1 2 3 4 5
Celen

Figura 57 — Percentual de nitrogénio das matrizes de celulose modificada para

CelenX (X =1a)).

Se levarmos em consideracio o mesmo solvente e variando a quantidade
deste, pode-se observar que com DMF, quanto menor a quantidade de solvente
utilizada maior é a quantidade de en imobilizada, com comportamento idéntico
para a dgua, comprovando assim que hd uma competicdo entre o solvente e as
aminas.

Considerando a quantidade de solvente, observam-se nas sinteses em que
foram utilizados 50 cm’ de solvente, que o material obtido pela rota com DMF

obteve uma quantidade maior de moléculas imobilizadas se comparado com o
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material obtido pela rota utilizando 4gua como solvente, ou seja, a sintese foi mais
efetiva na presenca de DMF. O contrario acontece quando se diminui para 10,0
cm’ de solvente, onde a sintese em presenga de dgua torna-se mais efetiva, apesar
das quantidades imobilizadas serem bem proximas.

Quando a sintese € realizada na auséncia de solvente, a funcionalizagcdo
aumenta cerca de 31 % quando comparado com a Celen4, que apresentou 0 maior
grau de funcionalizacdo na presenca de solvente. Além da vantagem do alto grau
de imobilizagdo, as sinteses na auséncia de solventes reduzem os poluentes e seus
custos menores, 0 que torna importante para a industria [178].

Uma sintese semelhante a esta foi desenvolvida [119] utilizando 20,0 cm®
de 4dgua como solvente, obtendo cerca de 3,50 % de nitrogénio, que quando
comparado com os resultados aqui descritos € melhor visualizado na Figura 58. A
partir da reta tracada podemos prever a quantidade de nitrogénio e
consequéntemente, de grupos etilenodiamina imobilizados, € com um desvio de
10% e considerando apenas os dados das sinteses desenvolvidas no presente
trabalho. Considerando o resultado da literatura o desvio aumenta para 25%. A
equacdo que mostra a relacdo entre a quantidade de dgua utilizada na sintese e a

quantidade de material utilizado é expressa pela equacgdo 27.

%N:-0,14XVH20+7,59 Eq 27

A partir deste resultado podemos observar que a quantidade de en fica entre
as quantidades imobilizadas nos materiais, utilizando 10 e 50 cm’ de 4gua como

solvente, mostrando assim uma coeréncia dos resultados obtidos com a literatura

[119].

97



Edson Cavalcanti da Silva Filho

{®  Celen5

6 - - Celen4

N/ %

Dado da literatura
2 - Celen3

1 - |

0 ! ' ! ' ! ' ! ' ! ' !
0 10 20 30 40 50

3
VH2O /cm

Figura 58 — Percentual de nitrogénio versus a quantidade de 4gua utilizada na

sintese nas amostras Celen3, Celen4, Celen 5 e um valor da literatura [119].

A mesma correlacdo foi também desenvolvida tendo como solvente o
DMF, porém nenhum dado foi encontrado na literatura. A Figura 59 mostra a
relacdo entre a quantidade de DMF utilizada na sintese como solvente e a sintese
realizada sem solvente, para fins comparativos, € o desvio para este sistema foi
15%, maior com relacdo ao sistema utilizando &4gua como solvente,

desconsiderando o dado da literatura e a equagdo 28 descreve o sistema.

9% N = - 0,08 X VDMF + 7,63 Eq 28
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Figura 59 - Percentual de nitrogénio versus a quantidade de DMF utilizada na

sintese nas amostras Celenl, Celen2 e Celen 5.

Para as matrizes Celen2 e Celen4, materiais que foram obtidos na presenca
de 10 cm’ de solvente, se compararmos os percentuais de nitrogénio e cloro com a
Celen5, podemos observar que hd uma quantidade menor de cloro e nitrogénio.
Teoricamente, para cada cloro que sai, entra uma molécula de etilenodiamina, e a
partir dos resultados mostrados na Tabela 5, nota-se que estd saindo mais cloro do
que sendo adicionada a molécula nitrogenada (en). Assim, os dois grupos aminos
presentes na etilenodiamina devem estar reagindo concomitantemente com dois
mondmeros da celulose clorada, formando assim ligacOes cruzadas na celulose.
Assim, na Figura 60 encontra-se a representacdo da imobilizacdo de
etilenodiamina em diferentes quantidades de solventes, porém nado € descartada a

possibilidade dos dois processos ocorrerem simultaneamente, pois nao existe a
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possibilidade de se determinar a quantidade que formou ligacdo cruzada, nem a
quantidade que permaneceu com um grupo amino livre. O que se pode afirmar a
partir destes resultados é que a Celen2 e Celend4 formaram uma quantidade bem

maior de ligacdes cruzadas que os outros materiais.

H,N
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NH
—O0 0] OH
HO 0 O
HO (o) HO
(0]
OH Oo—
NH OH

NH,
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_ o OH
0 HO o 0
HO N g HO
OH 0—
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HpNCH2CH)7NH?2

NH2

Figura 60 — Possiveis estruturas da celulose modificada com etilenodiamina

100



Resultados e Discussdo

Para a celulose modificada com a butilenodiamina (Celbn) a reacdo sem
solvente nio ocorreu, formando um liquido que ndo foi possivel ser precipitado.
Assim utilizou-se a rota mais efetiva para a Celen na presenca de solvente e
consegui-se a obtencdo do composto. Porém, podemos observar que a
funcionaliza¢do foi bem menor se compararmos com a Celen equivalente, e ha
uma diminuic¢do significativa na quantidade de cloro apds a reacdo. E plausivel
considerar a formacao de ligacdes cruzadas também para este material.

Para a Celenac, que representa a reagdo da acetilacetona com a celulose ja
modificada com etilenodiamina, podemos observar que em todas as matrizes ha
uma diminui¢do na quantidade de nitrogénio presente. Porém, verifica-se que as
maiores quantidades imobilizadas foram para a Celenac5, que dispde de maior
quantidade de nitrogénio para reagir formando as bases de Schiff, e em seguida
para a Celen3 e a Celenl. Para a Celen2 e Celen4 as quantidades de nitrogé€nio
diminuiram muito pouco, isto devido a maioria dos nitrogénios presentes nas
matrizes terem formado ligacOes cruzadas, como mostrado na Figura 60 e que
para esta reagao ser efetivada € necessario haver grupos aminas livres, ou seja, na
forma de —NH,. Na Figura 61 podemos observar a quantidade de nitrogé€nio antes
e apOs a reacdo com acetilacetona, ficando mais f4cil de verificar a diminui¢do na
quantidade de nitrogénio presente por grama de material. A partir destes
resultados pode-se concluir que nem todas as moléculas pendentes nestes
materiais formaram ligagOes cruzadas, porém confirma-se a formacgdo desta
ligacao nestes materiais € numa quantidade bem superior que para Celenl, Celen3
e CelenS. Nas Figuras 62 e 63 encontram-se as possibilidades de reagdes para

Celenl, Celen3 e Celen), e para Celen2 e Celen4, respectivamente.
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Figura 61 - Percentual de nitrogénio nas matrizes antes e apds a reacao com

acetilacetona

Ja para a celulose modificada com a molécula 2-aminometilpiridina a
quantidade imobilizada foi baixa e até menor que na silica-cloropropil [179],
podendo ser justificado pelo fato de que as reacdes na silica acontecerem apenas
na superficie, o que ndo podemos afirmar com certeza na celulose. Se
compararmos com as outras celuloses modificadas isto pode ocorrer devido a um

impedimento estérico causado pela hidrofobicidade da molécula.
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Figura 62 — Proposta de imobilizacdao da acetilacetona na Celenl, Celen3 ou

CelenS5.
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Figura 63 — Proposta de imobiliza¢do da acetilacetona na Celen2 ou Celen4.
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4.2.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A espectroscopia na regido do infravermelho para as celulose modificadas
com bases orgénicas sao de extrema importancia, pois indicara qualitativamente a
presenca destes grupos. O espectro da celulose pura é comparado com os da CelCl
e CelenS, como mostrado na Figura 64. Para a celulose modificada com en, que
possui 0 maior quantidade de amina imobilizada (CelenS), nota-se a diferenca
espectral em relacdo a Cel e o espectro da celulose clorada com cloreto de tionila
(CelCl) evidencia melhor esta comparacdo. A presenca da banda em 2837 cm’,
corresponde a vibracdo de estiramento de grupos metilénicos (v -CH,). Na
celulose pura a relacio CH:CH, era de 5:1 e esta vibracdo ndo aparecia, r apos a
imobilizacdo com en a relacdo muda para 5:3, surgindo assim este estiramento.

Outra vibracdo significativa que aparece em 1658 cm™ é devido a deformacéo de

(N

grupo amino (0 N-H), assim como a deformacdo de grupos hidroxilas, o que
também deslocado com a cloragdo [152-157]. Na celulose clorada ocorre a
diminuigdo das vibracdes na regido entre 1500-1200 cm™, que correspondem 2
substituicado de grupos OH por cloro e conseqiientemente, por en. A banda
presente em 896 cm™ para a celulose pura foi deslocada para 868 cm™ apés a
cloracdo, que desaparece apds a reacdo com en, diminuindo assim a prevaléncia
de grupos alcodlicos, presentes nesta regido. Observa-se ainda que as bandas
presentes no espectro da celulose clorada em 752 e 709 cm™ diminuem bastante
em suas intensidades, porém nao chega a desaparecer devido a presenca de cloro
na estrutura da celulose apds a imobilizagdo da en, uma vez que os cloros
presentes nao foram todos substituidos, conforme a Tabela 5. Na Figura 65
encontram-se os espectros de todas celuloses modifcadas com en, onde podemos
observar, principalmente, uma diminui¢cdio maior na vibracio v (C-Cl)
corroborando assim com os dados da Tabela 5, além de elucidar a estrutura

proposta na Figura 62.
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Figura 64 — Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

da Cel (a), CelCl (b) e Celen5 (c).

O espectro da celulose modificada com butilenodiamina encontra-se na
Figura 66, mostrando que ndao houve mudancas significativas nos grupos
metilénicos (v -CH,) imobilizados através da molécula de bn, na regidao em torno
de 2830 cm'™.

Como observado para Celen), isto devido a menor quantidade de grupos
imobilizados. Uma mudanca que podemos observar € o aumento na intensidade e
o deslocamento da banda em 1631 cm™ de CelCl para 1637 cm” devido a
deformacgdo angular de grupos aminos (& -NH,) que também aparecem nesta
regido. Este deslocamento também foi menor para Celen5, devido a menor
quantidade de grupos imobilizados. As vibra¢des entre 760 e 700 cm’
correspondem a vibracdo v C-Cl, com diminuicdo significativa quando
comparado o espectro (c) da celbn com o espectro (b) da CelCl [4,152-157].
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Figura 65 — Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

para a Celenl (a), Celen2 (b), Celen3 (c), Celen4 (d) e Celen5 (e).
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Figura 66 - Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

da Cel (a), CelCl (b) e Celbn (c).
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Quando a Celen5 foi modificada com acetilacetona para formar Celenac5,
como mostra o espectro na Figura 67 (d), na regido entre 2800 e 3000 cm™' hd um
alargamento na banda se comparado com o espectro (c) do precursor sendo que a
cuja banda corresponde a trés tipos de grupos diferentes (-CH, -CH, e —CHj3). O
aumento na intensidade e largura da banda na regifo entre 1610 e 1700 cm’
indica a presenca de um ombro em torno de 1610 cm™. Essa banda é atribuida a
grupos iminas (v C=N), comprovando a formacao da base de Schiff [152-157]. As

demais bandas pouco foram afetadas pela reacao.

Transmiténcia / u. a.
S

T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda /cm’

Figura 67 — Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

da Cel (a), CelClI (b), Celen5 (c), Celenac5 (d).

A celulose modificada com 2-aminometilpiridina apresenta o espectro na
Figura 68, mostrando uma diminui¢do da vibracdo v (C-Cl) confirmando a

efetividade da reacdo. Nas vibracoes referentes ao C-H alifatico e aromético nao
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ha uma visualizacdo significativa, devido a sobreposicao de bandas. Porém, em

torno de 1650 a 1700 ocorre o surgimento de uma banda intensa referente a

deformacio angular de N-H que também aparece na regido de 1650-1600 cm™. As

demais bandas pouco foram afetadas pela reacao.

Transmitancia / u. a.
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Figura 68 — Espectros na regido do infravermelho com transformada de Fourier

da Cel (a), CelCl (b) e Celam (c).
4.2.3. Ressonancia magnética nuclear no estado solido

Os espectros de RMN de "°C sdo de extrema importéncia, talvez a técnica
mais importante de todas, pois através dos deslocamentos quimicos observados
havera a comprovacdo da modificacido da celulose com as bases organicas e como

estas foram imobilizadas.
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Os espectros das celuloses modificadas com en sao mostrado na Figura 69.
Em comparagdo com o espectro da celulose clorada, a unica diferenca € observada
no C6 da CelCl, em que o deslocamento médio continua sendo praticamente o
mesmo, porém quanto maior a quantidade nitrogénio (Tabela 5), maior o
alargamento do pico, uma vez que este pico refere-se agora a trés carbonos, pois a
quantidade de nitrogénio refere-se a quantidade de etilenodiamina que foi

imobilizada na celulose clorada. Os espectros da Cel e CelCl ja foram descritos

anteriormente.
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Figura 69 — RMN de "°C da Cel (a), CelCl (b), Celenl (c), Celen2 (d), Celen3 (e),
Celen4 (f), Celen5 (g).

O espectro da celulose modificada com butilenodiamina é apresentado na
Figura 70 (c), e também os espectros da Cel e CelCl, para efeito comparativo.
Podemos observar houve um aumento na largura do pico em 44 ppm, referente
aos carbonos 6, 7 e 10, com relacdo ao espectro da CeCl, ja discutido

anteriormente. H4 o surgimento de um novo pico em aproximadamente 27 ppm,
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que corresponde aos carbonos 8 € 9, que sdo carbonos ligados apenas a outros
carbonos, apresentando-se assim na forma de -C-CH,-C-, para ambos os carbonos

[152,153,159].
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Figura 70 — RMN de °C da Cel (a), CelCl (b) e Celbn (c).

Para a celulose modificada com en seguida da reacdo com acetilacetona,
observam-se mudancas significativas, cujos espectros sao mostrados na Figura 71.
Entre 165 e 180 ppm, temos o deslocamento quimico referente a C9 e C12, pois
ambos podem apresentar deslocamento nesta regido, apesar de uma possivel
ressonincia na estrutura da molécula. Este deslocamento refere-se ao carbono
ligado ao nitrogénio que forma base de Schiff (C=N). O deslocamento para o
carbono da carbonila (C=0) da estrutura da acetilacetona, que deveria aparecer
entre 195 e 205 ppm, ndo € notado nesta regido, comprovando assim que toda a
acetilacetona reage com todas as Celen para formar liga¢des cruzadas como

propostas nas Figuras 62 e 63. Em 18 ppm, surge ainda um pico que refere-se ao
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deslocamento quimico de dois carbonos, C10 e CI13, que correspondem aos
grupos —CHj; terminais da molécula da acetilacetona [152,153,159]. Para as outras

celuloses modificadas com ac (Celenacl-4) o comportamento é semelhante.
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Figura 71 - RMN de BC da Cel (a), CelCl (b), Celen5 (c) e Celenac5 (c).

Para a Celam, o espectro € mostrado na Figura 72 e podemos observar entre
170 e 160 ppm a presenca de um pico pouco intenso devido a baixa quantidade
imobilizada, que refere-se ao carbono 8 (C8), ndo sendo possivel vizualizar os
outros carbonos devido a baixa quantidade imobilizada. Observa-se também a
presenca de um novo pico em torno de 65 ppm referente ao grupo metileno (C7)
da molécula imobilizada, que € melhor vizualizado que o C8. Os outros carbonos,
C9 a C12, ndo sao vizualizados e estes deveriam aparecer na regido entre 120 e

150 ppm [151,153,159,179].
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Figura 72 - RMN de "°C da Cel (a), CelCl (b) e Celam (c)

4.2.4 Difracao de raios X

O aumento na critalinidade da celulose apds ter sofrido o processo de
cloragdo com o cloreto de tionila foi mostrado na Figura 52. Os difratogramas de
todas as celuloses modificadas com etilenodiamina estdo mostrados na Figura 73
e podemos observar que, independentemente da quantidade de moléculas
incorporadas e da rota utilizada, o material perde totalmente a cristalinidade. Ao
reagir a etilenodiamina com a celulose clorada, as interacdes inter e
intramoleculares existentes no material, que sdo responsavéis por uma boa parte
da organiza¢do do material provocando o arranjo cristalino, sdo rompidas devido a
desordem estrutural e, consequetemente, tornando o material amorfo. Ainda pode-
se observar que os materiais que foram sintetizados na presenca de dgua como

solvente resultaram em sélidos mais amorfos que os outros.
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Intensidade / u.a.

20/ °

Figura 73 - Difratogramas de raios X da Celenl (a), Celen2 (b), Celen3 (c),
Celend (d) e Celen5 (e).

Para a Celen5 modificada com acetilacetona e para a celulose modificada
com butilenodiamina, os difratogramas encontram-se nas Figuras 74 (a) e (b),
respectivamente. Podemos observar que a Celenac 5 e a Celbn seguiram o mesmo
comportamento amorfo das celuloses modificadas com etilenodiamina. J4 para a
Celam, apesar de apresentar uma cristalinidade bem inferior, praticamente
amorfo, o difratograma mostrado na Figura 75 (b) mostra indicios dos picos da

celulose microcristalina com o surgimento dos picos na mesma regiao.
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Figura 74 — Difratogramas de raios X da Celenac5 (a) e da Celbn (b).
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Figura 75 - Difratogramas de raios X da Cel (a) e da Celam (b).
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4.2.5. Termogravimetria

Como descrito anteriormente, as curvas termogravimétricas sao importantes
na caracterizacdo de novos materiais, possibilitando a verificagdo da estabilidade
térmica destes, assim como, compreedendo o processo de decomposi¢ao e suas
etapas, que nado € tao facil de se explicar, principalmente utilizando apenas uma
técnica isolada.

As curvas termogravimétricas da celulose pura (a), clorada (b) e
modificadas com etilenodiamina, sintetizados em DMF (d e e) e o material
sintetizado na auséncia de solvente (c) sdo mostradas na Figura 76. Para os
materiais funcionalizados mostrados nas curvas (d) a (e), podemos observar trés
eventos de decomposicao: 1) o primeiro corresponde a saida de dgua fissisorvida,
em temperatura abaixo de 360 K, i1) acima desta temperatura e abaixo de 564 K
ocorre a saida do grupo imobilizado, assim como saida de agua a partir da
condensacdo de grupos hidroxilas presentes nos carbonos 2 € 3 da estrutura do
biopolimero e ii1) acima de 564 K ocorre a decomposi¢cdo parcial da celulose
[174,175]. As curvas termogravimétricas da Cel e da CelCl foram discutidas
anteriormente e mostradas no grafico para melhor vizualizacdo quando
comparadas.

As matrizes funcionalizadas possuem uma perda de massa total, ou seja,
decomposi¢ao total do biopolimero, maior com relacdo a decomposi¢do da
estrutura da celulose, seguindo a seguinte ordem de massa residual: CelenX <
CelCl < Cel. Quanto menor a quantidade de grupos en imobilizados na matriz,
menor € a decomposicdo total, devido a diferenca de perda de massa estar
relacionada a funcionalizacdo. Na Figura 77 podemos observar melhor este
comportamento relacionando a quantidade de nitrogénio na matriz e a perda de

massa total, ou seja, a massa restante no final da decomposi¢ao (1273 K) [174].
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Figura 76 — Curvas termogravimétricas da Cel (a), CelCl (b), Celen5 (c), Celen2
(d) e Celenl (e).
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Figura 77 — Relacgdo entre a massa final e a quantidade de nitrogénio imobilizado
para os materiais Celenl, Celen2 e Celen 5.
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O mesmo comportamento foi observado para Celen3 e Celen4, obtidos na
presenca de dgua como solvente, que podemos observar nas curvas
termogravimétricas mostradas na Figura 78 e na relagdo entre o residuo (massa

final) e a quantidade de nitrogénio imobilizada na Figura 79.
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Figura 78 — Curvas termogravimétricas da Cel (a), CelCl (b), Celen5 (c), Celend
(d) e Celen3 (e).

Os eventos de decomposicdo para as celuloses modificadas com
etilenodiamina ¢ melhor observado na Figura 80 através da curva
termogravimétrica e da derivada para a Celen2

Na Figura 81 encontram-se as curvas TG para a Cel (a), CelCl (b) e Celbn
(c), e podemos observar que as perda para a matriz modificada com bn,
correspondem as decomposi¢des das matrizes modificadas com en e as perdas sao

relativas e equivalentes a estes materiais, com a mesma ordem de degradagdo:

Celbn < CelCl < Cel [174].
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Figura 79 — Relac¢do entre a massa final e a quantidade de nitrogénio imobilizado

para os materiais Celen3, Celen4 e Celen 5.
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Figura 80 — Curva termogravimétrica e a derivada da Celen2.
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Figura 81 - Curvas termogravimétrica da Cel (a), CelCl (b) e Celbn (c).

A curva para Celenac5 encontra-se na Figura 82, onde podemos observar
que a medida que reacdes subseqiientes sdo realizadas, ha uma estabilidade
térmica maior, ou seja, a medida que ocorre a imobilizacdo de grupos organicos
na celulose esta apresenta-se mais estdvel termicamente e conseqiientemente, hé
uma perda de massa menor. Podemos observar a seguinte ordem de degradacgao:
Celenac5 < Celen5 < CelCl < Cel [174].

A curva para a Celam encontra-se na Figura 83, com o comportamento
bastante semelhante a Celbn, ocorrendo os mesmo eventos observados nas outras
celuloses modificadas, com a seguinte ordem de degradagdo: Celam < CelCl <

Cel [174].
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Figura 82 - Curvas termogravimétricas da Cel (a), CelCl (b), Celen5 (c) e
Celenac5 (d).
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Figura 83 - Curvas termogravimétricas da Cel (a), CelCl (b) e Celam (c).
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4.3. Adsorcao de Cations metalicos

A imobilizacdo covalente de moléculas em quaisquer suportes, contendo
centros bdsicos como nitrogénio, enxofre e oxigénio, pricipalmente, permitem a
remoc¢do de metais de solu¢cdes aquosas e nao-aquosas, que dependera em certos
casos da hidrofobicidade das matrizes. Assim, as celuloses modificadas com
sucesso, comprovada através das caracterizacoes discutidas anteriormente, foram
aplicadas na remocdo de cations metélicos de solucdo aquosas, como 0s nitratos
de cobre, cobalto, niquel e zinco, através do método da batelada [9,143].

Um bom ajuste linear pela equacao modificada de Langmuir é de extrema
importancia para as isotermas deste trabalho devido aos dados calorimétricos que
serao discutidos em seguida, pois precisamos dos parametros obtidos a partir da
linerarizacdo da equac¢ao modificada de Langmuir, € com um bom ajuste ha uma

boa confiabilidade nos resultados.

4.3.1. Celen5

As isotermas de adsor¢do de ions metélicos pela CelenS sao mostradas na
Figura 84 e na Figura 85 encontra-se a forma linearizada a partir da equagao
modificada de Langmuir para a Celen5 com cobalto. Estas isotermas foram
linearizadas de acordo com o modelo sugerido por Langmuir para adsor¢do em
monocamada, e a partir dos dados obtidos a partir da lineariza¢do, fornecem os
pardmetros N° e b, assim como o coeficiente de correlacdo (r) a este modelo, que
encontram-se na Tabela 6. Observa-se que pela classificacdo de Giles, todas as

1sotermas com Celen5 correspondem as isotermas do tipo 2L.
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Figura 84 — Isotermas de adsorcao dos cations metdlicos cobre (—m—), cobalto

(—e—), niquel (—A—) e zinco (—V¥—) em Celen5 a 298 £ 1 K.
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Figura 85 - Isoterma de adsor¢io de Co** em Celen5 (--) e a sua forma

linearizada segundo o modelo de Langmuir (-o-)
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Tabela 6 — Nimero de moles adsorvidos (ny), capacidade maxima de adsor¢do
(n"), coeficiente de correlagdo (r) e constante de equilibrio (b) para a interagdo de

nitratos de metais divalentes (M) com a matriz Celen5 a 298 + 1 K.

M n; /mmolg’ n°/mmolg” b r

Cu 1,32+0,07 1,42+0,09 1592 0,9868
Co 1,91£0,07 2,01£0,12 1516 0,9871
Ni 1,08+0,04 1,24+0,05 1120 0,9934
Zn 1,31+£0,02 1,36+0,07 225 0,9886

Através das isotermas e dos dados presentes na Tabela 6, podemos observar
que a ordem de adsorcdo dos cdtions metdlicos na matriz Celen5, foi a seguinte:
Co”" > Cu®* > Zn** > Ni**, com os valores de adsorcdo méxima: 1,91; 1,32; 1,31 e
1,08 mmol g, respectivamente. Esta mesma seqiiéncia tém sido observada para
outros materiais quimicamente modificados como, por exemplo, a silica gel
modificada com glicidoxipropiltrimetoxissilano com 1,3-propanodiamina
incorporada, usando a rota heterogénea para a sintese [40].

A partir dos dados de coeficiente de correlacao linear presentes na Tabela 6,
todos maiores que 0,98, comprova-se que estes dados possuem um excelente
ajuste linear e consequenemente uma boa confiabilidade para serem utilizados na
calorimetria.

Na Tabela 7 encontra-se a razdo de sitios basicos disponiveis na matriz (B),
diferentemente do grau de funcionalizacdo mostrado na Tabela 5, que esta
relacionando a quantidade de moléculas imobilizadas, a quantidade adsorvida do
material (M/B), o percentual de sitios envolvidos na adsor¢ao (PR1 e PR2), sendo
este a razdo entre a quantidade de metal adsorvida e a quantidade de sitios
disponiveis, onde PR1 considera a forma de complexacdo bidentada e PR2 a
forma tetradentada, que sdo as formas de complexacdo mais provaveis para estes
materiais.
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Tabela 7 — Numeros de sitios basicos disponiveis na matriz (B), nimero de moles
adsorvido (ng), a razdo metal/centro basico (M/B) e o percentual de remo¢ao com
relacdo a quantidade de sitios disponiveis (PR1, considerando a forma de
complexacdo bidentada e PR2, considerando a forma de complexagdo

tetradentada) dos metais divalentes e Celen5

M n; /mmolg’ B/mmol g’ M/B PR1/ % PR2/ %

Cu 1,32 1:4,6 44 86

Co 1,91 1:3,2 63 126
6,06

N1 1,08 1:5,6 36 72

Zn 1,31 1:4,6 43 86

Assim, podemos observar a partir dos dados da Tabela 7 que os metais em
sua maioria foram complexados na forma tetradentada, com excec¢do do cobalto
que considerando apenas estas duas possibilidades, podemos afirmar que cerca de
50 % foi complexada numa forma e o restante foi complexado da outra forma. E
para o niquel, que foi o metal que apresentou menor adsorcdo, podemos observar
que para cada metal adsorvido cerca 5,6 dos sitios foram utilizados, e
considerando a forma mais proxima da hexacoordenada que € menos provavel
para a coordenacdo, podemos afirmar assim que tudo foi complexado na forma
tetradentada. O percentual de remoc¢do ou de ocupacdo dos sitios foi de 72 %,
possuindo assim uma alta efici€éncia na adsor¢do neste € nos outros metais que
possuem capacidade bem maior, sendo o cobalto o mais eficiente. Na Figura 86
encontram-se as possibilidade de complexacdo nas formas bidentada e
tetradentadas, como mecanismo proposto para a complexacdo dos metais na
CelenS, nao descartando outras possibilidades de complexagdao. A adsorcdo do

metal nos oxigénios presentes na estrutura da celulose sdo descartados, devido
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estes valores serem muito baixos, podendo ser considerados despreziveis frente ao

valor de adsorc¢do [44].
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Figura 86 — Formas de complexacio do metal (M*") na CelenS nas formas

bidentadas e tetradentadas.

As isotermas foram ajustadas a outros quatro modelos fisico-quimicos de
adsor¢do linear com o objetivo da obtencdo de qual modelo se ajusta melhor as
isotermas experimentais, que foram mostradas na Figura 84. Para este material,
além do modelo de Langmuir, foram utilizados os modelos de Freundlich,
Temkin, Henry e Halsey. Na Figura 87 encontram-se as comparagdes dos
modelos acima descritos com as isoterma experimentais. Na Tabela 8 encontram-
se 0s parametros encontrados por cada equagdo e para cada metal, assim como o
coeficiente de correlagdo (r), o somatério do quadrado dos erros (SQE) e o desvio

padrdo (DP).
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Figura 87 - Isotermas de adsorcio de Cu**(a), Co™(b), Ni**(c) e Zn**(d) em
Celen5 a 298 + 1 K, pelos modelos fisico-quimicos: curva experimental (—),

Langmuir (—), Freundlich (—), Temkin (—), Henry (—) e Halsey (—).
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Tabela 8 — Parametros das equacgdes de Langmuir, Freundlich, Temkin, Halsey e

Henry para adsor¢io de Cu®*, Co**, Ni** e Zn** em Celen5.

Modelo | Parametros Cul* Coz?dsorvat(l)\ﬁh _
n’ 1,42 2,01 1,24 1,36
K" 1592 1516 1120 225

Langmuir r 0,9868 0,9871 0,9934 0,9886
SQE 0,19 0,07 0,06 0,02
DP 0,17 0,11 0,09 0,05
np 1,92 3,42 2,08 2,96
K" 694 1287 587 850

Freundlich r 0,9537 0,9761 0,9314 0,9782
SQE 0,12 <0,01 0,18 0,03
DP 0,13 0,01 0,16 0,07
ny 3,02 1,99 3,47 3,55

K" 9233 9533 10369 25360

Temkin r 0,9604 0,9986 0,9647 0,9929
SQE 0,07 <0,01 0,06 0,01
DP 0,10 0,02 0,09 0,04
K" 605 433 785 689

Henry r 0,9868 0,9871 0,9934 0,9886
SQE 1,58 5,60 0,26 0,81
DP 0,44 0,89 0,18 0,32
ny 1,92 3,42 2,08 2,96
K" 380 421 3034 1618

Halsey r 0,9537 0,9761 0,9314 0,9782
SQE 0,12 <0,01 0,18 0,03

DP 0,13 0,01 0,16 0,07
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Podemos observar que para o cobre, os modelos de Langmuir e Henry
apresentam os melhores coeficientes de correlacao, fator este que € obtido através
do ajuste linear do modelo, e o somatdério do quadrado dos erros e o desvio padrao
mostram valores menores, que sdo obtidos considerando a diferencas entre as
1sotermas. Para o cobalto, o modelo de Temkin mostrou o melhor coeficiente de
correlacdo, e praticamente o menor erro e desvio, sendo este o0 modelo mais
adequado para este metal. Ainda € possivel observar na Figura 87 (b) que esta
curva se sobrepde a curva experimental. Com o niquel, os melhores valores de r
foram encontrados nos modelos de Henry e de Langmuir, € o menor erro e desvio
foram obtidos por Langmuir e Tenkim, sendo Langmuir o modelo mais adequado.
Ja para o zinco, o melhor coeficiente foi obtido pelo modelo de Temkin, assim
como o menor erro e desvio, apesar dos valores de Langmuir ser bem proximo.
Tanto por ng como por Ry todos os sistemas sao favoraveis.

Podemos observar que o modelo de Freundlich e Halsey sdo bastante
parecidos, assim como o de Henry e o de Langmuir, porém os dois ultimos
diferenciam-se bem se observarmos as isotermas na Figura 87. Na equacdo de
Henry € considerado apenas o coeficiente angular da lineariza¢do, onde podemos
observar também que as curvas deste modelo sdo sempre iguais as experimentais,
sendo a diferenca entre estes apenas o coeficiente linear.

Como o modelo de Henry € aplicado para pequenas concentragdes,
podemos observar ainda nas Figuras 87 (a)-(d) que quanto menor é a adsorcao
mais proxima sao as curvas (modelo e experimental), o que pode ser observado
para o niquel (Figura 87 c). O inverso também € valido, como observado para o

cobalto (Figura 87 b).
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4.3.2. Celenac5

As isotermas de adsorc¢ao de fons metalicos pela CelenacS sd@o mostradas na
Figura 88. Estas isotermas foram aplicadas ao modelo sugerido por Langmuir para
adsor¢cdo em monocamada, e a partir dos dados obtidos na lineariza¢do, obtém-se
os parimetros N° e b, assim como o coeficiente de correla¢do (r) a este modelo
que encontram-se na Tabela 9. Assim como para CelenS5, as isotermas

experimentais correspondem as isotermas do tipo 2L.

Nf / mmol g'1

Cs / mmol dm®

Figura 88 — Isotermas de adsorcao dos cdtions metdlicos cobre (—m—), cobalto

(—e—), niquel (—A—) e zinco (—¥—) em Celenac5 a 298 + 1 K.

Através das isotermas mostrada na Figura 88 e dos dados presentes na
Tabela 9, podemos observar que a ordem de adsorcdo dos cations metdlicos na
matriz Celenac5, foi a seguinte: Cu** > Co™ > Ni** > Zn*™*, com os valores de

adsorcdo méaxima: 2,32; 1,85; 1,70 e 1,65 mmol g'l, respectivamente.
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Tabela 9 — Numero de moles adsorvidos (ng), capacidade maxima de adsorcdo
(n’), coeficiente de correlagio (r) e constante de equilibrio (b) para a interagdo de

nitratos de metais divalentes (M) com Celenac5 a 298 + 1 K.

M n; /mmolg’ n°/mmolg” b r

Cu 2,32 £0,06 2,58+0,04 718 0,9859
Co 1,85+0,02 1,95+0,09 1935 0,9983
Ni 1,70+£0,04 1,89+0,05 1153 0,9941
Zn 1,65+0,02 1,78+0,08 1620 0,9979

Assim como o comportamento observado para a adsorcdo dos metais na
matriz Celenac5, a mesma seqiiéncia ji observada em outros materiais
modificados, como silica modificada com aminometilpiridina [179], silica
modificada com etilenosulfeto [133] e quitosana modificada com anidrido [5]. A
Celenac5S mostrou-se mais eficiente para remocdo de cobre, niquel e zinco,
aumentando a capacidade ja existente apds a imobilizacdo da molécula ac. Ja para
o cobalto a capacidade de adsor¢do diminuiu se comparado com o CelenS, matriz
precursora da Celenac5. Estes fatores devem ser influenciados principalmente
pela forma como o metal foi complexado, aumentando ou diminuindo a
capacidade de adsorcao.

A partir dos dados de coeficiente de correlacdo linear presentes na Tabela 9,
todos maiores que 0,98, comprova-se que estes dados possuem um excelente
ajuste linear e que estes possuem confiabilidade para serem utilizados na
calorimetria.

Na Tabela 10 encontram-se a razao de sitios basicos disponiveis na matriz
(B), a quantidade adsorvida do material (M/B) e o percentual de sitios envolvidos

na adsorcao (PR1 e PR2), ja descritos anteriormente.

132



Resultados e Discussdo

Tabela 10 — Nuimeros de sitios bdsicos disponiveis na matriz (B), nimero de
moles adsorvido (ng), a razdo metal/centro basico (M/B) e o percentual de
remo¢ao com relacdo a quantidade de sitios disponiveisl (PR1 e PR2) para os
metais divalentes e Celenac5

M n; /mmolg’ B/mmolg’ M/B PR1/% PR2/ %

Cu 2,32 1:2,5 81 162

Co 1,85 1:3,1 65 130
5,70

Ni 1,70 1:34 60 120

/n 1,65 1:3,5 56 112

Assim, podemos observar a partir dos dados apresentados na Tabela 10 que
os metais em sua maioria foram complexados na forma bidentada, contrariamente
ao observado para Celen5. Porém, ndo se pode descartar a possibilidade de
complexacdo na forma tetradentada, mas pode-se concluir que em sua maioria e
preferencialmente, principalmente para o cobre, o complexo formado € bidentado.

Se todos os metais adsorvidos estiverem complexados na forma bidentada,
os percentuais de ocupacgdo dos sitios foram todos superiores a 55 %, chegando a
81 % para o cobre. Caso estiverem sendo complexados em ambas as formas este
percentual € bem maior, mostrando assim uma alta efici€éncia na adsor¢ao dos
metais estudados.

Na Figura 89 encontram-se as possibilidade de complexagdo nas formas
bidentada e tetradentadas, como mecanismo proposto para a complexacdo dos
metais na Celenac5.

Para a Celen3, as isotermas foram ajustadas a cinco diferentes modelos
fisico-quimicos de adsor¢cdo, e como podemos observar os modelos de Halsey e
Henry ndo foram muito uteis € nenhuma informacao adicional foi obtida além dos
outros trés modelos. Assim a partir deste material serdo utilizados apenas os

modelos de Langmuir, Freundlich e Temkin. Na Tabela 11 s3o apresentados os
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parametros encontrados por cada equacdo e para cada metal, bem como o
coeficiente de correlagdo (r), o somatorio do quadrado dos erros (SQE) e o desvio

padrdo (DP).

HQ Cl HO
T O
OH o
© OH 0—
“NH HO NH
MZJ;“\ g g
N N\ _O3N/, , \\\‘\N\
”’lef +\
/ 03N v "",,, P
aw N N
M 2
N OH N
HO HO.
(@)
OH N on O
O3N " -~
’//,\ M2II-I)
) O 3 N < K 'I,///,
NH,

Figura 89 - Formas de complexac@o do metal na forma bidentada e tetradentada

na Celenac5.

A partir dos dados presentes na Tabela 11, podemos observar que os
coeficientes de correlacdo obtidos a partir da equacdo modificada de Langmuir
foram os maiores para todos os metais, mostrando assim que para todos os metais
utilizados este modelo linear foi o que obteve o melhor ajuste, podendo seus
dados serem utilizados na calorimetria com confiabilidade. Para o modelo de

Temkin, os metais cobre e niquel apresentaram os menores coeficientes de
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correlagdo, com um baixo ajuste linear. Para Freundlich, cobalto e niquel foram os

sistemas que mais se distanciaram da linearidade deste modelo.

Tabela 11 — Parametros das equagdes de Langmuir, Freundlich e Temkin para

adsorcdo de Cu**, Co™, Ni** e Zn** em Celenac5.

Modelo | Parametros 5 ZAdsorvato 5 5
Cu™ Co™ Ni " Zn™"
n’ 2,58 1,95 1,89 1,78
K" 718 1935 1153 1620
Langmuir r 0,9859 0,9983 0,9941 0,9979
SQE 0,22 0,07 0,13 0,09
DP 0,17 0,09 0,13 0,11
np 1,92 2,66 2,16 2,45
K" 994 1044 846 888
Freundlich r 0,9856 0,9756 0,9688 0,9816
SQE 0,09 0,39 2,64 0,78
DP 0,10 0,21 0,54 0,29
Ny 2,30 2,95 2,86 3,17
K" 14451 35690 17907 26876
Temkin r 0,9419 0,9806 0,9553 0,9914
SQE 0,48 0,11 0,23 0,04
DP 0,25 0,12 0,17 0,07

Para o somatério do quadrado dos erros e para o desvio padrdo, o modelo
de Langmuir se mostrou melhor para cobalto e niquel. Para cobre os menores
valores foram para Freundlich e para zinco foram para Temkin, apesar dos valores
de Langmuir terem sido muito pequenos € bem proximos. Tanto por ng como por

R; todos os sistemas sao favoraveis.
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4.3.3. Celbn

As isotermas de adsorcdo dos cations divalentes na celulose modificada
com butilenodiamina sdo mostradas na Figura 90. Os dados obtidos a partir da
linearizacao pela equacdo modificada de Langmuir, apresentam a seguinte ordem
de adsorcdo: Cu** > Co™ > Ni** > Zn®", com os valores de adsor¢io maxima:
0,32; 0,29; 0,26 e 0,25 mmol g'l, respectivamente. Estas isotermas, segundo Giles,

sdo isotermas do tipo 2L.

0,35
(c)
0,30 -
A
0,25 v
"o 0,20
©
&
€ 0,15
~—
Z
0,10 -
—a— Cobre
—e— Cobalto
0,057 —a— Niquel
—w— Zinco
0,00 l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L) l L)
0 1 2 3 4 5 6 7 8

Cs/mmol g

Figura 90 — Isotermas de Adsorcdo dos cations metalicos cobre (—m—), cobalto

(—e—), niquel (—A—) e zinco (—V¥—)em Celbn a 298 + 1 K.

A seqiiéncia de adsor¢cdo observada para este material folr a mesma

observada para a Celenac5, assim como para outros materiais modificados
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organicamente [5, 173, 179], sendo mais eficiente para remog¢ao de cobre € menos

para o zinco.

Tabela 12 — Nimero de moles adsorvidos (ny), capacidade miaxima de adsor¢do
(n'), coeficiente de correlagdo (r) e constante de equilibrio (b) para a interagdo de

nitratos de metais divalentes (M) com a matriz Celbn a 298 + 1 K.

M  n; /mmolg’ n°/mmolg’ b r

Cu 0,32+0,03 0,36+0,01 1283 0,9962
Co 0,29+0,01 0,30+0,02 371 0,9991
Ni 0,26x0,03 0,29+0,01 184 0,9960
Zn 0,25+0,02 0,28+0,01 170 0,9979

A partir dos dados de coeficiente de correlagdo linear presentes na Tabela
12, todos maiores que 0,99, comprova-se que estes dados possuem um excelente
ajuste linear e que possuem confiabilidade para serem utilizados na calorimetria.

Na Tabela 13 encontram-se a razdo de sitios basicos disponiveis na matriz
(B), a quantidade adsorvida do material (M/B) e o percentual de sitios envolvidos
na adsor¢ao (PR1 e PR2), ja descritos anteriormente.

A partir dos dados presentes na Tabela 13 comprova-se que todos os metais
complexam-se na forma tetradentada e considerando esta forma de complexacao,
como mostrado para a celulose modificada com etilenodiamina na Figura 86 (b), o
percentual de remocdo com relacio a quantidade de sitios disponiveis e a
ocupacdo destes sitios foi bastante alta, mostrando assim a eficiéncia deste
material frente a remocado de metais de meio aquoso.

As isotermas experimentais da Celbn também foram ajustadas aos modelos
de Langmuir, Freundlich e Temkin e os dados obtidos a partir de suas formas

lineares encontram-se na Tabela 14.
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Tabela 13 — Nimeros de sitios bésicos disponiveis na matriz Celbn (B), nimero
de moles adsorvido (nf), a razdo metal/centro basico (M/B) e o percentual de
remoc¢do com relacdo a quantidade de sitios disponiveisl (PR1 e PR2) para os
metais divalentes

M n; /mmolg’ B/mmolg’ M/B PR1/% PR2/ %

Cu 0,32 1:4,1 48 96

Co 0,29 1:4,6 44 88
1,32

Ni 0,26 1:5,1 39 78

Zn 0,25 1:5,3 38 76

O modelo de Langmuir, como mostrado, indicou um melhor ajuste linear
para todos os metais, cosiderando o coeficiente de correlagdo. O modelo de
Temkin ndo se mostrou um modelo bom para estes sistemas, e Freundlich foi o
pior de todos com coeficientes bem baixos, se comparados com o de Langmuir.

Considerando o erro e o desvio, o modelo de Temkin teve os menores
valores, porém como o ajuste linear ndo foi tdo bom e considerando que para o
modelo de Langmuir estes parametros estatisticos mostraram valores pequenos,
verifica-se que o melhor ajuste geral entre estes modelos foi o de Langmuir.

Tanto, por ng como por Ry, todos os sistemas sdo favoraveis.

4.3.4. Celam

As curvas de adsor¢do para os metais cobre, cobalto, niquel e zinco na
celulose modificada com 2-aminometilpiridina, encontra-se na Figura 91 e os
dados obtidos a partir destas isotermas € do ajuste linear obtido através da

equacao modificada de Langmuir encontram-se na Tabela 15.
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Tabela 14 — Parametros das equagdes de Langmuir, Freundlich, Temkin, Halsey e

Henry para adsorcio de Cu**, Co**, Ni** e Zn** em Celam.

Modelo | Parametros Cul* Coz?dsorvat(l)\ﬁh _
n’ 0,36 0,30 0,29 0,28
K" 1,283 0,371 0,184 0,170
Langmuir r 0,9962 0,9991 0,9960 0,9979
SQE 0,003 0,13 0,12 0,12
DP 0,02 0,13 0,12 0,12
Ny 2,85 3,92 1,98 2,01
K" 0,182 0,202 0,152 0,139
Freundlich r 0,9760 0,9742 0,9469 0,9574
SQE 0,003 0,003 1,98 0,24
DP 0,02 0,02 0,50 0,17
Ny 15,04 22,47 17,67 18,54
K" 20,088 126,839 17,674 18,542
Temkin r 0,9764 0,9897 0,9565 0,9785
SQE 0,003 0,001 0,006 0,003
DP 0,02 0,02 0,03 0,02

Tabela 15 — Numero de moles adsorvidos (ny), capacidade midxima de adsorcao
(n'), coeficiente de correlagdo (r) e constante de equilibrio (b) para a interagdo de

nitratos de metais divalentes (M) com a matriz Celam a 298 + 1 K.

M n; /mmolg’ n°/mmolg” b r

Cu 0,100£0,012  0,102%0,009 729 0,9995
Co  0,093+0,021  0,097%0,005 372 0,9982
Ni  0,074+0,011  0,0770,007 331 0,9995
Zn  0,071+£0,019  0,075%£0,004 213 0,9986
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Figura 91 — Isotermas de Adsorcdo dos cations metdlicos cobre (—m—), cobalto

(—e—), niquel (—A—) e zinco (—¥—) em Celam a 298 + 1 K.

Verifica-se que a ordem de adsor¢do foi a mesma obtida para Celenac5,
Celbn e para outros materiais modificados ja descritos anteriormente [5,133,179],
com os valores de adsor¢do maxima: 0,100, 0,093, 0,074 e 0,071 mmol g'l para
Cu®*, Co™, Ni** e Zn®*, respectivamente.

Estes dados mostraram um excelente coeficiente de correlagdo linear, sendo
confidveis para serem utilizados nos célculos calorimétricos, com valores maiores
que 0,99 em todos os casos.

Na Tabela 16 encontram-se a razdo de sitios basicos disponiveis na matriz
(B), a quantidade adsorvida do material (M/B) e o percentual de sitios envolvidos
na adsorcdo (PR1 e PR2), ja descritos anteriormente.
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Tabela 16 — Numeros de sitios bdsicos disponiveis na matriz (B), nimero de
moles adsorvido (nf), a razdo metal/centro béasico (M/B) e o percentual de
remoc¢do com relacdo a quantidade de sitios disponiveisl (PR1 e PR2) para os
metais divalentes e Celam

M n; /mmolg’ B/mmol g’ M/B PR1/% PR2/ %

Cu 0,100 1:2,0 100 200

Co 0,093 1:2,2 93 186
0,20

Ni 0,074 1:2,8 74 148

Zn 0,071 1:2,8 71 141

Podemos observar que a matriz Celam foi o material que chegou mais
proximo da complexacgdo do tipo 1 metal para 2 centros bésicos, ou seja, na forma
bidentada. Este material, considerando este tipo de complexacdo, chega a utilizar
os 100% da capacidade dos sitios disponiveis para o cobre e mostrou-se também
muito seletivo para o cobalto. Dentre os materiais descritos neste trabalho, a
Celam foi a que apresentou maior percentagem de ocupacgdo dos sitios e Alta
eficiéncia de adsor¢do Uma proposta de complexacdo dos metais com este

material € mostrado na Figura 92.
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Figura 92 — Possibilidade de complexacao dos metais divalentes na Celam.
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Os parametros obtidos a partir das formas lineares dos modelos de
Langmuir, Freundlich e Temkin para a adsor¢cdao dos metais divalentes na Celam
sdo listados na Tabela 17.

A partir destes dados verifica-se que o cobre, material que houve maior
adsor¢do, assim como o cobalto, que foi o segundo, possui um excelente
coeficiente linear para o modelo de Langmuir. Para os modelos de Frendlich e
Temkin o ajustes mostraram um coeficiente com valor baixo modificando, cujas
isotermas nao se aplicam a estes modelos. Observando as curvas de adsorcdo de
cobre e cobalto, principalmente, presentes na Figura 91, podemos observar que
estas curvas mostram-se tipicamente como isotermas de Langmuir do tipo 2 L na
classificacdo de Giles, mostrando curvas com a concavidade voltada para baixo,
ou seja, possui um aclive, seguida de um patamar, e estes tipos de curvas sao
tipicos de formacao de monocamada [129].

Considerando os parametros estatisticos avaliados, SQE e DP, apesar dos
valores obtidos para Freundlich e Temkin terem sido muito pequenos, os valores
do ajuste linear foram muito baixos. Ja os parametros para o modelo Langmuir
foram maiores que para os outros dois modelos, porém, o ajuste linear foi muito
bom. O modelo de Langmuir, em geral, € o que melhor descreve as curvas
experimentais apresentadas. Tanto por ng como por Rp, todos os sistemas sdo
favoraveis.

Em geral, com exce¢do do CelenS, o cobre foi o metal mais adsorvido em
todos os materiais, sendo a efetividade da remog¢do considerando o percentual de
sitios envolvidos (PR1) o seguinte: Celam > Celenac5 > Celbn > Celen5. Para o
cobalto a ordem foi: Celam > Celen5 > Celenac5 > Celbn, para o niquel a ordem

fol a mesma para o cobre e para o zinco: Celam > Celenac5 > Celen5 > Celbn.
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Tabela 17 — Parametros das equagdes de Langmuir, Freundlich e Temkin para

~ 2 2 -2 2
adsor¢io de Cu™, Co™", Ni*" e Zn™" em Celam.

Modelo | Parametros . ;&dsorvato . .
Cu Co Ni Zn
n’ 0,102 0,097 0,077 0,075
K" 0,729 0,372 0,331 0,213
Langmuir r 0,9995 0,9982 0,9995 0,9986
SQE 0,02 0,02 0,01 0,01
DP 0,05 0,05 0,04 0,03
Ny 3,10 2,78 3,18 3,37
K" 0,077 0,065 0,050 0,043
Freundlich r 0,8053 0,8742 0,9398 0,9859
SQE 0,006 0,005 0,001 0,0001
DP 0,003 0,02 0,01 0,004
ny 60,61 54,88 74,18 83,26
K' 158,165 52,224 55,870 50,572
Temkin r 0,8702 0,8761 0,9651 0,9919
SQE 0,002 0,002 0,0003 0,00005
DP 0,02 0,02 0,01 0,003

Estas interacOes podem ser interpretadas como transferéncias de cétions da
solucdo para os centros basicos com o ancoramento das moléculas, através da
complexacdo dos cations pelos grupos amino pendentes na interface
solido/liquido.

A grande vantagem destes biopolimeros modificados quando comparado
com outros materiais, ¢ a alta quantidade de centros bdsicos ancorados,

principalmente para o Celen5, material que ja apresentava dados na literatura, cuja
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rota de sintese foi melhorada [49,52]. Também, os valores de adsorcao sao mais
altos e os resultados foram obtidos em pH neutro, resultando em valores maiores
[49,52].

O estudo da remog¢ao de metais de solugdes aquosas, através do processo de
adsorcdo (complexacdo) com matrizes modificadas quimicamente aumentando
estas propriedades € de extrema importancia ambiental (Quimica Verde) [177],
quando estas mostram-se eficientes e promissoras na remocdo de cations de

solugdo aquosa.

4.4. Calorimetria

A calorimetria é uma excelente técnica para obter informacgdes sobre
interacdes dos cdtions com as superficies modificadas. Assim, na tentativa de
uma melhor compreensdo dos processos interativos, buscou-se a determinacgdo das
propriedades termodindmicas desses sistemas pelo método da titulagdo
calorimétrica. Os efeitos térmicos resultantes da interacdo dos cations metalicos
com as matrizes modificadas foram obtidos considerando a energética das
interagdes dos ions metdlicos (dcidos de Lewis) e sitios de nitrogénio na matriz
(centros basicos de Lewis). Esses efeitos que tém despertado cada vez mais o
interesse da comunidade académica, no intuito de obter informagdes sobre a
favorabilidade do sistema através dos dados termodindmicos quantitativos desta
interacdo. As intera¢Oes dcido-base envolvem uma certa quantidade de energia e
as determinacOes podem ser realizadas através da calorimetria de solugdo,
utilizando a técnica de titulacdo calorimétrica [180,181].

Para a determinacdo final desta interacdo sdo realizados trés experimentos,
representados pelas equacdes 14 a 17 e através destes podemos obter o efeito

térmico resultante (Eq. 19), como j4 foi descrito anteriormente.
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Em todos os casos, foi possivel a obten¢do da isoterma modificada de
Langmuir para a titulagao calorimétrica, cujas formas linearizadas obtidas a partir
da regressdo linear proporcionou a obtencao dos coeficientes angular e linear, que
correspondem aos valores de 1/A;;:h e assim obter o valor de A;;h e K a partir da
expressao 1/(K-1)A;h, respectivamente. A constante K, presente na equacgdo de
Langmuir para a isoterma de titulacio calorimétrica, € uma constante de
proporcionalidade que engloba a constante de equilibrio [181].

Dessa forma, para cada um dos sistemas estudados na adsor¢dao foram
determinados os parametros termodindmicos da interacdo na interface

solido/liquido que serdo agora expostas.

4.4.1. Celen5

A partir dos dados apresentados na Tabela 18, que mostram os dados
termodinamicos referentes as interagdes dos metais com Celen5, pode-se afirmar
que para as interacdes metais/centros basicos houve um favorecimento entélpico,
devido a todos os sistemas terem apresentado valores de entalpia exotérmico,
mostrando a seguinte ordem negativa: Cu** > Co** > Ni** > Zn**, com os valores:
220,8140.,05, -11,72+0,03, -7,32+0,01 e -6,27+0,02 kJ mol™, respectivamente.
Estes valores estdo de acordo com resultados anteriormente obtidos para uma
celulose contendo etilenodiamina [52], assim como para outros sistemas com
silica modificada com etilenodiamina [182] e em outros sistemas, como silicas
modificadas com mercapto com etilenimina ou apenas com mercapto [183, 184],
sempre com o cobre apresentando o maior valor. Os valores de energia livre de
Gibbs negativos indicam processos espontaneos de complexacdo com a mesma
ordem em relacdo a entalpia, com os seguintes valores: -18,3+0,1, -18,2+0,1, -
17,440,1 e -13,4+0,6 kJ mol ' para Cu**, Co®", Ni** e Zn>", respectivamente,
como também ja foi observada para outra molécula orginica ancorada em silica

145



Edson Cavalcanti da Silva Filho

gel funcionalizada com o dcido tioglicélico [185]. Com a exce¢do de cobre, todos
0s outros sistemas apresentaram entropia positiva que também é consistente com a
ocorréncia de reagdes favorecidas, cujos valores foram: -8+1, 22+1, 28+1 ¢ 24+2 ]
mol 'K™' para a mesma seqiiéncia anterior. Estes valores de entropia sugerem que,
durante formac¢do do complexo, a dessolvatacdo esperada perturbou a estrutura
original do solvente, causando uma desorganizacdo do sistema com um
conseqiiente aumento na entropia. Por outro lado, outra contribuicao para o valor
de entropia vem do deslocamento das moléculas de dgua da ligacao de hidrogénio
com os centros nitrogenados presos as cadeias pendentes. Quando a complexagao
estd em progresso [130] forma o rearranjo final em estrutura como proposto
anteriormente na formagcdo do complexo. Embora o valor da entropia para
complexacdo do cobre seja desfavoravel, todos os outros dados termodinadmicos
estdo de acordo com a adsor¢do desses cdtions na interface sdlido/liquido,
sugerindo assim uma aplicagdo desse polissacarideo modificado na remog¢ao de

cation.

Tabela 18 — Valores termodinamicos (AH, AG e AS) para a interacdo de nitratos

de metais divalentes (M>") e os coeficientes de correlacio (r) na superficie da

Celen5 a 298,15 + 0,20 K.

M*  _Ayh/Jmol! -AH/kJmol'! InK  -AG /K] AS /] r

mol”’ mol 'K
Cu 29,13+0,97 20,81£0,05 7,37  18,3%0,1 -8+1  0,9998
Co 23,55+0,10 11,72+40,03 7,32 18,240,1 22+1  0,9999
N1 9,07+0,09 7,32+0,01 7,02 17,440,1 28+1 00,9934
Zn 8,52+0,19 6,27+0,02 542  13,4+0,6 24+2  0,9886
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Na Figura 93 encontra-se um grafico que mostra os dados termodinamicos e
a adsorcdo maxima para formac¢do da monocamada dos metais com a matriz

Celen5, ficando assim mais fécil de visualizar a variacdo dos dados mostrados na

Tabela 18.

Co Ni Cu n
p\ *
| ]
H
X
|
1 2 3 4
Cation

Figura 93 — Comportamento dos metais Cu”*, Co**, Ni** e Zn** na matriz Celen5,

considerando a capacidade médxima para formagio da monocamada n® (—m—) € 0s

dados termodinamicos: Aj,h (—e—), AH (—A—), AG (—€—) e AS (—k—).

Neste grafico podemos observar que o Ajh possui uma curva bastante
parecida com o AH, devido o ultimo ser determinado através da razao do primeiro

com o n’. O maior valor para n’ é para o cobalto, o que causa também a maior
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variagdo entre estes dois parametros para este metal. Observa-se também que a
energia livre de Gibbs tem um comportamento inverso a entropia, e isto €
justificado pelo fato da entropia ser calculada pela diferenca entre a energia livre e
a entalpia. Como a entalpia € maior que a energia livre para o cobre, logo conduz
a um valor negativo, provocando a diferenga entre os pontos da curva. Observa-se
que para n’, Aj,;h e para AG, com excegdo de metal cobalto as curvas seguem a
série de Irving-Williams considerando as constantes de dissociacdo K; ou K, ja
para o AH e AS as curvas sdo mais semelhantes a apresentada para a constante de

dissociacao K; [186].

4.4.2. Celenac5

Os dados obtidos da calorimetria para a interacdo dos metais com os centros
basicos da Celenac5 estdo listados na Tabela 19. Os valores de entalpia total e da
entalpia de formacdo de monocamada ji que seguem a mesma ordem, um €
calculado a partir do outro. S3o todos negativos, mostrando que os complexos
formados dao valores exotérmicos, mostrando assim um favorecimento entélpico
para as interacOes metais/centros bdsicos, cujos valores de entalpia sdo: -
5,48+0,03, -2,89+0,01, -1,67+0,02 e 3,44+0,01 kJ mol™" para Cu**, Co™, Ni*" e
Zn”*, respectivamente. Apesar da quantidade adsorvida, com excecdo do cobalto,
terem sido maiores quando comparados ao Celen5, os valores de entalpia sdo
menores e isto deve ser atribuido a formacdo do complexo. Para a Celen5 os
complexos formados mostram uma tendéncia para se chegar a uma estrutura
tetraédrica, enquanto que para a Celenac5, estes t€m uma tendéncia em formar
complexos bidentados, como foi mostrado nas Tabelas 7 e 10.

Para cobre, cobalto e niquel os valores de entropia variam de acordo com o
numero de moles para formagdo da monocamada, como podemos observar na

Figura 94, enquanto que para o zinco, a adsor¢do diminui e a entalpia aumenta.
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Levando em consideracao os dados da forma do complexo apresentado na Tabela
10, € esperado que o metal esteja mais proximo de complexar na forma
tetradentada. Supondo que todos os metais adsorvidos foram complexados na
forma bidentada, apenas 56 % dos sitios disponiveis foram ocupados. Se todos
tivessem sido complexados na forma tetradentada seriam ocupados 112 %, o que
¢ impossivel. Assim, uma parte pode ter sido complexada numa forma e outra
parte em outra, € quem tem esta maior probabilidade € o zinco, o que poderia estar

provocando esta mudanc¢a de comportamento neste sistema.

Tabela 19 — Valores termodinamicos (AH, AG e AS) para a interacdo de nitratos

de metais divalentes (M2+) e os coeficientes de correlagdo (r) na superficie

Celenac5 a 298,15 +0,20 K

M*  Anh/Jg! -AH/kJmol! InK  -AG /K] AS /] r

mol™ mol 'K
Cu 14,13+0,59 5,48+0,03 6,58  16,3+0,7 36£2 00,9980
Co 5,64+0,42 2,89+0,01 7,57  18,8%0,7 53£2 00,9991
Ni 3,15+0,37 1,67+£0,02 7,05  17,5%0,7 53+2  0,9993
Zn 6,12+0,53 3,44+0,01 7,39  18,3%0,7 49+2 00,9988

Os valores para energia livre de Gibbs, todos exotérmicos, mostram que 0s
processos de adsorcdo foram espontianeos, cujos valores foram: -16,3+0,7, -
18,8+0,7, -17,540,7 e -18,3+0,7 kJ mol' para Cu®", Co**, Ni** e Zn™,
respectivamente. Comparados com os dados para a Celen5, os valores estao na
mesma ordem de grandeza, porém podemos observar que ndo hid o mesmo
comportamento, como podemos observar na Figura 93. J4 para a entropia, todos
os dados obtidos para estes sistemas sdo endotérmicos, mostrando também um
favorecimento entrépico, cujos valores sdo: 36+2, 5342, 5342 e 49+2, para Cu”",

2 -2 2 . , . .
Co™, Ni" e Zn™, respectivamente. Para o cobre, cobalto e niquel, a energia livre
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de Gibbs e a entropia ttm um comportamento semelhante, como podemos
observar na Figura 94, o que ndo ocorre para o zinco, que foi observado o mesmo
comportamento para as curvas do numero de moles para formagdo da
monocamada e para a entalpia. Observa-se ainda que para as entalpias e para o
nimero de moles para formagcdo da monocamada, com exce¢do novamente do
cobalto, as curvas seguem a sé€rie de Irving-Williams para K; e K,, ja para a
entropia e energia livre os metais cobre, niquel e zinco seguem a série para Kj

[186].

Co Ni Cu Zn
'S
*
| 2
x
¢
A

Cations

Figura 94 — Comportamento dos metais Cu™, Co”, Ni”" e Zn™" na matriz
Celenac5, considerando a capacidade maxima para formacdo da monocamada n’

(—m—) e os dados termodinamicos: Aj,h (—e—), AH (—A—), AG (—®—) e AS

(—k—).

150



Resultados e Discussdo

4.4.3. Celbn

Os dados termodindmicos da interacdo dos metais com os centros basicos
imobilizados na Celbn encontram-se na Tabela 20. Os valores de entalpia foram
todos exotérmicos, com os seguintes valores: -15,13+0,02, -9,19+0,03, -7,87+0,11
e -7,28+0,08 kJ mol™ para Cu®*, Co**, Ni** e Zn**, respectivamente, mostrando o
favorecimento entalpico, cuja ordem da entalpia foi a mesma observada para a

CelenS5.

Tabela 20 — Valores termodinamicos (AH, AG e AS) para a interacdo de nitratos
de metais divalentes (M**) e os coeficientes de correlacdo (r) na superficie das

matrizes (M) Celbn a 298,15 + 0,20K.

M*  A,h/Jmol? -AH/kJmol'? MK  AG/kJ AS/Jmol T

mol! k!

Cu 5,44+0,83 15,13+£0,02 7,16  17,4+0,7 9+2 0,9996
Co 2,76+0,28 9,19+0,03 5,92 14,7+0,7 18+2  0,9991
Ni 2,28+0,31 7,87+0,11 5,21  12,920,7 17£2  0,9995
Zn 2,02+0,16 7,28+0,08 5,14 12,7+0,7 18+2  0,9984

Para a energia livre de Gibbs, a ordem foi a mesma obtida para a entalpia e
para o nimero de mols para formag¢do da monocamada, como podemos observar
na Figura 95. Todos os valores sdo exotérmicos, indicando processos espontaneos,
cujos valores sdo: -17,4+0,7, -14,7+£0,7, -12,9+0,7 e 12,7£0,7 kJ mol” para Cu2+,
Co”", Ni*" e Zn™", respectivamente.

Ja para a entropia, todos os sistemas obtiveram valores positivos indicando
que houve favorecimento na adsor¢do, cujos valores sdo: 942, 1842, 17+2 e 18+2

J mol" K para Cu®™, Co™, Ni** e Zn**, respectivamente. Quando comparados
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com 0s outros pardmetros termodindmicos e com o n’, nenhuma correlacdo foi
obtida, como podemos observar na Figura 95. E observado ainda que com
excecao da entropia e do metal cobalto, os outros parametros apresentados na

Figura 95, seguem a série de Irving-Williams [186].

Co Ni Cu Zn

s }

Cations

Figura 95 — Comportamento dos metais Cu**, Co**, Ni** e Zn>* na matriz Celbn

considerando a capacidade mdxima para formagio da monocamada n® (—m—) € 0s

dados termodinamicos: Aj,h (—e—), AH (—A—), AG (—®—) e AS (—k—).

4.4.4. Celam

Os dados termodinamicos das interagOes entre os sitios basicos pendentes
em sua superficie da Celam e os metais encontram-se na Tabela 21.
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Tabela 21 — Valores termodinamicos (AH, AG e AS) para a interacdo de nitratos

de metais divalentes (M>*) e os coeficientes de correlacdo (r) na superficie da

Celam a 298,15 + 0,20 K.

M*  A,h/Jmol? -AH/kJmol! InK  -AG/kJ] AS/Jmol T

mol’ K1
Cu 1,35+0,03 13,25£0,12 6,59 16,3+0,7 10£2 0,9833
Co 1,47+0,03 15,11+£0,22 5,92  14,7+0,7 -1+1 0,9831
Ni 1,33+0,04 17,234+0,15 5,80  14,4+0,7 -10£1  0,9827
Zn 1,10+0,03 14,66+0,27 5,36 13,3+0,7 -5+1 0,9876

Todos os valores de entalpia para estes sistemas foram exotérmicos,
indicando o favorecimento entdlpico, cujos valores foram: -13,2540,12, -
15,1120,22, -17,23+0,15 e -14,66+027 para Cu®*, Co**, Ni** e Zn™,
respectivamente. A ordem de entalpia foi: Ni** > Co®" > Zn** > Cu**, porém a
ordem de adsor¢do foi: Cu** > Co”* > Ni** > Zn**, ndo sendo possivel assim uma
relacdo entre estes dois parametros, como podemos observar na Figura 96.

Para a energia livre de Gibbs, todos os valores sdo exotérmicos mostrando
assim a espontaneidade da adsor¢ao, cujos valores foram: -16,3+0,7, -14,7+0,7, -
14,4+0,7 e -13,3+0,7 para Cu**, Co”", Ni*" e Zn*", respectivamente, cuja ordem
foi a mesma observada para o n°, como observa-se na Figura 95. Jd para a
entropia, apenas o cobre apresentou valor positivo, mostrando favorecimento
entropico, porém os valores foram muito pequenos. Este fato pode estar
relacionado ao cdlculo que considera dois experimentos distintos, com erros
inclusos, logo podemos desconsiderar estes dados de entropia para este sistema,
principalmente para o cobalto. Devemos considerar também que o valor do desvio
para a entropia € calculado e aproxima-se devido o ajuste de unidades, como por
exemplo o desvio para a cobalto € 0,001 e este € aproximado a 1, ficando assim

com o mesmo valor da entropia. Ainda é observado, que com excecao da entalpia
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geral do sistema e do metal cobalto, os outros parametros € metais presentes na
Figura 96 seguem a série Irving-Williams para K;. A entalpia geral do sistema

apresenta uma curva proxima da descrita para K3 [186]

Co Ni Cu Zn

} | |

1 2 Cétions 3 4
Figura 96 — Comportamento dos metais Cu**, Co”*, Ni** e Zn** na matriz Celam,

considerando a capacidade médxima para formagdo da monocamada n° (—m—) e 0s

dados termodindmicos: Aj,h (—e—), AH (—A—), AG (—€—) e AS (—k—).

“Sentir apesar das desilusoes;

Caminhar apesar dos obstdculos;

Lutar apesar das barreiras;

Acreditar acima de tudo;

Ndo hd fracasso, exceto quando se deixa de tentar”

(Autor desconhecido)
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5. CONCLUSOES

A celulose clorada foi obtida com sucesso a partir da reagdo com o
cloreto de tionila, que em seguida foi modificada com as moléculas organicas:
etilenodiamina, acetilacetona, 2-aminometilpiridina e butilenodiamina. As
celuloses quimicamente modificadas foram utilizadas na adsorcdo dos cations
metélicos divalentes cobre, cobalto, niquel e zinco em solugdo aquosa. A
partir de titulacdes calorimétricas foram determinados os parametros
termodindmicos das interagcOes centro bdsico/citions na interface

solido/liquido. A partir dos resultados mostrados, conclui-se que:

1. A rota pela qual a maior quantidade de cloro imobilizada, permitindo
assim, o maior sucesso de cloracio, foi aquela utilizando o cloreto de tionila

como agente clorante, seguido do oxicloreto de fosforila e clorosuccinimida.

2. Apesar da reacdo de cloragdo provocar reagOes paralela, na reagdo com
o cloreto de tionila hd a imobilizacdo de enxofre formando um éster, porém
em quantidade bem inferior se comparada com o cloro. Na reacdo com o
oxicloreto de fosforila hd a formacdo de fosfato do tipo HPO,”, que foi
comprovado por ressonancia magnética nuclear do nuleo de fésforo 31. Porém
na reacdao com o clorosuccinimida nenhum indicio de formag¢do de produtos

paralelos foram confirmadas.

3. A sintese na auséncia de solvente, como desenvolvida para a Celen foi a
mais efetiva em termos de funcionalizacdo, e os materiais sintetizados na
presenca de 10,0 cm’ de solvente formaram ligacdes cruzadas, sendo

comprovado pelos dados de andlise elementar destes e dos materiais que
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formaram a base de Schiff. Observou-se ainda que a medida que aumenta a
quantidade de solvente na sintese hia um decréscimo no grau de

funcionalizagao.

4. A formacdo das bases de Schiff foram obtidas com sucesso na ausé€ncia
de solvente, assim como a modificacdo com 2-aminometilpiridina, apesar da
quantidade imobilizada ter sido menor frente aos outros materiais. J4 para a
imobilizacdo da 1,4-butilenodiamina, ndo houve sucesso na sintese em
auséncia de solvente, tendo que ser utilizado uma quantidade minima do

mesmo para obtencdo do material modificado.

5. O sucesso das sinteses foi evidenciado pelas boas caracterizacdes
obtidas, a partir da andlise elementar que nos informou quantitativamente
sobre a 1imobilizacdo, além da técnica de infravermelho, ressonincia
magnética nuclear no nudcleo de carbono 13, difracdo de raios-X,
termogravimetria € microscopia eletronica de varredua, que corroboraram com
os dados de andlise elementar e comprovaram como ocorreram as

modificagdes na celulose clorada.

6. As celuloses modificadas apresentaram uma boa capacidade em
remover cations metdlicos de meio aquoso, com capacidade méaxima de
adsorc¢do de: 1,91; 1,32; 1,31 e 1,09 para a Celen5, 2,32; 1,85, 1,70 e 1,65 para
Celenac$, 0,32, 0,29, 0,26 e 0,25 para Celbn e 0,100, 0,093, 0,074 e 0,071
mmol g para Cu®*, Co®*, Ni** e Zn>", respectivamente. Através do percentual
de remocdo da capacidade dessas celuloses modificadas, a Celam se mostrou
como sendo a mais eficiente, demonstrando uma complexacdo préxima do

tipo 2:1 (ligante/metal). Com excecdo de CelenS, o cobre foi o metal com a
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maior quantidade de adsor¢cdo e também com exce¢do desta mesma matriz, o

zinco obteve a menor quantidade removida.

7. As curvas de adsorcdo dos metais com CelenS foram aplicados em
outros modelos fisico-quimico de adsorcao, e observou-se que os modelos de
Langmuir e Temkin foram os que chegaram mais proximos das curvas
experimentais. J4 Freundlich e Halsey ficaram um pouco mais distante da
curva experimental, devido estes serem aplicados em adsor¢io em
multicamada. O modelo de Henry que € aplicado em remocdo em efluentes
com baixas concentragdes foi o mais distante do experimental, porém
chegando mais proximo para a curva de niquel que foi o cédtion menos
adsorvido, comprovando assim a eficiéncia deste modelo para baixas
concentragdes. Para Celenac5, Langmuir foi o modelo que obteve o melhor
ajuste linear para todos os metais, porém podemos considerar um bom ajuste
do cobre e zinco para o modelo de Frendlich e com cobalto e zinco para o
modelo de Temkin. Para Celbn, o modelo linear da equagdo de Langmuir foi o
melhor ajuste para todos os metais, e para os outros modelos apenas o cobalto
através da equacdo de Temkin, € que obteve um bom ajuste linear. Para
Celam, assim como para os outros modelos, a linearidade obtida pela equagao

modificada de Langmuir foi bem superior aos outros modelos.

8. Através dos parametros termodindmicos obtidos através da interacao
entre as celuloses modificadas quimicamente e os cdtions, todos 0s outros
sistemas se mostraram favordveis entalpicamente. Entropicamente, com
excessdo do cobre com CelenS e do Cobalto, Niquel e Zinco com Celam, os

sistemas mostraram um favorecimento da adsor¢do. E com todos os valores de
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energia livre de Gibbs foram negativos, o que permite concluir que todos os

processos sao espontaneos.

0. Os dados comprovam muito bem que a celulose modificada
quimicamente tem capacidade superior ao biopolimero original nos efeitos
interativos com metais dispersos em solu¢do aquosa, 0 que propicia a este
material uma aplicabilidade til, que podera ser empregado para reducdo de

efeitos toxicos de metais em ecossistemas.

“Quanto mais fundo seus guerreiros
penetrarem em territorio hostil, maior

serd o espirito deles para lutar;”

Sun Tzu
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