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Resumo

Hibridos organico-inorganicos (HOI) sdao materiais preparados pela
combinagdo de componentes organicos e inorganicos. As propriedades de um
material hibrido sdo unicas, ndo sendo apenas a soma das contribui¢cdes individuais
dos componentes. Isto ocorre porque existe um sinergismo que depende da
natureza quimica dos componentes organicos e inorganicos, do tamanho e
morfologia de seus dominios. A carboximetilcelulose de sodio (CMC) € um polimero
aniénico derivado da celulose, muito soluvel em agua na qual forma tanto solugdes
propriamente ditas quanto géis. O polifosfato de sodio (NaPOs),, conhecido
comercialmente como sal de Graham ¢é o unico polifosfato soluvel em agua, e é o
polifosfato de cadeia mais longa. No presente trabalho foram preparados e
caracterizados novos filmes hibridos organico-inorganicos de
carboximetilcelulose/fosfato de sodio e filmes Iuminescentes de CMC/NaPOs;
dopados com cloreto de eurdpio (EuCl;). Os filmes foram preparados em diversas
concentragbes. Primeiramente, fixou-se a quantidade de agua a ser utilizada e
também a quantidade de carboximetilcelulose, variando-se as concentragdes de
polifosfato de sodio e cloreto de eurdpio. Apds essas concentragbes ja pre-
estabelecidas, para cada filme, os componentes foram submetidos a agitagao
constante e posterior secagem. Os filmes hibridos organico-inorgénicos foram
caracterizados por MEV, TG, DR-X, DMA, FT-IR, UV-Vis-NIR, RMN *'P e '*C e por
fim foi feito o estudo da luminescéncia. Os filmes hibridos obtidos s&o transparentes
€ macroscopicamente homogéneos, entretanto, as medidas de MEV mostraram a
formacdo de micro-ilhas de polifosfato ao longo do material, essa caracteristica
indica uma maior fragmentacao dos filmes e isso € comprovado pela analise do
DMA que mostra uma menor resisténcia dos filmes com o aumento da concentragao
de fosfato. Tanto os espectros de FT-IR como o de RMN n&o mostram o surgimento
de bandas novas em relagdo a seus precursores, CMC e NaPOj,nos filmes,
confirmando a formagdo de um material hibrido. Os difratogramas de Raio-X
mostram que os filmes sdo materiais predominantemente amorfos. Através da
Analise Termogravimétrica notou-se que para todos os filmes hibridos a perda de
agua ocorre, aproximadamente, na mesma temperatura, porém a degradagdo do
filme ocorre em temperaturas mais altas para os filmes com maior concentracéo de
NaPOs. Observa-se também que conforme aumentamos a quantidade de NaPO3
aumentamos a porcentagem de massa final, isso deve-se ao fato do NaPOj; se
degradar com menor facilidade que a CMC. O estudo da luminescéncia mostra um
aumento da intensidade da luminescéncia em funcdo do aumento da concentracao
de cloreto de eurdpio (EuCls).

Palavras chaves: Carboximetilcelulose, polifosfato de sddio, hibridos, cloreto de
europio.



Abstract

Organic- inorganic hybrid (HOI) are materials prepared with the
combination of inorganic and organic components. The properties of a hybrid
material are unique, not being the sum of each individual component added. This
occurs because there is a synergism that depends of the chemical nature of organic
and inorganic components, of the size and morphology of their domains. The
sodium carboxymethylcellulose (CMC) it's an anionic polymer obtained of the
cellulose, very soluble in water in which forms both solutions themselves and gels.
The sodium polyphosphate (NaPOs3), known commercially as Graham Salt is the only
polyphosphate soluble in water, and it's the polyphosphate with the longest chain. At
the present work it was prepared and characterized new phosphate organic-
inorganic hybrids films of carboxymethylcellulose / sodium phosphate and
luminescent films of CMC/NaPO3; doped with europium chloride (EuCl3). The films
where prepared in several proportions. At first, it was set the amount of water to be
used and the amount of carboxymethylcellulose, changing the concentrations of
sodium polyphosphate and europium chloride. After pre-establishing concentrations,
for each film, the components were submitted to constant agitation and subsequent
drying. The inorganic-organic hybrid films were characterized by, TG, DR-X, DMA,
FT-IR, UV-Vis-NIR, RMN *'P e ®C and at last, a study of luminescence was made.
The hybrid films obtained are transparent and macroscopically homogeneous,
however, the MET measures showed the formation of micro-islands of
polyphosphate along the material, this fact indicates a bigger fragmentation of the
films and this is verified by DMA analysis which shows a smaller resistance of the film
with the increase of the concentration of phosphate. Both spectrum FT-IR and RMN
analysis of the films, don’t show the formation of new bands of their precursors, CMC
e NaPOg;, confirming the formation of a hybrid material. The X- Ray diffractograms
shows that the films are amorphous materials, without crystal characteristic. Through
thermo gravimetric analysis it was noted that for every hybrid film the loss of water
occurs, approximately, at the same temperature, however the degradation of the film
occurs at higher temperatures when there’s bigger concentrations of NaPOs. It is also
observed that as we increase the amount of NaPOs it increases the percentage of
the final mass, this occurs due to the fact that NaPO3; degrades less easily than the
CMC. The luminescence study shows an increase of intensity of the luminescence
due to the increase of concentration of europium chloride.

Key words: carboxymethylcellulose, sodium polyphosphate, hybrids,
Europium Chloride.
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1 Introducéo

1.1 Hibridos organico-inorganicos (HOI)

Hibridos organico-inorganicos sao materiais preparados pela combinacéao
de componentes organicos e inorganicos. As propriedades de um material hibrido
sao unicas, ndo sendo apenas a soma das contribuicbes individuais dos
componentes. Isto ocorre porque existe um sinergismo que depende da natureza
quimica dos componentes organicos e inorganicos, do tamanho e morfologia de
seus dominios. A possibilidade de combinar as propriedades de compostos
organicos e inorganicos em um unico material com propriedades unicas e
performances especificas € um velho desafio que teve inicio com o comego da era
industrial. Alguns dos mais velhos e famosos materiais HOl sdo oriundos da
industria de tintas, onde os pigmentos inorganicos, com o TiO,, sd0 suspensos em
misturas orgénicas como solventes e surfactantes (JUDEINSTEIN; SANCHEZ,
1996). Estes materiais possuem uma ampla aplicagdo, podendo ser usados na
preparagdo de lentes de contato, extracdo de cations metalicos, construgao de
biossensores, em materiais coloridos, como vidro dopado com pequenas particulas
metalicas, para processos de adsorcdo, sintese de polimeros interpenetrantes para
poliuretanas, para imobilizacdo enzimatica e protecdo contra a corrosao.
(BECHI,2009).

O conceito de materiais hibridos é relativamente recente, surgido em
1994 para atender as exigéncias encontradas no desenvolvimento de materiais mais
sofisticados, tais como os chamados compésitos (SAEGUSA,1995). Usualmente os
compositos sao constituidos de uma ou mais fases descontinuas, embebidas ou
dispersas em uma fase continua (matriz), como por exemplo, a dispersdo na forma
particulada de um material inorganico como silica em uma matriz de um polimero
organico (MENEZES,2007).

O termo compdsito ou material compodsito € bastante abrangente e
complexo, tendo sua origem na expressao inglesa “composite materials”, que foi
usada para definir a conjungcdo de materiais para alcangar as propriedades

desejadas no produto final, sendo, portanto, utilizada como sinbnimo de material
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conjugado. Embora existam varias definigbes na literatura com diferentes
interpretacdes, pode-se defini-lo como sendo todo o material obtido por disperséao,
mistura fisica ou reacdo quimica entre dois ou mais materiais distintos e com
propriedades fisicas diferentes, para a obtengdo de um novo material que apresente
propriedades unicas e notadamente diferentes daquelas dos materiais constituintes,
e que, por ser um material multifasico, exibe uma proporgédo significativa das
propriedades das fases constituintes (MATHEWS; RAWLINGS, 1994). Quando pelo
menos uma das fases constituintes do compésito possui dimensées em escala
nanométrica, este passa a ser denominado nanocomposito. (Nano)compdsitos
podem ser formados pela combinagdo de diferentes materiais, do tipo inorgénico-
inorganico, organico-organico ou ainda organico-inorganico (sendo, neste ultimo
caso, também chamados de materiais hibridos).

Desta forma, a classificacdo de um material como compdsito € muitas
vezes baseada em algumas caracteristicas como a forma de uma das fases (se
fibrosa ou lamelar), na fragdo de volume de uma das fases, ou quando alguma
propriedade (como elasticidade, por exemplo) de um dos constituintes é
significativamente maior em relacdo a do outro (AGARWAL; BROUTMAN, 1994).

Nos materiais hibridos, a dispersdo ou mistura dos componentes ocorre
em nivel molecular, com tamanhos de fases variando de nanémetros a micrometros,
resultando em um material com um tamanho reduzido das fases, o que justifica o
interesse na obtencdo de materiais hibridos com alto grau de dispersao e
homogeneidade (JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996). As propriedades finais de um
material hibrido sao determinadas predominantemente em funcdo da natureza da
interface interna entre as fases organica e inorganica, a qual tem sido empregada
para classificar estes materiais em duas classes distintas: Classe 1-aquele em que
0s componentes organicos e inorganicos estdo homogeneamente dispersos,
existindo apenas ligagdes fracas entre eles, como ligagdes de hidrogénio, forcas de
Van der Waals, interacdes hidrofilicas e hidrofébicas; Classe 2- aquela em que os
componentes organicos e inorganicos estao fortemente ligados através de
interagbes quimicas covalentes ou ibnicas (SCHMIDT,1985; SANCHEZ;
RIBOT,1994). Porém, além da natureza das intera¢gdes quimicas na interface do
material hibrido, variagdes nas suas propriedades também sdo determinadas em
funcao das contribuicdes individuais de cada componente, expressas pela natureza

quimica das fases organicas e inorganicas e pelo tamanho ou dimensdes destas
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mesmas fases, como consequente alteracdo do comportamento térmico, na
reologia, na estabilidade e na morfologia do material hibrido. Sendo assim, a escolha
dos componentes torna-se essencial para a definicdo das propriedades do material
hibrido final (JUDEINSTEIN; SANCHEZ, 1996).

Os materiais hibridos Ol apresentam inumeras vantagens: séo flexiveis,
apresentam uma pureza controlada, uma vez que sao obtidos a partir de
precursores puros; facilmente moldados, apresentam boas propriedades mecanicas,
excelentes qualidades 6pticas e permitem encapsular quantidades consideraveis de
centros emissores (corantes organicos ou cromoforos inorganicos), os quais sao
protegidos pela matriz hospedeira Ol (NUNES,2008).

Nesse trabalho foram preparados e caracterizados novos hibridos
organico-inorganicos (HOI) de carboximetilcelulose/fosfato de sédio (CMC/NaPO3),
que poderao apresentar aplicacdo na optoeletronica, industria de alimentos, entre

outras.

1.2 Carboximetilcelulose de sodio (CMC)

A carboximetilcelulose de sédio (CMC) € um polimero anidénico derivado
da celulose, muito soluvel em agua, tanto a frio quanto a quente, na qual forma tanto
solucdes propriamente ditas quanto geéis. Possui muitas aplicacbées em industrias
alimenticias e farmacéuticas por ser fisiologicamente inerte, ndo téxica e nao agente
sensibilizante (EMBRAFARMA).

A CMC consiste em um éter de celulose que possui a estrutura baseada
no polimero de B(1->4)-D-glucopiranose da celulose. (MERLE et al.,1999). Resulta
do tratamento da celulose, via reagdo de Wiliamson, a pressao atmosférica
(diferentemente dos outros ésteres da celulose), que se da através de solucéo de
hidroxido de sodio (NaOH) e monocloroacetato de sédio (CICH,-COONa). Apéds a
reacao, pode-se obter a CMC com grau farmacéutico ou para utilizagdo em
industrias de alimentos, através da lavagem com uma mistura de agua e alcool, que
remove o excesso de sal. Neste processo pode-se regular o grau de substituigao (G.

S.) e a uniformidade da substituicdo ao se utilizar excesso de monocloroacetato de
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sédio, permitindo que uma quantidade maior de grupamentos carboximetilicos esteja
presente no produto final (FUJIMOTO et.al.,2002).
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Figura 1: Estrutura da unidade dimérica da carboximetilcelulose (sal de s6dio) (SZORCSIK et al.,
2006).

A estrutura primaria da CMC (Figura 1) ndo é afetada pelo aquecimento
de suas solugdes aquosas. Entretanto, podem ocorrer modificacbes da viscosidade
de suas solugdes e influenciar na solubilidade do sodlido (mais soluvel em meio
basico) pela variacdo do pH, uma vez que, na forma protonada (pH acido), a CMC é
menos soluvel do que na forma de sal sédico (PIGMAN e HORTON, 1970).

As propriedades e aplicagdes da CMC dependem, essencialmente, da
viscosidade de suas solugdes aquosas, do grau médio de substituicao (GS), definido
com o numero médio de grupos hidroxila substituido por unidade D-glicopiranosil da
cadeia polimérica, e da distribuicdo dos grupos carboximetila ao longo das cadeias.
Este ultimo influéncia fortemente suas propriedades, o comportamento reoldgico de
suas solugdes e a abrangéncia de suas aplicagdes. (CARASCHI; CAMPANA FILHO,
1999).

Além disso, a CMC pode formar filmes por “casting”, esses biofilmes sao
flexiveis, transparentes, sem odor; tém resisténcia moderada a ruptura, séo
resistentes a 6leos e a migragao de gorduras; soluveis em agua e funcionam como
barreira moderada a umidade ao oxigénio. Ja as propriedades mecanicas e de
barreira sdo dependentes do seu peso molecular, sendo que quanto maior o peso
molecular melhor tais propriedades. (KESTER; FENNEMA, 1986; KROCHTA;
MULDER-JOHSTON,1997).

A tabela abaixo exemplifica as diversas areas e aplicagbes em que a
CMC é utilizada:
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Tabela 1: Aplicagdes da CMC.

Setor Aplicacao especifica
Ceramica Esmaltes; Refratérios.
Fluidos de Perfuracao Espessamento; Reducéo do filtrado.

Cosmeético e Higiene Pessoal ~Creme dental; Base liquida; Cremes; LocOes; Géis; Banho de espuma; Xampu;
Adesivo para dentadura.
Alimentos Sorvetes, Congelados; Achocolatados; Pudins; Recheios; Bebidas em pd;
Condimentos; Salsicha; Alimentos dietéticos; Alimentos desidratados; Cereais;
Xaropes; Queijos fundidos; Racdo animal.

Detergente Detergente em p6 e detergente liquido.
Mineragéo Flotacéo; Pelotizagéo.
Farmacéutico Cremes; LocGes e pomadas; Xaropes; Suspensdes; Laxantes; Comprimidos.
Tintas Tintas imobiliérias, base aquosa; Massa corrida, grafiato, textura e quartzo.
Téxtil Engomagem de fios e tecidos; Suspensdes, pastas e tintas.

Fonte: Adaptado da Denver especialidades, 2009.

Enfim, a CMC é um claro exemplo de vasta aplicabilidade que um material
polimérico pode ter. E um material muito versatil devido a todas as suas
caracteristicas e capacidade de substituicbes que lhe garante maior ou menor
desempenho das suas propriedades. Por ser inodoro e nao toxico, sendo um dos
materiais poliméricos mais importantes no ramo da tecnologia de alimentos, atuando
em diversos produtos com as mais variadas fungdes (ALVES, 2009).

E um material promissor por apresentar caracteristicas que o confere
grande versatilidade quimica, grande aplicabilidade no dia-a-dia, ainda ha uma gama

grande de estudos que podem ser feitos em cima dessa matriz.

1.3 Polifosfato de sodio (sal de Graham)

Os fosfatos de uma maneira geral sdo classificados em duas grandes
categorias: ortofosfatos e fosfatos condensados (CORBRIDGE, 1995). Os fosfatos
que apresentam apenas o ion PO, sd3o chamados de ortofosfatos. Os fosfatos
condensados sao, por sua vez, divididos em trés categorias: polifosfatos lineares,

metafosfatos (ciclicos) e ultrafosfatos (estruturas em forma de gaiolas, placas ou
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estruturas tridimensionais). A classificagdo e algumas propriedades dos fosfatos
condensados sdo apresentadas na Figura 2. Além dessa divisdo mais geral dos
fosfatos condensados os polifosfatos lineares sdo subdivididos em trés grupos: a)
polifosfatos de cadeia curta (n<10), b) polifosfatos de cadeia intermediaria também
chamados de oligofosfatos (n=10-50) e c) polifosfatos altamente poliméricos (n>50).
Dentro do grupo dos fosfatos de tamanho intermediario destaca-se o polifosfato e
sédio [(NaPO3),], onde n refere-se ao numero de unidades de fosforo que
constituem a cadeia (BARBOSA, 2009).

Fosfatos

v v
[Pohfosfalo ] [ Ultrafosfato ]

P.Oa" PrOsney' ™™ PnOsnem’ <

1z2msni2

Figura 2: Classificagédo dos fosfatos condensados (CORBRIDGE, 1995).

Trés compostos com estruturas e solubilidades diferentes sao
representados com a notagdo acima: sal de Kurrol, sal de Madrell e sal de Graham.
Os dois primeiros sdo insoluveis em agua e o terceiro é o unico polifosfato soluvel
agua (DIAS FILHO, 2003) (RASHCHI; FINCH,2000).

O NaPOsj3, conhecido comercialmente como sal de Graham é o Unico
polifosfato soluvel em agua, como ja citado anteriormente, e é talvez o polifosfato de
cadeia mais longa conhecida. Industrialmente ele é produzido pelo choque térmico
de NaPOj; fundido, processo que leva, portanto a obtencdo do vidro (RASHCHI;
FINCH, 2000). O polifosfato de soédio €& constituido por uma distribuicao
principalmente de cadeias lineares de fosfatos (e €, portanto um “polifosfato”).
Dependendo da origem ele pode conter de fato pequena quantidade de fosfatos
ciclicos (DIAS FILHO, 2003). A Figura 3 ilustra a forma como os tetraedros de

fosfato se ligam para formar a estrutura linear.

A_A__A__
NN Y

Figura 3: Distribuicéo linear de cadeias de polifosfato de sddio. Cada tetraedro refere-se a um
grupamento fosfato PO,* (DIAS FILHO, 2003).
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Os fosfatos s6 podem fazer trés ligagcdes via oxigénios dos vértices do
tetraedro (NALIN, 1998). Isso porque existe uma dupla ligagdo (P=0) que impede a
quarta ligacdo e uma completa condensacédo do fosfato. A maneira como estao
ligados os oxigénios dos tetraedros pode também ser usada como uma maneira de
classificar os fosfatos. Os unicos fosfatos que se ligam pelos trés oxigénios sao
chamados de ultrafosfatos. O sal de Graham, por se tratar de um fosfato
condensado linear, apresenta em sua estrutura no maximo duas ligagbes por
tetraedro. E importante ter em mente que fosfatos condensados ciclicos também
apresentam no maximo duas ligagbes por tetraedro e, portanto, o grau de
condensacgao dos fosfatos ndo pode ser usado isoladamente como um critério de
classificagao (DIAS FILHO, 2003).

Os hibridos organico-inorganicos de fosfato estdo inseridos em uma
classe nova de materiais HOI. Esses materiais, frente as outras classes de hibridos,
possuem a vantagem de ndo necessitarem de precursores quimicos caros e toxicos,
além disso, ndo apresentam uma morfologia fixa da fase inorganica, ou seja, as
propriedades do material podem ser facilmente ajustadas para atender as
especificacdes desejadas. Apresentam também maior estabilidade térmica, maior
resisténcia a chama e ha uma melhora de suas propriedades de barreira. (URMAN;
OTAIGBE, 2007).

1.4 Lantanideos

A familia dos elementos denominada lantanideos refere-se aos elementos
de numeros atbmicos 57 a 71; iniciando a série com o lantanio e finalizando com o
lutécio. O termo terras raras vem do fato da sua descoberta ter ocorrido apenas no
final do século XVIII (MOELER, 1963), portanto, ndo se tratam de elementos
escassos quanto a abundancia na crosta terrestre.

Os elementos lantanidicos apresentam o preenchimento progressivo da
camada interna 4f, variando de 0 a 14 o numero de elétrons f ao passar do lantanio
ao lutécio. O preenchimento da camada 4f resulta numa contracéo progressiva dos
raios ibnicos, denominada contracdo lantanidica. A presenca de camadas mais

externas 5s e 5p propicia a blindagem dos elétrons da camada interna 4f, fazendo
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com que os niveis eletrdnicos 4f sejam apenas ligeiramente afetados pelo campo
cristalino e consequentemente faz com que o ion terra rara trivalente tenha um
comportamento semelhante ao ion livre na maioria dos casos (GONCALVES, 2001).

Os lantanideos se apresentam, mais comumente, no estado de oxidagao
trés, dando origem a ions trivalentes relativamente grandes. As coordenagdes mais
frequentes envolvem sete, oito e nove ligantes e, numeros de coordenagao abaixo
de sete e acima de nove existem, mas ndo sao comuns (THOMPSON, 1978). As
ligagdes nos lantanideos sao de carater ibnico.

Neste trabalho utilizamos o Eu®*" jon lantanideo que além de apresentar
emissao eficiente no visivel pode também ser utilizado como sonda estrutural. A
maior parte dos compostos de Eu*" exibem forte luminescéncia na regigo do visivel
(vermelha) que é explorada em suas aplicagdes. O ion Eu** possui configuracdo
[Xe]4f°. Essa configuracdo possui um total de 3003 microestados distribuidos em
119 multipletes que por for¢a de interagdes spin-6rbita originam 295 niveis de
energia diferentes. O termo de menor energia € um septeto (2S+1 = 7) e 0 momento
orbital total de menor energia sera L = 3 que € representado pela letra F. Logo,
temos 7FJ onde J assume valores no intervalo de \L + S| e |L - S\ ouseja,0<Jd<
6. Como o numero de elétrons f € menor que 7, o fundamental sera o Fo. A figura 4
ilustra os niveis de energia para o ion Eu** Em geral, seguida a excitacdo no UV, os
niveis energéticos superiores relaxam nao radiativamente populando o estado °Dy. A
emissdo observada ¢ atribuida a transicdes a partir do estado excitado °Dy para os
estados mais baixos em energia. Dependendo da energia dos modos vibracionais do
meio, a relaxagdo nao radiativa pode nao ser tao eficiente e observa-se emissao a
partir de estados de maior energia em toda regido do espectro eletromagnético
(RIBEIRO, 1987).
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Figura 4: Diagrama de niveis de energia do ion Eu*" (GONCALVES, 2001). As setas azul e vermelha
indicam esquematicamente processos de absorgcédo e emissao de luz respectivamente.

Dentre as bandas de emissdo do Eu®" a banda referente a transicéo
°Dy — "F4 (aproximadamente 592 nm) ocorre por mecanismo de dipolo magnético e,
portanto sua intensidade ndo depende do campo cristalino. O coeficiente de emissao
espontanea de Einstein para esta transicdo (Ap¢) € entdo determinado a partir do
valor deste coeficiente no vacuo (Aor) e o indice de refracdo do meio n (Agr = Agrn®).
O valor encontrado para Ags € 34,4 s em agua (n = 1,3). As demais bandas
ocorrem por mecanismos de dipolo elétrico forcado e dependem do campo cristalino.
O calculo do coeficiente de emissao espontanea total (Awa=2Aoy onde J=0,1,2,3,4,5
e 6) para o estado °Dy é realizado a partir das intensidades relativas nos espectros
de emissdo (CARLOS, et al.,, 2009). O tempo de vida radiativo sera dado pelo
inverso do coeficiente de emissao espontanea (trag= 1/Atotar).-

O tempo de vida medido experimentalmente (texp) por sua vez engloba
todos os mecanismos possiveis, radiativos e ndo-radiativos para a desativacao de
um determinado estado excitado.

A diminuigdo da populagdo de um determinado estado excitado (-dn/dt)
pode entao ser representada por (equacgao 1):

(-dn/dt) = (Asotal + Kn-rad)n (equagao 1)
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onde Knrag S€ refere a constantes de velocidade dos processos nao-
radiativos.

Considerando-se que intensidade de emissao (lI) € proporcional a
populagao do estado (n), a integracéo da expressao acima leva a (equagao 2).

I(t)= lo.e™ (equacdo 2)

onde k= Aptatknrad. O tempo de vida do estado excitado (texp) € dado
pelo inverso da constante k.

A eficiéncia quantica de emissao (n) de um determinado nivel é dada pela
razao entre as constantes de velocidade Awtal € k €, portanto n = texp/trAD.

Em solugbes aquosas diluidas (pH ~ 5) e na auséncia de ions de
coordenacgao a primeira esfera de coordenagao do Eus: € composta por moléculas
de agua. Considerando a série dos lantanideos, o Eus: encontra-se numa regiéo
onde o numero de coordenagao muda de 9 para elementos mais leves, para 8 para
elementos mais pesados. Podemos considerar o equilibrio entre espécies com
numero de coordenacgao 8 e 9. De fato a partir de estudos de difracdo de raios X
determina-se o valor de 8,3 moléculas de agua em solugbes aquosas de Eus.
(HABENSHUSS; SPEDDING, 1980).

O tempo de vida obtido experimentalmente para o nivel °Dy em H,0 é de
0,12 + 0,01 ms que € um valor muito menor que o calculado para o tempo de vida
radiativo. Esta diferenca importante se deve a eficiéncia do decaimento ndo-radiativo
devido ao acoplamento com modos vibracionais de alta energia como os OH.

Em D0, no entanto o valor observado experimentalmente (3,2 ms) se
aproxima do valor radiativo e a comparacao dos valores obtidos para o tempo de
vida em H,0 e D,0 é a base do conhecido método de Horrocks para a determinagao
do numero de moléculas de agua na primeira esfera de coordenacdo do Eu®
(HORROCKS, et al, 1977) (HORROCKS; SUDNICK, 1979)(SUPKOWSKI;
HORROCKS, 2002).

A formula empirica de Horrock’'s é valida para ions Eu®* em solucéo e
complexos (HORROCKS; SUDNICK, 1979) e é dada por

qzl,OSL ! - ! J
7(H,0) 7(D,0)

(equacao 3)
Onde q é o numero de moléculas de agua, t (H,0) é o tempo de vida (ms)

em agua, e 1 (D20) é o tempo de vida em D,0.
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Mais recentemente Horrocks propds uma correcéo para a sua formula

q :1,11[ t 1 —0,31J
7(H,0) 7(D,0) (equagio 4)

Considerando esta segunda férmula e os valores dos tempos de
decaimento, 8,5 + 1,0 moléculas de agua s&o obtidas para Eu®*" em agua sendo que
este valor esta em excelente concordancia com os valores experimentais.

Entretanto, ha um inconveniente encontrado por aqueles que trabalham
com fons Eu®" como sondas estruturais que é a dificuldade de obtencdo dos valores
de tempo de vida em D,0O. Muitos laboratérios ndo possuem D,0O, pois se trata de
um solvente caro e higroscopico que sofre trocas D,O — H,O quando em atmosfera
contendo agua.

Este problema pode ser superado se considerarmos que o tempo de vida
observado para a DO trata-se de um processo com contribuicbes puramente
radiativas. Procedendo desta forma o termo 1/t (D,0) da equacao de Horrocks pode
ser substituido por Atotal calculado a partir do espectro de emisséo.

Fica claro da discussédo acima que a presenca de moléculas de agua na
primeira esfera de coordenacéo do Eu** é indesejavel quando se prepara materiais
luminescentes. Somado a este fato as transicées de absorcédo dos ions terras raras
trivalentes apresentam coeficientes de absorgao bastante reduzidos.

Uma alternativa encontrada para minimizar estes problemas ¢é a utilizagao
de ligantes organicos que formam complexos altamente luminescentes com os ions
lantanideos. Esses ligantes atuam portanto como sensibilizadores da emisséo.

Ligantes organicos apresentando elevado coeficiente de absorgdo no UV
e niveis de energia excitados que possam transferir energia de maneira eficiente
para o ion lantanideo podem cumprir este papel de "antena" para a radiacdo de
excitacdo (CARLOS, et al., 2009).

Em geral o mecanismo envolve os seguintes passos: O ligante orgéanico
absorve radiacdo promove uma transicdo eletrobnica do seu estado singleto
fundamental para um estado singleto excitado, seguido de uma transferéncia de
energia para um estado tripleto excitado. Esta energia pode ser transferida para o
ion metalico, ou perdida através de decaimentos ndo radiativos via modos
vibracionais da matriz, onde o ion esta contido. Podem ocorrer ainda, transicoes

eletrdnicas entre estados energéticos do ligante, resultando na emisséo de radiagao
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eletromagnética, conhecida como fluorescéncia ou fosforescéncia do ligante
(MOLINA, 2003).

A presenca de ligantes orgéanicos, além de poder levar ao aumento na
intensidade luminosa de emissao, pode ainda impedir a interagdo indesejavel entre
os ions lantanideos e as moléculas de agua que leva a perda de energia dos
estados excitados via modos vibracionais n&o radiativos a supressdo da
luminescéncia. A figura 5 mostra uma representacédo esquematica do efeito antena

de um ligante organico e um ion metalico emissor.

TE

SDI'.‘I

?Fs

7F5

7F4
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Ligante Eu3*

Niveis de energia

Figura 5: Representacdo esquematica do efeito antena de um ligante orgénico e um ion lantanideo
emissor. TE: Transferéncia de energia.

A sensibilizacdo de ions lantanideos com ligantes organicos tem sido
amplamente utilizada para obtencdo de emisséo eficiente no visivel nas ultimas

décadas.

1.5 Quitosana

A quitina (Figura 6), poli (B-(1-4)-N-acetil-D-glucosamina), é o segundo
polimero natural mais abundante no mundo, sendo encontrado em crustaceos,
fungos, e insetos (MOURYA et al.,2008; CRINI e BADOT, 2006; RINUDO, 2006).
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Segundo RINUDO (2006) a quitina € extraida industrialmente das conchas de
crustaceos por tratamento acido, para dissolver o carbonato de calcio(ll), seguida
pela extragao alcalina para solubilizar proteinas. No entanto, a quitina possui baixa
solubilidade em meio aquoso, sendo necessaria a utilizacdo de seus derivados. O
derivado mais importante da quitina € a quitosana.

A quitosana (Figura 6) € um poliaminossacarideo, obtido por vias
quimicas ou por hidrolise enzimatica na presenca da enzima quitina desacetilase.
Quimicamente, este composto é obtido pela desacetilagdo parcial do polimero 2-N-
acetilglucosamina (quitina), quando este é dissolvido em acido acético diluido, sendo
a quitosana precipitada na forma de sal, por solugdes aquosas de NaOH ou NH40OH.
A quitosana também é naturalmente encontrada nas paredes das células de alguns
fungos e no exoesqueleto de crustaceos (MOURYA et al., 2008; CRINI e BADOT,
2006; RINUDO, 2006).

‘ CH2O0H CHOH

| H ‘ (
\lw H ) H
OH
' M ) OH H
| ] | :
H NHCOCH H NHCOC \"
quitina
CHI0H
| CH20H
||l ' ( H (
H
H N
(:lH H OH H
H —_— H
H NH2 H NH2 2

quitosana

Figura 6: Comparacao da estrutura da quitina e quitosana.

As propriedades da quitosana tém grande importancia para entender os
mecanismos de adsor¢cdo de ions metalicos e sua utilizagdo para diferentes
aplicagbes. O grau de desacetilacao (DA) e a cristalinidade sdo as caracteristicas
mais importantes da quitosana, porque regulam a dilatacdo e a difusibilidade
(capacidade de permeacao) e influenciam nas propriedades fisico-quimicas deste
biopolimero, tais como a solubilidade em meio aquoso e na capacidade de formar
complexos metalicos através dos grupos amino e hidroxila (CRINI e BADOT, 2006;
RINUDO, 2006).
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A quitosana é caracterizada pelo elevado indice de nitrogénio (em torno
de 7 %) e pela baixa porosidade, o que acarreta limitagdes difusionais nos
mecanismos de adsorc¢ao, podendo apresentar redugdo na capacidade de adsorgao
com o aumento do tamanho da particula. Isto faz com que a quitosana em poé seja
capaz de adsorver maior quantidade de ions (420 mg/g de ions Cr Ill) do que na sua
forma fibrosa (92 mg/g de ions Cr lll). Para aumentar a capacidade de adsorcdo da
quitosana pode-se modificar a estrutura do biopolimero por substituigdes quimicas
(tais como, os derivados de reagdes intercadeia ou das interagbes com outros
polimeros) ou via modificagdes fisicas, tais como a formagao de gel ou pulverizagao
(KARTAL e IMAMUR, 2007; CRINI e BADOT, 2006; BAILEY et al., 1999).

O pH tem uma importancia decisiva no mecanismo de adsor¢cao de ions
pela quitosana. Este biopolimero € soluvel em meio acido (pH < 5), sendo que sua
dissolugdo neste meio ocorre através da protonagdo do grupamento amina, um dos
possiveis sitios de coordenacgao presentes na estrutura da quitosana. Uma vez que
o fon soluvel (R-NH*"), formado durante a adigdo de acido na solubilizacdo da
quitosana, € neutralizado em solu¢gées com valores de pH superiores a 6, a partir
deste valor de pH, pode-se encontrar em solucdo maior quantidade de complexos
quitosana-ions metalicos (PAULINO et al., 2008; CRINI e BADOT, 2006; RAMANI e
SABHARWAL, 2006; RINUDO, 2006).

Além dos fatores ja citados acima, a capacidade de adsor¢cdo dos
biopolimeros € dependente de outros parametros. Em especial para a quitosana, os
fatores mais importantes sdo: i) a origem e a natureza da quitosana, tais como: sua
natureza quimica e grupos funcionais; ii) as condigdes de ativacdo do biopolimero
(tratamento fisico, modificacées quimicas); iii) a influéncia das variaveis do processo,
tais como: tempo de contato, concentracéo inicial do ion metalico, dosagem do
biopolimero e velocidade de agitagéo; e finalmente, iv) as condi¢des da solugao,
forga ibnica, temperatura e a presenga de impurezas, além do pH (CRINI e BADOT,
2006).

As aplicagbes da quitosana e de seus derivados estdo embasadas na
habilidade de coordenar fortemente com ions metdlicos, devido a: a) altamente
hidrofilico em decorréncia ao seu grande numero de hidroxilas, b) um grande
numero de grupos -NH, quimicamente ativos e c) flexibilidade da cadeia polimérica.
Estas caracteristicas, ao lado da facilidade de aquisicao a partir de fontes naturais e
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renovaveis, tém sido estudadas em varios trabalhos (MOURYA et al., 2008; CRINI e
BADOT, 2006; RINUDO, 2006).

1.5.1 Nanoparticulas de Quitosana

A preparagao de nanoparticulas é uma estratégia para incrementar a
capacidade de adsor¢cdo da quitosana, uma vez que as nanoparticulas possuem
uma area superficial cerca de 100 vezes maior que a quitosana em flocos. Além
disso, as nanoparticulas apresentam cinéticas de adsor¢gdo mais rapidas e maior
facilidade de manuseio e operacado. Diversos estudos recentes mostram que a
quitosana pode ser utilizada para preparar nanoparticulas para diferentes propdsitos.
A versatilidade deste polimero permite a preparacdo de microesferas de diferentes
formas e tamanhos, envolvendo diversos produtos e derivados. O uso de quitosana
porosa em particulas apresenta inumeras vantagens no processo de imobilizacédo de
enzimas. Entre as principais vantagens, podemos destacar: a) o fato de a quitosana
ser um material de origem natural (biopolimero), sendo desta maneira seguro para o
uso e bio-compativel. b) Quando comparada com outras resinas sintéticas, sua
grande quantidade de poros se apresenta de maneira uniforme desde a superficie
até seu interior, provendo desta maneira uma grande difusdo do substrato. ¢c) A
presenga abundante de grupos amina altamente reativos disponiveis para imobilizar
enzimas via ligagédo covalente e pelo fato de que a quitosana, por si mesma, possui
uma grande afinidade com enzimas, permitindo, desta maneira, que uma grande
quantidade de enzimas possa ser imobilizada na quitosana (DENKBAS, et al., 2002).

Além destas vantagens citadas anteriormente, podemos destacar ainda o
fato de que, sendo a quitosana um polissacarideo, apresenta ainda a vantagem de
ter alta estabilidade em solventes organicos em adicdo a hidrofilicidade e a
porosidade dos produtos formados (DENKBAS, et al., 2002).

Nesse trabalho preparamos nanoparticulas de quitosana através de um
método chamado de Gelatinizagdo lonotrépica. (CALVO et al., 1997; GAN et al.,
2005).

A quitosana apresenta uma propriedade muito interessante que € a
habilidade de gelatinizar em contato com polianions especificos. Esse processo de
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gelatinizagdo se deve a formacao de reticulagao inter e intramolecular mediada por
esses polianions. O método de gelatinizagdo ionotrépica (Figura 7) € um dos
métodos mais utilizados na obtengédo de nanoparticulas de quitosana (CALVO et al.,
1997; GAN et al., 2005). Essa técnica envolve a adigdo, a temperatura ambiente, de
uma fase alcalina (pH 7-9) contendo tripolifosfato (TPP) em uma fase acida (pH 4-6)
contendo quitosana. As nanoparticulas sao formadas imediatamente apds a mistura
das duas fases através de ligagbes inter e intramoleculares formadas entre os
fosfatos do TPP e os grupos amino da quitosana (AOUADA, 2009).

" " " NH,
Tripolifosfato de Sodio

Quitosana Quitosana

Figura 7: Gelatinizagcdo da quitosana com TPP. Fonte: Mattoso.

A formagao de nanoparticulas de quitosana-TPP de alto rendimento com
tamanho nanométrico e densidade de carga predeterminada, pode ser simplesmente
manipulada e controlada variando-se as condigdes de processo como concentragao
de quitosana, razdo em massa de quitosana e TPP e valores de pH (AOUADA,
2009).
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2 Objetivo

Este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar filmes hibridos
baseados em carboximetilcelulose e polifosfato de sédio. Para isso algumas metas
intermediarias devem ser alcancadas:

- preparo dos filmes hibridos variando as razées CMC-polifosfato;

- caracterizagcdo do material obtido segundo suas propriedades quimicas e
mecanicas;

- dopagem do material obtido com ions lantanideos e nano-particulas de quitosana;

- caracterizagao dos filmes quanto as suas propriedades luminescentes.
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3 Justificativa

O uso da carboximetilcelulose esta cada dia mais difundido nas industrias,
sendo utilizada em diversas areas, como: alimentos, tintas, detergentes, cosméticos,
téxtil, ceramica, farmacéutica, adesivos, etc.

Sua vasta empregabilidade pode ser explicada devido a seu baixo custo
(pode ser obtido a partir do bagago de cana-de-agucar, provenientes de usinas de
agucar e alcool), sua n&o toxicidade, ser inodoro e n&o causa danos ao meio
ambiente.

Além disso, € um material incolor, o que possibilita a confec¢ao de filmes
transparentes, essa caracteristica € extremamente importante quando se deseja
produzir produtos com aplicagao na industria optoeletronica, industria de alimentos,
entre outras.

A sintese de hibridos baseados em polifosfato de sddio é realizada sob
temperatura ambiente, com precursores baratos e nao téxicos, como a agua, por
exemplo. Além disso, suas propriedades, morfologia, viscosidade e composi¢cao sao
facilmente controladas, uma vez que podemos variar sua concentragao no hibrido
sintetizado.

No presente trabalho, além do baixo custo de produgao os filmes foram
sintetizados via reagdo umida, ou seja, utilizou-se apenas agua como solvente, ndo
se utilizou de reagentes toxicos que gerassem produtos ou sub-produtos toxicos que
Sao nocivos a saude humana ou ao ambiente, podendo assim ser tratado como um

produto da “Quimica Verde”.
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4 Materiais e Métodos

4.1 Reagentes

Utilizou-se polifosfato de sddio (sal de Graham), fornecido pela empresa
MERCK KGaA e a carboximetilcelulose de sédio de massa molar 700.00 g.mol™ e
grau de substituicdo igual a 0,9 (GS=0,9) , produzido pela ACROS ORGANICAS,
ambos foram usados como recebidos.

As nanoparticulas de quitosana foram preparadas pelo método de
Gelatinizagao lonotrépica, descrito anteriormente. Para a realizagdo do método de
Gelatinizacdo lonotrépica foi utilizado o Acido acético Glacial da marca Synth, o
Tripolifosfato de grau técnico 85% fornecido pela empresa Sigma-Aldrich e

quitosana, também, da marca Sigma-Aldrich.

4.2 Difratometria de Raio-X

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um
difratbmetro Siemens Kristalloflex, com filtro de niquel e radiacdo CuK,, entre os
angulos 20 de 4 a 70°, tempo de contagem de 2s e porta-amostra de vidro. As

amostras foram colocadas sobre um suporte de vidro.

4.3 Espectroscopia Vibracional naregiao do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros, vibracionais na regidao do infravermelho, para os filmes
hibridos organico-inorganicos foram obtidos no espectrobmetro FT-IR, modelo
Spectrum 2000 da Perkin Elmer. As amostras dos hibridos organico-inorganicos
foram preparadas utilizando-se pastilhas de KBr. Tanto os espectros dos HOI quanto

da carboximetilcelulose e do polifosfato de sddio foram realizados sob as seguintes
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condigdes: porcentagem de transmitancia (%T) com um acumulo de 32 varreduras,

com resolugdo de 2cm™, na faixa de absorgéo de 4000-350cm™.

4.4 Andlise Termogravimétrica

As curvas TG foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments
equipado com uma célula SDT. As condi¢des utilizadas nos experimentos foram:
atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo de 50 mL, e taxa de aquecimento de 10°
C por minuto. A temperatura inicial foi de 20°C e a temperatura final de 600°C.

Utilizou-se cadinho de alumina como referéncia.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de Varredura foi realizada em um equipamento
JEOL, modelo JSM-7500F - Field Emission Scanning Electron Microscope, no
Instituto de Quimica de Araraquara. As amostras foram depositadas em um porta

amostras de aluminio recoberto por carbono.

4.6 Ensaio de tracéao

O ensaio de tragcdo foi realizado em um DMA 2980 V 1.7B da TA
Instruments, nas seguintes condigdes:
v' Método: 1 Newton/ min até 18 Newton (rampa de forga);
v' Mddulo - DMA Controlador de forca
v' Garra — Tragao para filme e fibras;
v' Forcga estatica - 0,01N;
v

Atmosfera — ar estatico.
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Como padrdo de medida para as amostras utilizou-se o préprio padrao
do equipamento (30,50 mm de comprimento, 6,20 mm de largura e 0,15 mm de

espessura).

4.7 Estudo da Luminescéncia

Espectros de emissao, excitacdo e tempo de vida do estado excitado °Dg
do Eu®* foram obtidos utilizando-se um espectrofluorimetro FLUOROLOG3
ISA/Joben-Yvon, 450W com lampada de Xenodnio livre de ozbnio, equipado com
uma fotomultiplicadora Hamamatsu R928P. O tempo de vida (t) do estado excitado
°D, do Eu®* foi obtido utilizando-se um espectrofluorimetro SPEX-Fluorolog2 450W

com uma lampada pulsada de Xenénio.

4.8 Ressonancia Magnética Nuclear: *'P e °C

As analises por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de
carbono no estado solido com polarizagédo cruzada, *C CP/MAS (75,43179 MHZ),
foram obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHZ utilizando-se TMS como
padrao interno. O tempo de relaxacao foi de 7 segundos, e rotagao 4,5 KHZ.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear (*'P) para s solugéo de
polifosfato de sddio 4M foi realizado em um espectrofotdmetro(Bruker, AC 2000)
operando a 81,02MHz. Os espectros foram obtidos com uma largura espectral de
13889Hz, com pulso de 11us. Como referéncia usou-se H3PO4 85%.

As analises qualitativas por espectroscopia de ressonancia magnética
nuclear de fdésforo no estado solido com polarizacdo cruzada, >'P-MAS
(125,6166855 MHZ), foram obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHZ
utilizando-se TMS como padréao interno. O tempo de relaxagao foi de 110 segundos,
com rotagao 6,0 KHz e pulso de 90 graus.
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5 Procedimento Experimental

5.1 Preparacéo dos filmes hibridos

Os filmes de carboximetilcelulose/NaPO3; foram preparados variando-se a
porcentagem de NaPOj3;, em relagdo a massa de CMC.

Os filmes hibridos organico-inorganicos foram preparados da seguinte
maneira: primeiramente pesou-se a CMC e o polifosfato de sédio. Em seguida, sob
agitagao constante adicionou-se aos pdés, a agua até um volume de 45 mL. Deixou-
se em agitacdo constante durante quatro dias. Transcorrido esses tempo, o
resultado foi um gel, com coloragao levemente amarelada.

Em seguida depositou-se o gel formado sob as placas de petri de
poliestireno até a secagem completa do mesmo. A secagem foi feita em temperatura
ambiente, e levou cerca de 10 dias.

Foram preparados filmes com diferentes concentragdes de NaPOs;: 1%
NaPOs3;/CMC; 5% NaPO3/CMC; 15% NaPO3;/CMC; 30% NaPO3/CMC; 50%
NaPO3/CMC; 70% NaPO3/CMC.

Figura 8: Amostra de CMC/NaPO; sendo preparada.
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5.2 Preparacédo da solucéo de Cloreto de Europio (EuCls)

A solugdo de cloreto de eurdpio foi preparada a partir do 6xido de
europio(lll), Euz03, que foi calcinado por 3 horas a 900 °C por 3 horas (para
eliminacao de agua e carbonatos possivelmente presentes).

O oxido calcinado foi transferido para um béquer, ao qual foram
adicionados 2,00mL de acido cloridrico (HCI, 1 mol. L™). A solucao foi aquecida se
ebulicdo até que o volume fosse reduzido quase a secura para a eliminagdo do
excesso de HCI e, subsquentemente, adicionou-se agua. O procedimento foi repitido
3-4 vezes até que o pH final da solugao ficasse entre 5 e 6. A concetracao final da

solugao estoque foi 0,11 mol. L.

5.3 Preparacéo dos filmes hibridos dopados com EuCl;

Foram dopados com o cloreto de eurdpio filmes de CMC pura e trés
diferentes filmes hibridos: 1% NaPO3/CMC; 5% NaPO3;/CMC e 15% NaPO3;/CMC.

O preparo desses filmes foi semelhante ao descrito anteriormente.
Primeiramente pesou-se a CMC e o polifosfato de sédio. Em seguida, sob agitacao
constante adicionou-se aos pds, a agua até um volume de 45 mL. Em seguida
adicionou-se trés diferentes quantidades da solugao de EuCls.

Apoés adicionarmos o cloreto de eurdpio os filmes ficaram sob agitacéo
constante durante quatro dias. Transcorridos esse tempo, o resultado foi um gel,

com coloragao levemente amarelada.

Figura 9: Filme hibrido sendo preparado. Detalhe para a formagao do EuPO, ainda n&o solubilizada.
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5.4 Preparacédo das nanoparticulas de quitosana

O preparo das nanoparticulas de quitosana foi feito seguindo-se o
processo Gelatinizagdo lonotropica descrito por CALVO et al. Primeiramente foi
pesado 140 mg de quitosana, para que em 70 mL de solug&o, pudéssemos ter uma
concentragcao de quitosana de 2mg.mL'1. Sabendo-se que a concentragao de acido
acético glacial deve ser 1,5 vezes maior que a concentracdo de quitosana,
adicionou-se 3 mL de acido, e completou-se com agua até um volume final de 70
mL. A solugao foi deixada em repouso por 6 horas.

Sob agitacdo constante, adicionou-se 28 mL de uma solugdo de
polifosfato de sddio de concentracdo de 1,2 mg.L™". A solugado de polifosfato de sodio
foi adicionada ha uma taxa de 1 mL.min-1. Transcorridos 28 minutos, observou-se a
formacdo de uma suspensdo opalescente que foi atribuida a formacdo das
nanoparticulas de quitosana.

ApOs 24 horas em repouso, a suspensao foi submetida a centrifugacao de
6.000 rpm por 40 minutos. Em seguida descartou-se o sobrenadante, e congelou-se
as nanoparticulas para que posteriormente fossem submetidas ao processo de
liofilizagdo. O processo de liofilizagdo ocorreu durante trés dias e ao término,

obtivemos as nanoparticulas de quitosana.

Figura 10: Solugc&o contendo nanoparticulas de quitosana néo liofilizadas.
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6 Resultados e Discussoes

6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura

1% NaPO; 5% NaPO3

—-— 10pm IQ-UMESP 8/11/2011
2.00KkV SEI SEM WD 8.0mm  9:07:14

30% NaPO;

-— 10pm IQ-UNESP 8/11/2011 — 10pm IQ-UNESP 8/11/2011
2.00KV SEI SEM WD 8.0mm 9:28:36 X 500 2.00kV SEI SEM WD 8.lmm 9:39:34

— 10pm IQ-UNESP 8/11/2011 — 10pm  IQ-UNESP
2.00KV SEI SEM WD 7.9mm  9:53:34 X 500 2.00kV SEI SEM WD 7.9mm 10:23:53

Figura 11: Microscopia Eletronica de Varredura dos filmes hibridos.
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A figura 11 apresenta as micrografias dos filmes hibridos, nota-se que os
filmes se apresentam heterogéneos, uma vez que podemos ver claramente duas
fases distintas, uma mais clara (“micro-ilhas” de NaPQOg3) e outra mais escura (a
matriz de CMC). Porém macroscopicamente, os filmes se apresentam homogéneos.

Podemos notar ainda, analisando-se a figura 11, o aparecimento de
microfissuras, e a quantidade dessas microfissuras € proporcional a quantidade de
(NaPOs),, ou seja, notamos que o filme de CMC com 70%NaPO; que possui maior
quantidade de polifosfato de sddio apresenta maior quantidade de microfissuras que
o filme de CMC com 1%NaPQOj;, por exemplo. Uma caracteristica interessante
dessas microfissuras € que elas se observam apenas nas partes “mais claras” dos
filmes, que correspondem a cadeias de polifosfato de sédio, na matriz CMC nao se
observam microfissuras. Olhando-se atentamente a imagem Il da figura 11, vé-se
com bastante clareza, que essas microfissuras sao totalmente delimitadas pelas
areas claras.

Continuando a analise da figura 11, notamos que conforme aumentamos
a quantidade polifosfato de soédio diminuimos a quantidade de “micro-ilhas” de
polifosfato de sddio (parte clara do filme), porém o tamanho dessas “micro-ilhas”
aumenta. Isso pode ser visto claramente, quando comparamos a micrografia do
filme de CMC com 5%NaPO3; juntamente com a micrografia do filme de CMC com
70%NaPOs;.

Analisando-se ainda a micrografia do filme com 1% NaPOj; da figura 11
juntamente com a figura 12, nota-se que no filme com menor concentracdo de
polifosfato de sddio, observam-se muitas ramificacdes, ramificacdes do polifosfato

de sodio sob a matriz de carboximetilcelulose.

Figura 12: Microscopia Eletronica de Varredura, com aumento de 2.000 vezes, do filme hibrido de
CMC com 1% NaPOs;.
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A figura 14 nos mostra o EDS do filme hibrido de CMC com 1% de
NaPOs;, e a figura 15 nos mostra o EDS do filme hibrido de CMC com 70% de
NaPOs;. Para o HOI com 1% de polifosfato de sédio, ndo se detectou a presenca de
atomos de fésforo. Apesar do aspecto heterogéneo observado na micrografia do
filme hibrido com 1% de NaPOsj, quando analisamos o EDS nos dois pontos em
destaque, notamos que esses pontos apresentam a mesma composi¢cao, podemos
entao concluir, que apesar da aparente heterogeneidade o filme hibrido se apresenta
homogéneo. A partir do EDS do filme com 70% de NaPOs;, notamos a presenca de
fésforo, e a partir dos trés pontos marcados na micrografia, notamos que temos a

mesma composig¢ao, com intensidades bem parecidas para cada atomo.

1% NaP03 70% NaPO3

- lpm IQ-UNESP 8/11/2011 - 10pm IQ-UNESP 8/11/2011
5.0kV SEI SEM WD 8.1mm 10:57:17 X SEI M WD 8.0mm 11:41:21

Figura 13: MEV dos filmes hibridos para realizacao do EDS.

Ponto 1 c
< " 250 Ponto 2

Na

el "

0.0 05 1.0 15 2.0 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
keV keV

Figura 14: EDS do filme hibrido de CMC com 1% NaPOs.
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Figura 15: EDS do filme hibrido de CMC com 70% NaPOs.

A figura 16 nos mostra micrografias de corte transversal do filme com 1%
NaPOs3, 15% NaPO; e 50% NaPO3;. Notam-se duas diferengas principais em relacéo
aos trés filmes analisados: notamos que o filme hibrido com 1% NaPOj; é mais
compacto em relagdo aos outros dois filmes, e que o filme com 50% NaPOs;, que
possui maior concentragdo de fosfato entre o trés evidenciados abaixo, € mais
fragmentado em relagdo ao filme com 1% NaPOs;. O filme com 1% NaPO; se
apresenta mais uniforme em toda sua extensdo em relagdo ao filme com 50%
NaPOs.



1% NaPOs; 15% NaPOs;

_— 10pm IQ-UNESP 8/11/2011 —_— 10pm IQ-UNESP 8/11/2011
2.00kV SEI LM WD 8.0mm 10:29:47| 2.00kV SEI LM WD 8.0mm 10:38:4

50% NaP O | IEYCRNEIASE

— 10pm IQ-UNESP — 10pm IQ-UNESP
2.00kV SEI M WD 8.0m 2.00kV SEI

30% NaPO3

. oo

- 2 -~
10pm IQ-UNESP 8/11/3
2.00kV SEI . On] 2.00kV SEI SEM WD 7.8mm 10:

Figura 16: MEV de corte transversal dos filmes hibridos com 1%, 15% e 50% de NaPO:;.
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6.2 Difratometria de Raio-X

A figura 17 mostra os difratogramas de raios-X da CMC em p6 e NaPO3;
também em po e dos filmes hibridos sintetizados. Pode-se observar que a CMC e o
NaPOj;, possuem estruturas amorfas. Nota-se ainda, que para todos os HOI
analisados essa estrutura amorfa se mantém, permitindo-nos dizer que os filmes

mantém caracteristicas da matriz (CMC) e do NaPOs.

CMC

CMC/1%NaPO3
CMC/S%NaPO3

MC/1 5%NaPO3

MC/3O%NaP03

Intensidade (u.a)

CMC/SO%NaPO3

CMC/70%NaPO3

it

NaPO3

—— T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20

Figura 17: Difratogramas de Raio-X.

6.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho (FT-IR)

A figura 18 apresenta o espectro de infravermelho para a CMC e NaPO3;
puros, e também para os filmes hibridos. Para a CMC pura temos a seguinte
analise: a banda existente no intervalo de 3645 a 3200 cm™, aproximadamente,
envolve muitos modos vibracionais e os principais sdo: 3645 a 3620 cm™ OH livres;
3560 cm™' agua adsorvida fracamente ligada; 3460 a 3412 cm™ ao estiramento v(O-
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H); 3570 a 3450 cm™ estiramentos de grupos OH intramolecular; 3400 a 3200 cm
de grupos O-H. A banda que surge entre 3000 e 2842 cm™ refere-se ao estiramento
v(C-H) de grupos metilicos e metilenicos; 2981 a 2835 cm™ vibragdo de valéncia
assimétrica do grupo CH, e CH,OH; 2940 a 2850 cm™ vibrac&o de valéncia simétrica
do grupo CHy; 2840 a 2835 cm™ estiramento v(C-H) de metoxila. Em 1610 cm™ forte
vibragéo de estiramento COO™. 1470 a 1455 cm™ deformagao &(CH.) do anel pirano;
~1460 cm™ deformagdo d(C-H) assimétrico dos grupos metoxilas; 1435 cm™
deformacdo da ligacdo 3(C-O-H); 1430 cm™ deformagdo d(C-O-H) de alcodis no
plano; 1430 a 1418 cm™ deformagdo 5(CH.); ~1374 cm™ deformacdo &(C-H) por
vibragdo; 1350 a 1330 cm™ deformagao 0(C-OH) no plano; ~1282 cm™ deformagao
5(C-H); ~1235 cm™ 8(C-OH) no plano; ~1205 cm™ 3(C-OH) no plano; 1162 cm™ (C-
O-C) vibracdo de valéncia assimétrica; 1120 a 1103 cm™ estiramentos v(C-C) e v(C-
O) assimétrica do anel pirano; 1086 cm™ deformacdo &(C-O) em alcodis
secundarios; 1056 cm™' estiramento do grupo CH-O-CHj; ~1035 cm™ deformacao
(CO) deformacao de alcodis primarios e estiramento v(C=0) conjugado; 930 a 925
cm™' vibragdes do anel pirano; ~ 892 cm™ grupos-C anomeéricos e deformacédo §(C-
H); 715 cm™ deformacdo (CH,); 670 cm™ deformac&o &(C-OH) fora do plano (MELO,
2007).

Pela analise do espectro de (NaPOs),, temos a seguinte analise: as
bandas em 1271 cm™ e em 1161 cm™ s&o atribuidas, respectivamente, as unidades
(PO2)as referentes ao modos de estiramento assimétrico e simétrico dos oxigénio
nao ligados de um fésforo do meio da cadeia. A banda em 1091 cm™ & atribuida &
vibracdo de estiramento do grupo (P-O-) do término da cadeia do polifosfato e
também chamada de frequéncia de estiramento iénico. A banda em 1028 cm™ ¢é
atribuida aos grupos POj terminais da cadeia de fosfato. A banda em 903 cm™ ¢
atribuida ao estiramento assimétrico dos modos P-O-P do meio da cadeia. A posi¢ao
dessa banda é fortemente influenciada pelo grau de condensagdo do fosfato. As
bandas na regido de 723 e 783 cm™ sdo atribuidas a vibracdes de estiramento
simétrico dos grupos P-O-P. E finalmente a banda em torno de 523 cm™ é atribuida
a deformacao dos modos P-O no PO4 (BARUD,2006).

A banda em 3432 cm™ se observa maior para CMC pura, e nota-se uma
diminuigdo na intensidade dessa banda nos hibridos conforme a concentragdo de
NaPO; esta aumentando. Esta banda larga esta relacionada ao estiramento da

ligacdo O-H. A diminui¢cdo e quase extingdo da intensidade dessa banda nos filmes
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deve-se ao fato de atomos de Na* rodearem os OH da CMC interferindo assim na
vibragéo desse grupo (BISWAL;SINGH, 2004).

A banda em 2842 cm™ é observada na CMC pura e vai diminuindo
gradativamente nos filmes. Essa banda é relativa a vibragdo do estiramento
assimeétrico da ligacédo C-H (BISWAL;SINGH, 2004).

Em 1610 cm™, observa-se para a CMC pura, uma forte vibragcdo de
estiramento do grupo COO'". Nota-se que essa banda sofre um descolamento para a
direita nos HOI conforme aumentamos a porcentagem de NaPOs;. (BISWAL;SINGH,
2004).

Observa-se uma banda em 1271 cm™ que é atribuida ao movimento de
estiramento assimétrico dos grupos (PO,) localizados no meio das cadeias de
polifosfato. Nota-se que para CMC pura ndo observamos essa banda, porém
conforme adicionamos NaPQOj; pode-se ver que essa banda volta a aparecer, porém
com baixa intensidade (SILVA, et al., 2010).

A banda em 1106 cm™ é observada em todos os filmes e no NaPOj3; puro.
Esse banda esta relacionada ao grupo NaPOg3 ao grupo (P-O) terminal. Nota-se que
os filmes hibridos apresentam também essa banda caracteristica (SILVA, et al.,
2010). Para a CMC temos uma banda muito préxima desse valor, em 1056 cm™,
devido ao estiramento assimétrico do grupo CH-O-CH,, nota-se que para os filmes
hibridos formados, temos uma sobreposicdo dessas bandas, pois estas tém
numeros de ondas muito proximos (BISWAL;SINGH, 2004).

A banda em 723 cm™ ¢ atribuida ao estiramento simétrico de grupos P-O-
P. Observa-se que sua intensidade é maior para o NaPO3 puro, e aumenta conforme
aumenta-se a concentracao de NaPOj; (SILVA, et al., 2010).

Portando, a partir da analise acima, vemos que nao ha surgimento de
novas bandas no filmes hibridos sintetizados, isso comprova a formagcédo de um
material hibrido uma vez que temos a contribuicido dos dois precursores na estrutura

do novo material sintetizado.
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Figura 18: Espectro vibracional na regido do infravermelho dos filmes hibridos.

Tabela 2: Frequiéncia das vibragbes caracteristicas da CMC

Vibragéao Faixa de Frequéncia (cm )
OH livres 3645-3620
agua adsorvida fracamente 3560
v(O-H) 3460-3412
OH intramolecular 3570-3450
grupos OH 3200
estiramento v(C-H) de metoxila 2840-2835
vibracao de estiramento COO. 1610
deformagao d(CH,) do anel pirano 1470-1455
0(C-OH) no plano 1350-1330
deformacgao o(C-H); 1282
0(C-0OH) no plano 1235
estiramento do grupo CH-O-CH, 1056
estiramento v(C=0) conjugado 1035
vibragbes do anel pirano 930-925
6(C-H) 892
deformagao (CH,) 715

¢(C-OH) fora do plano 670
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Tabela 3: Frequéncias das vibragbes caracteristicas para diferentes espécies de fosfatos

Grupo estrutural Faixa de freqiiéncia (cm-1)
3-
8s(PO, ) s
vas(P-O-P) linear 903
vas(P-O-P) linear 700
v s(P-O-P) 723 e 783
% as(POz)_ espécies do meio da cadeia ~1271
v s(POz)- espécies do meio da cadeia ~1161
(POs) terminal ~1028
(P-0) terminal ~1091
P-O-H ~2700

6.4 Analise Termogravimétrica

A figura 19 apresenta as curvas termogravimétricas para os filmes
hibridos e em todas se observa perda de agua entre 20-200°C, essa agua se
desprende com maior facilidade, pois esta fracamente ligada a carboximetilcelulose
(BISWAL;SINGH, 2004).

A Tabela 4 reporta as temperaturas de perda de massa e a porcentagem
de residuo para os filmes hibridos a 500°C.

Para o filme com 1% NaPO3; notamos uma maior perda de agua, isso
porque as moléculas de agua estdo em sua maioria fracamente ligadas a CMC. Com
o0 aumento da concentragcdo de polifosfato de soédio a perda d’agua vai sendo
dificultada, pois as liga¢gdes da agua com o polifosfato é mais forte do que com a
CMC. Vé-se que para o filme com 70% de NaPOg3 a perda de agua € mais baixa,
cerca de 13% contra 21,5% do filme contendo 1% NaPOs.

Nota-se uma variagdo da estabilidade térmica da carboximetilcelulose
com acréscimo de polifosfato de sédio. As particulas inorganicas depositadas sobre
a CMC levam a formagao de hibridos termicamente mais estaveis.

A segunda perda de massa deve-se a eliminagdo do CO;, a partir do
polissacarideo. Como ha grupos COQ", ocorre a descarboxilagdo nesta faixa de
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temperatura, que vai de 270°C até aproximadamente 305°C (BISWAL;SINGH,
2004).

A descarboxilagado se encerra em uma temperatura maior, cerca de 359°C,
para o filme com 70% de NaPOs, ja para o filme com 1% de NaPOj; essa
temperatura é de 316°C, isso prova que com o acréscimo da quantidade de
polifosfato estamos aumentando a estabilidade térmica do filme.

A partir de 305°C ha a degradacgdo da carboximetilcelulose, onde podem
haver processos tais como despolimerizagcédo, desidratacdo e decomposigao das
unidades glicosidicas seguido pela formagdo de residuos carbonaceos
(BISWAL;SINGH, 2004).

Nota-se que para todos os filmes hibridos a perda de agua ocorre,
aproximadamente, na mesma temperatura (20-200°C), porém a degradagao do filme
ocorre em temperaturas mais altas conforme aumentamos a quantidade de NaPOQOg3,
aumentamos entdo a sua resisténcia térmica. Observa-se também que conforme
aumentamos a quantidade de NaPOj; também aumentamos a porcentagem de
massa final, isso deve-se ao fato do NaPO3; n&do se degradar com tanta facilidade
como a CMC.

Tabela 4: Resultados obtidos das curvas termogravimétricas
% NaPO; 1°estagio de perda Perdade 2°estagiode perda Perdade  Residuo

massa massa em 500°C
(%) (%) (%)
1 20°C-265 °C 21,5 265°C-316°C 54,2 36,1
5 20°C-258 °C 17,6 258°C-320°C 50,6 37,6
15 20°C-248 °C 16,1 248°C-339°C 46,7 43,2
30 20°C-239 °C 17,4 239°C-341°C 42,6 449
50 20°C-220 °C 14,5 220°C-359°C 41,5 50,7

70 20°C-209 °C 13,0 209°C-359°C 38,5 55,1
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Figura 19: Curvas Termogravimétricas dos filmes hibridos de CMC/NaPQO;, variando-se a
concentracido de NaPOs.

6.5 Ensaio de Tracgao

A tabela 5 nos mostra a tensao (MPa), deformacao (%) e o Mdodulo de
Young (GPa) na quebra dos filmes.

Pela tabela abaixo, podemos notar que o filme de CMC é o que suporta
uma maior tensdo, 123,2+6,4 MPa, antes de romper. Com o acréscimo de polifosfato
de sbdio essa tensao necessaria para romper o filme diminui. O filme com 70% de
NaPOj; aguenta apenas 44,416,3 MPa antes de romper, cerca de 3 vezes menos
que o filme de CMC pura.

Isso ocorre porque quanto maior a quantidade de polifosfato de sddio
maior também a quantidade de microfissuras nos filmes como mostrado no MEV
(figura 11) analisado anteriormente. As microfissuras tornam o filme fragmentado e
fazem com que os filmes hibridos necessitem de uma menor quantidade de forga
para se romperem. A tensdo necessaria para o rompimento dos fiimes é

inversamente proporcional a quantidade de polifosfato de sédio.



Pagina | 47

Logo o filme de CMC pura é o que aguenta uma maior quantidade de
tensdo antes sofrer a ruptura. Essa conclusao € mostrada na tabela abaixo.

Nota-se também que o fiime de CMC pura é o que sofre maior
deformagdo, e isso pode ser explicado levando-se em conta a auséncia de
microfissuras no filme de CMC e a um gradativo aumento da quantidade dessas
microfissuras com a insergao de (NaPOs3)h.

O Moddulo de Young corrobora com que foi dito anteriormente, uma vez
que com o acréscimo de NaPOj3; temos uma diminui¢ao na intensidade do Médulo de

Young.

Tabela 5: Dados obtidos pelo ensaio de tragéo dos filmes hibridos e da cmc pura.

Amostra Tensao (Mpa) Deformacgao (%) Médulo de
Young (GPa)
CMC pura 123,2+6,4 4,81+0,4 5,5
1% 115,7+8,9 3,9+0,7 4.1
5% 112,814,7 4,5+0,6 3,7
15% 97,9+5,1 4,2+0,4 3,9
30% 87,65,7 4,7+0,6 3,5
50% 62,154 3,7+£0,4 2,9
70% 44,416,3 2,510,9 2,9

*porcentagem de NaPOs; nos filmes de carboximetilcelulose
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6.6 RMN 3pe 3C
6.6.1 RMN °p

A figura abaixo mostra o espectro de RMN 3P para o polifosfato de sddio

em po e os filmes hibridos.

5%NaPO,

1%NaPO

[ T T T T T T T T T
20 10 0 -10 -20 -30 -40

Deslocamento quimico (ppm)

Figura 20: Ressonancia Magnética Nuclear *P do (NaPO3)n em pé e dos filmes hibridos sintetizados
com diferentes porcentagens de (NaPO3)n.

A presenca de fésforo nos hibridos pode ser confirmada através do
espectro de RMN *'p.

O fésforo pode aparecer em diferentes espécies, em dependéncia do
ambiente quimico.

As espécies de fosfatos existentes em diferentes ambientes quimicos,
onde Q" implica no nimero de oxigénios utilizados em ponte por um tetraedro de
fosfato, estdo ilustradas abaixo (MOUSTAFA, 1998).
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Figura 21: Diferentes espécies de fosfatos segundo a notagdo Q". Fonte: Hernane Barud.

Para o espectro de (NaPOsj),, notamos 3 deslocamentos quimicos
diferentes: em 2,0 ppm, com uma intensidade baixa, temos pico caracteristico de
espécies Q° (PO4?), unidades de grupos fosfatos isolados onde ndo se observa
ligacbes em ponte oxigénio-fosfato; em torno de -6,0 ppm, com uma intensidade
ainda baixa temos pico caracteristico de espécies Q' (P,0;*), chamados de
pirofosfato, essa espécie faz uma ligagdo em ponte oxigénio-fosfato, e é
caracteristica de grupos terminais; em aproximadamente -21 ppm, temos picos de
alta intensidade e largos, caracteristico de grupos Q? (PO4™"), grupos encontrados no
meio da cadeia que fazem duas ligacbes em ponte oxigénio-fosfato (BARUD, 2009).

A presenca de espécies Q? demonstra que o sal de Graham é um fosfato
polimérico, formado por fosfatos condensados, unidos por repetidas unidades de
fosfato tetraédricas [POg].

Porém foram encontradas também espécies do tipo Q° e Q,
caracterizando-se assim o sal de Graham como um polimero com espécies de
fosfato de diferentes tamanhos, assim como encontrado na literatura (MOUSTAFA,
1998).

Podemos notar, que para os filmes hibridos n&o ha presenca de espécies
QZ, nos remetendo a idéia de que o sal de Graham foi totalmente hidrolisado devido
ao excesso de agua adicionada no preparo do filme hibrido. Houve a formagao de
espécies de fosfato de tamanhos menores.

Os espectros para os HOlI CMC/(NaPOs3), mostram a presenga de apenas
duas espécies de fosfatos. A espécie Q° com deslocamento quimico em 2,0 ppm e a
espécie Q' com deslocamento quimico em -6,0 ppm.

Com o aumento da concentracdo de polifosfato de sddio ha também um
aumento da intensidade de espécies Q° e uma diminuicao das espécies Q', ou seja,

ha favorecimento de espécies menos polimerizadas.
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6.6.2 RMN 2C

A figura abaixo apresenta a estrutura da unidade de CMC com

denominagéao dos diferentes tipos de carbono.

»,COCH,COO »
6

Figura 22: Estrutura da unidade de CMC evidenciando os diferentes tipos de carbono.

A figura 24 mostra o espectro de RMN "*C para a carboximetilcelulose em

po e os filmes hibridos.

elele} c Cs

70% NaPO,

50%NaPO,

30%NaPO,

15%NaPO3

5%NaPO,

1%NaPO3

CMC

e e e T L
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0
ppm

Figura 23: Ressonéancia Magnética Nuclear 13C do filme de CMC e dos filmes hibridos sintetizados
com diferentes porcentagens de (NaPO3)n.

A analise dos espectros de RMN nos permite concluir que ha interagoes

quimicas fracas entre a CMC e o (NaPOs3), pois para todos os filmes sintetizados,
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nao importando a concentracao de polifosfato de sddio, ndo se observa variancia
significativa nos deslocamentos quimicos.
A tabela 6 mostra os valores dos deslocamentos quimicos para o filme de

CMC e para os filmes hibridos sintetizados.

Tabela 6: Valores dos deslocamentos quimicos para o filme de CMC e para os filmes hibridos.

Deslocamento Quimico(ppm)

Carbono CmMC 1% 5% 15% 30% 50% 70%
C1 104,0 104,0 103,7 103,9 103,9 103,9 103,9
C2 74,7 74,6 74,4 74,2 74,3 74,3 74,2
C3 74,7 74,6 74,4 74,2 74,3 74,3 74,2
C4 81,5 81,5 80,8 80,8 80,8 80,8 81,5
C5 74,7 74,6 74,4 74,2 74,3 74,3 74,2
Cc6 62,2 61,5 62,2 62,2 61,9 62,4 61,9

ee]0) 178 179 179 179 178 179 179
CH, 81,5 81,5 80,8 80,8 80,8 80,8 81,5

Observamos que o carbono do COO" é o que se encontra com
deslocamento quimico maior (~179ppm), ou seja, esta sob efeito de um campo
magnético baixo. Isso ocorre devido ao fato do nucleo deste carbono estar menos
blindado que os demais. Essa menor blindagem ocorre porque o carbono esta ligado
a dois oxigénios que, possuem alta eletronegatividade, deslocam a densidade
eletrénica para si deixando o nucleo do carbono mais exposto tornando-o mais
facilmente excitavel.

Em seguida notamos o deslocamento quimico do C1 que também esta
ligado a dois oxigénios, porém um desses oxigénios esta ligado a um outro carbono
de uma outra unidade polimérica da CMC, com isso esse oxigénio ndo consegue
deslocar tanta densidade eletrbnica como o caso anterior, diminuindo assim a
desblindagem no nucleo desse carbono em relagao ao carbono da carbonila.

Os carbonos C2,C3,C4,C5 e CH;, estdo em um ambiente quimico muito
parecido. Isso faz com que o pico tenha sua base alargada e tenha uma alta
intensidade.

O C6 é o carbono esta mais blindado em relagdo aos outros carbonos,
pois sofre efeito indutivo retirados de elétrons, fraco, dos hidrogénios adjacentes a

ele.
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6.7 Estudo da Luminescéncia

6.7.1 Emissao

As figuras abaixo mostram o0s espectros de emissdo obtidos a
temperatura ambiente com comprimento de onda de 394 nm que corresponde a
transicdo de absorgdo do Eu®* "Fy>°Le. A partir do nivel °Lg decaimentos nao
radiativos populam o nivel D, de onde a emissdo & observada para os niveis de
menor energia 'Fos (BARBOSA, 2009).

Utilizou-se cloreto de eurdpio nesse trabalho, pois o ion eurdpio apresenta
propriedades de luminescéncia que incluem grandes deslocamentos Stokes, linhas
de emissao nitidas e longo tempo de vida de luminescéncia (ARAKAWA; AKAMINE,
2003).

As linhas de emissao em 592, 613 e 697 nm, observadas nos espectros
de emissao das figuras 25 e 26, se originam das transi¢des 5D097Fj do Eu**.

A emissdo em 592 nm (°Dg>’F1) ocorre por mecanismo de dipolo
magnético. Podemos observar outras duas bandas com menores intensidades que
sao observadas para transi¢gdes de dipolo elétrico em 613 e 697 nm e sao atribuidas
a transicdes °Do>F e °Do>"F4, respectivamente (BARBOSA, 2009).

Observa-se no espectro de emissao dos filmes dopados exclusivamente
com cloreto de eurdpio, figura 24, um aumento das intensidades luminescentes em
funcao do aumento da dopagem, ou seja, nao ocorre supressao de luminescéncia
induzida por concentragado no sistema.

Quando adicionamos (NaPOs),, figura 25, observa-se o encapsulamento
dos ions Eu®" pelas cadeias de polifosfato (DIAS FILHO, et. al, 2005). Por isso
notamos uma maior intensidade luminescente em 613 nm para o filme de CMC pura
em relagao aos filmes contendo polifosfato de sddio. Depois notamos que com o
aumento da concentracdo de polifosfato de sédio ha um aumento pequeno na
intensidade luminescente.

Nao observamos alteragdo na intensidade luminescente da matriz com a
adicdo de EuCls, diferente do trabalho de FLORES, 1999 onde foi observado uma

diminuicdo da luminescéncia em funcdo da concentragdo de EuCl;. Esse fato foi
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explicado devido ao fato dos ions Eu®* se coordenarem com os anions carboxilados

resultando numa neutralizagao parcial do polimero PAA.

592nm(°Do>"F4) 613nm(°Do>"F»)

697nm(°*Do>"Fa)

CMC+1,0% EuCl,

&CMCWS% .

N CMC+0,1% EuCl,
CMC

T T T T T 1

500 600 700 800

Intensidade (u.a.)

Comprimento de onda (nm)

Figura 24: Espectros de emiss&o a temperatura ambiente dos filmes de CMC dopados com
diferentes concentragdes de EuCls.

92nm(°Dy>"F1)
613nm(°Do>7F2)

697nm(°Do>"Fy)
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CMC+1 ,O%EuCI3+5%NaP03
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T 1
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Figura 25: Espectros de emiss&o a temperatura ambiente dos filmes hibridos dopados com 1,0% de
EuCls;, com diferentes concentragdes de polifosfato de sédio.
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6.7.2 Excitacao

As figuras abaixo mostram o0s espectros de excitagcdo obtidos a
temperatura ambiente com comprimento de onda de 613 nm que corresponde a
transicdo de absorgao do Eu** °Dg>Fo.

A partir da figura 26 vemos que o polimero, CMC, é excitado em torno de
350 nm, e com a adicdao de EuCl; vé-se uma mudanga de comportamento na
excitacdo caracteristica da CMC pura e também o surgimento de bandas
caracteristicas do fon Eu®* , em 394 nm ’Fy>°L¢ e em 466 nm 'Fo>°D,. Essa
mudanca de comportamento ocorre devido a coordenacao dos ions Eu** com anions
carboxilato que resulta numa neutralizagado parcial da intensidade luminescente da
caraboximetilcelulose.

Quando adicionamos NaPO3; ao nosso filme hibrido nota-se aumento na
intensidade das bandas do ion Eu®*. Além disso, percebe-se que a adicdo de NaPOs;
altera a interacéo entre a CMC e os ions Eu®".

O surgimento de bandas caracteristicas do ion Eu**, no lugar da banda da
CMC nos sugere que a interagdo do fosfato € bem mais intensa com Eu®* do que
com a CMC.

394nm("Fo>°Le)
3 466nm("Fo>°D,)
3
3 TN CMC+1,0%EuCl3
@ Vs
q) N
= p N\

/ \
N
/ CMC
250 3(IJO 3EI'>0 4(|)0 4f|30 5(|)0

Comprimento de onda (nm)

Figura 26: Espectros de excitagcdo a temperatura ambiente dos fiimes de CMC dopados com
diferentes concentragdes de EuCls.
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Figura 27: Espectros de excitagdo a temperatura ambiente dos filmes hibridos dopados com 1,0% de
EuCI3, com diferentes concentragbes de polifosfato de sodio.

6.8 Microscopia Eletronica de Varredura: Nanoparticulas de
Quitosana

Com o intuito de melhorar a interface do fiime de CMC, foi proposto o
preparo de nanoparticulas de quitosana que aumentaria a area superficial do filme e
consequentemente aumentaria a interagao deste com o polifosfato de sédio.

A partir das micrografias das particulas de quitosana ja liofilizadas, notou-
se que as particulas encontram-se em tamanho micro e ndo nano, como queriamos
obter a principio. Isso pode ser explicado, pelo fato de termos usado um fosfato de
cadeia mais longa, no caso o sal de Graham que possui de 18 a 25 fosfatos na
cadeia, contra apenas 3 fosfatos da cadeia do tripolifosfato.

Observando-se a figura abaixo e resgatando a idéia da figura 7, mostrada
anteriormente, percebemos claramente porque obtemos microparticulas de
quitosana a partir do sal de Graham e nanoparticulas de quitosana a partir do
tripolifosfato de soédio, o tamanho da particula de quitosana formada esta

intimamente ligado ao tamanho da cadeia de fosfato.
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Figura 28: Gelatinizagao da quitosana com sal de Graham.

A obtencao de microparticulas de quitosana a partir do sal de Graham foi
muito importante, uma vez que nao se encontra nada na literatura sobre particulas
de quitosana com sal de Graham, encontra-se apenas como se obter nanoparticulas
a partir do tripolifosfato de sédio. Uma vez conseguindo-se controlar o numero de
fosfatos na cadeia do sal de Graham poderemos obter particulas de quitosana de
diversos tamanhos, que poderao ser utilizadas como peneiras moleculares e muito
mais.

A figura 29 nos mostra que as particulas de quitosana sintetizadas com
polifosfato de sodio apresentam tamanha na escala micrométrica ( entre 3 e 4
micras), ja a particulas de quitosana sintetizadas com ftripolifosfato de sddio, figura

30, apresentam tamanho na escala nanométrica.

Figura 29: MEV das particulas de quitosana.
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Figura 30: MET das nano-particulas de quitosana. Fonte: Mattoso
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7 Conclusoes

Novos hibridos organico-inorganicos foram sintetizados e caracterizados
por MEV, TG, EDS, UV-Vis-NIR, Raio-X, FT-IR, Ensaio de Tracdo, RMN *'P e "*C e
estudo da Luminescéncia. Os filmes hibridos obtidos sao transparentes e
macroscopicamente homogéneos, entretanto, as medidas de MEV mostraram a
formacado de micro-ilhas de polifosfato ao longo do material, essa caracteristica
indica uma maior fragmentacdo dos filmes e isso € comprovado pela analise do
DMA que mostra uma menor resisténcia do filme com o aumento da concentragao
de fosfato. Tanto os espectros de FT-IR como o de RMN n&o mostram o surgimento
de bandas novas em relacdo a seus precursores, CMC e NaPOgs,nos filmes,
confirmando a formagdo de um material hibrido. O filme de CMC pura tem uma
porcentagem muito maior de transmitancia em relagdo aos outros filmes. Os
difratogramas de Raio-X mostram que os filmes sdo materiais amorfos, sem
nenhuma caracteristica cristalina. Através da Analise Termogravimétrica notou-se
que para todos os filmes hibridos a perda de agua ocorre, aproximadamente, na
mesma temperatura, porém a degradacgédo do filme ocorre em temperaturas mais
altas para os filmes com maior concentracao de NaPOj;. Observa-se também que
conforme aumentamos a quantidade de NaPOj; aumentamos a porcentagem de
massa final, isso deve-se ao fato do NaPO3; se degradar com menor facilidade que a
CMC. O estudo da luminescéncia mostra um aumento da intensidade da
luminescéncia em fungdo do aumento da dopagem.

A obtencdo de microparticulas de quitosana teve um resultado muito
animador, uma vez que se obteve particulas de quitosana usando-se um outro
precursor, o sal de Graham, e ndo ha nada na literatura mostrando a sintese com
polifosfato de sodio. Conseguindo-se controlar o numero de fosfato na cadeia,
poderemos controlar o tamanho das particulas conforme a utilizacdo que desejamos,
aumentando em muita a empregabilidade das particulas a partir de quitosana. O
estudo dessa sintese ainda é relativamente pequeno, tornando-se assim um 6timo

objeto de estudo.
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