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RESUMO

Esta tese apresenta a preparacao e caracteriza¢io de derivados de celulose e também de novos
materiais multifuncionais baseados na celulose produzida pela bactéria Gluconacetobacter
xylinus e nos seus derivados respectivamente. A celulose bacteriana (CB) possui férmula
molecular idéntica a celulose de plantas (CP) e apresenta uma estrutura de nanofios de
celulose dispostos numa rede tridimensional. Membranas secas foram utilizadas para a
preparagdo dos derivados celuldsicos. Foram obtidos os derivados acetato de celulose (AC),
celulose microcristalina (MCC), carboximetilcelulose (CMC) e metilcelulose (MC). O AC
apresentou valores de grau de substituicdo (GS) que foram de 2,3 a 2,8 e solubilidade em
acetona ou diclorometano (dependendo do GS). A MCC foi obtida como um p6 fino na cor
marfim com grau de polimerizacao em torno de 200 unidades de anidroglucose (AGU), com a
vantagem de que nas suas particulas ainda apresenta uma memoria da rede tridimensional da
CB. Foram obtidos CMCs com GS de 0,1 a 0,8 e com excelente solubilidade em 4gua.
Finalmente foram obtidas amostras de MC, com GS de 0,54 para a sintese em iodometano e
2,3 para a sintese em dimetilsulfato (DMS), com boa solubilidade em 4gua. Os derivados, de
acordo com suas propriedades e sua solubilidade foram utilizados para a preparacdo e
caracterizacdo de novos materiais na area de aplicagOes Oticas. As membranas de AC,CMC e
CB foram utilizados como substratos para a preparacdo de dispositivos flexiveis de emissao
de luz, FOLEDs ("Flexible Organic Light Emitting Diodes"). Os substratos foram recobertos
com um filme fino de ITO. Os FOLEDs foram entdo obtidos pela deposicdo de filmes
organicos por evaporagdo térmica, na seguinte sequencia: ftalocianina de cobre (CuPC)/
N,N’-difenil-N,N’-bis( 1-naftil) (1,1’bifenil)-4,4’diamina (NPB)/ tris(8-hidroxiquinolina)
aluminio (Alqgs). Por dltimo foi depositado o contato de aluminio. O FOLED apresentou
luminancia maxima de (530 cd/mz), resultados similares aos obtidos para o OLED sobre
vidro, com as vantagens de flexibilidade e biocompatibilidade. Também foram preparados
filmes compdésitos luminescentes de AC dopados utilizando o complexo Eu(tta);(H,O),. O
perfil térmico foi avaliado por termogravimetria e medidas de MEV/EDX avaliaram a
morfologia dos novos materiais. A formagao dos complexos foi confirmada via andlise de
luminescéncia e FTIR. O novo material obtido mostrou forte luminescéncia no vermelho
quando exposta a radiacdo na regido do UV e o efeito antena empregado pelos ligantes foi
observado ser mais eficiente nas membranas compositas do que nos complexos precursores
(Eficiéncia de 26% para o complexo puro e 43% para o filme de AC/complexo 10% m/m).

Finalmente, hibridos fotocromicos foram obtidos pela incorporacao de dcido fosfomolibdico e



fosfotungstico (PMo e PWA) em filmes de CMC. Os HOIs CMC/PMo e CMC/PWA foram
caracterizados estruturalmente, termicamente e quanto a morfologia. Com intuito de elucidar
o processo fotocromico dos novos materiais foram realizadas medidas de espectroscopia
eletronica. Os resultados revelaram uma distribuicao homogénea das particulas dos POMs no
interior do filme de CMC. Resultados obtidos por FTIR revelaram que a estrutura de Keggin
do PWA foi mantida ap6s o preparo dos filmes. Os materiais obtidos apresentaram
comportamento fotocromico semirreversivel (CMC/PMo) e irreversivel (CMC/PWA) em
atmosfera de oxigé€nio. O espectro eletronico na regido do UV-VIS mostra, apés a coloracao,
duas bandas com maximos em 490 e 700 nm. A primeira banda atribuida a transi¢oes d-d do
Mo’* e W* e a iltima é devida a transferéncia de carga de intervaléncia (IVCD). A reducgdo
do PMo e do PWA (Mo%— Mo *e W*— W) e oxidacdo da matriz organica é realizada
através de um processo radicalar devido a interacao de um elétron do dtomo de oxigénio do
PWA com o hidrogénio da matriz celuldsica. A irreversibilidade deste processo pode estar
ocorrendo, pois os minerais (POMs) podem estar exercendo uma propriedade de barreira no
filme de CMC, o que retarda a difusdo de gases como o oxigénio e nitrogénio através da

membrana.

Palavras Chave: celulose bacteriana, derivados de celulose, acetato de celulose,
metilcelulose, carboximetilcelulose, celulose microcristalina, FOLEDs, polioximetalato,

propriedades fotoluminescentes.



ABSTRACT

This thesis presents the preparation and characterization of cellulose derivatives and also new
multifunctional materials based on cellulose produced by bacteria Gluconacetobacter xylinus
and their derivatives respectively. Bacterial cellulose (BC) shows molecular formula identical
to plant cellulose (PC) and a three-dimensional cellulose nanowires network. Dried
membranes were used for the preparation of cellulose derivatives. The derivatives cellulose
acetate, microcrystalline cellulose, carboxymethylcellulose and methylcellulose were
obtained. The AC showed values of degree of substitution (DS) of 2.3 to 2.8 and soluble in
acetone or dichloromethane. The MCC was obtained as an ivory colored fine powder with
degree of polymerization around 200 anhydroglucose units (AGU), with the advantage that
particles still present in its memory the three-dimensional network of CB. CMCs were
obtained with GS 0.1 to 0.8 and has excellent water solubility. Finally samples of MC were
obtained with DS of 0.54 to 2.3 from iodomethane and dimethyl sulfate synthesis
respectively, with good water solubility. The derivatives (according to their properties and
their solubility) were used for the preparation and characterization of new materials in the
field of optical applications. The cellulose acetate and bacterial cellulose membranes were
used as substrates for the preparation of flexible devices for light emission, FOLEDs. The
substrates were coated with thin films of ITO. FOLEDs were obtained by thermal
evaporation, in the following sequence: copper phthalocyanine (CuPc) /(N,N’-bis(1- naphtyl)-
N,N’-diphenyl-1,1"-biphenyl-4,4"-diamine) (NPB) /tris(8-hydroxyquinoline) aluminum and
the aluminum contact. The total maximum luminance values for the FOLED was 530
(cd/m2), which is comparable with a glass OLED prepared with similar characteristics.
Luminescent cellulose acetate membranes were prepared using the complex Eu(tta);(H,O)s.
The thermal profile was evaluated by thermogravimetric measurements. The formation of the
complexes was confirmed via analysis of luminescence and FTIR. The obtained new material
showed strong red luminescence when exposed to UV region radiation. The antenna effect
promoting by the ligand was more efficient in new composite membranes than in complex
precursors (Efficiency: 26% for the pure complex and 43% for the composite AC/complex
10% w/w). Finally, photocromic  hybrids were prepared by the incorporation of
phosphotungstic and phosphomolybdic acid (H3;PW,04 and H3PMo01;04 ) in
carboxymethylcellulose membranes. The CMC/PWA and CMC/PMo hybrids were
characterized by vibrational spectroscopy (infrared absorption), EDX microanalysis and

thermal behavior. In order to elucidate the photochromic phenomena electronic spectroscopy



measurements were carried out. FTIR results revealed that the Keggin structure was kept
inside the CMC membranes. The materials presented semi reversible (CMC/PMo) and total
irreversible (CMC/PWA) photochromic behavior in oxygen atmosphere. The electronic
spectrum in the UV-Vis region shows, after coloration, two broad band's with maxima at 490
and 780 nm. The first band assigned to the Mo’* and W’* d-d electronic transitions and the
other is due to transfer metal-metal charge intervalence process (IVCD). PMo and PWA
reduction (Mo®*— Mo *e W*— W) and organic matrix oxidation is proposed to occur
through a radicalar process involving the interaction of an electron from the oxygen atom of
the PMo and PWA and hydrogen from cellulose matrix. The irreversibility of this process
may be occurring because minerals (POMs) can be performing a property of the barrier in
CMC films, which slows the diffusion of gases such as oxygen and nitrogen through the

membrane.

Keywords: bacterial cellulose, cellulose derivatives, cellulose acetate, methylcellulose,
carboxymethylcellulose, microcrystalline cellulose, FOLEDs, polyoxometalates, photo

luminescent properties.
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Apresentacio

A celulose bacteriana (CB) € obtida pela biossintese da bactéria Gluconacetobacter
xylinus em um meio de cultura que contenha fontes de carbono e nitrogénio. Esta bactéria é
considerada atualmente como a Unica espécie capaz de produzir celulose em escala industrial.
A CB possui formula molecular idéntica a celulose das plantas (CP), no entanto € obtida pura
quimicamente (livre de lignina, hemicelulose e pectina). Além disto, apresenta uma estrutura
de nanofios de celulose (“nanoceluloses”) que geram um sistema 3-D com excelentes
propriedades mecanicas. As diferentes possibilidades de modificacdo quimica e
processamento assim como todos aspectos positivos ligados a sua produgdo (autossustentdvel)
e utilizacdo (material biocompativel e biodegraddvel) tornam a CB uma excelente alternativa
para a preparacdo de derivados celulésicos bem como sua aplicagdo em materiais
multifuncionais. Esta Tese esta dividida em 4 capitulos.

O primeiro capitulo € dedicado a introducdo tratando da celulose bacteriana (sua
preparacao e aplicagdes recentes), derivados de celulose (acetato de celulose - AC,
carboximetilcelulose - CMC, celulose microcristalina - MCC e metilcelulose - MC), sua
preparacdo, propriedades (como a solubilidade) e importancia comercial e algumas
aplicacdes para os derivados sintetizados a partir da CB, com alguns materiais preparados:
diodos organicos emissores de luz (OLEDs), compdsito AC-compostos de eurdpio
(Eu(tta);(H,0),) (luminescéncia dos lantanideos - Ln*"), polioxometalatos (POMs) e
excipientes na industria farmacéutica.

O segundo e terceiro capitulos referem-se a preparacio e caracteriza¢do dos derivados da
CB bem como a preparacdo e caracterizagdo dos novos materiais preparados, que podem ser
divididos em quatro grupos:

a) O primeiro grupo envolve a preparacdo dos derivados de CB: AC, MCC, CMC e MC.
Os derivados foram caracterizados quanto a morfologia, solubilidade e as propriedades
térmicas e mecanicas.

b) O segundo grupo envolve o estudo e a preparacao de Diodos Organicos Emissores de
Luz Flexiveis (FOLEDs) utilizando filmes finos e transparentes de AC e CMC como
substrato flexiveis. A titulo de comparacido foi preparado um OLED referéncia construido
sobre o substrato vidro e CB. Os dispositivos foram caracterizados quanto a morfologia e as
propriedades elétricas e Opticas.

c) O terceiro grupo refere-se a preparagdo de filmes de AC luminescentes utilizando

complexo de eurdépio (Eu(tta);(H,O),). Os filmes foram caracterizados quanto ao seu perfil



térmico, por andlise termogravimétrica (TGA) e medidas de MEV/EDX avaliaram a
morfologia dos novos materiais. A formagdo dos complexos foi confirmada via andlise de
luminescéncia e FTIR.

d) O quarto grupo refere-se a preparagdo de Materiais Hibridos Organico-Inorganicos
(HOIs) baseados em CMC e polioxometalatos, nesse caso o acido fosfotungstico (PWA) e o
acido fosfomolibdico (PMo). Os HOIs CMC/PWA e CMC/PMo foram caracterizados
estruturalmente (DRX, FTIR, RAMAN), termicamente (TG e DSC) e quanto a morfologia
(MEV e MET). Foram realizadas medidas de Espectroscopia UV-Vis.

O quarto capitulo refere-se a conclusio do trabalho.
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1. Introducao
1.1.  Celulose

A celulose € o biopolimero mais abundante na Terra com uma produgdo anual

z

estimada em 10'* toneladas. A celulose é um homopolissacarideo linear hidrofilico e sua
estrutura é constituida por unidades de B-D-glicopiranose (-glucose) unidas por ligacdes
glicosidicas do tipo B-(1—4), figura 1, cuja a unidade repetitiva é conhecida como celobiose

(formada por duas unidades de glicose)144.

I"‘Vl‘\“

/
H

“'.'.l,l )

Figura 1. Estrutura molecular da celulose. As linhas pontilhadas esquematizam as ligacdes de
hidrogénio possiveis.

A celulose possui grupos hidroxilas que estabelecem interagdes do tipo ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares, mostradas na figura 1. Estas intera¢des supramoleculares
sdo responsdveis pela rigidez da cadeia, pela formacdo de fibras retas e estdveis, que levam a
elevada resisténcia a tensdo, e que fazem com que a celulose seja insolivel em 4gua e na
maioria dos solventes orginicos'.

A celulose € um dos principais constituintes da parede celular das plantas (que possui
outros compostos como a lignina e hemiceluloses). A organizacdo esquematica de uma fibra
vegetal esté representada na figura 2%, Nesta pode-se observar que cada fibra lignoceluldsica é
formada por uma estrutura de camadas complexas, constituida por uma parede primadria fina,
inicialmente depositada durante o crescimento das células, que circunda uma parede
secundéria. A parede secunddria é constituida por trés camadas (denominadas S1, S2 e S3),

onde a camada intermedidria (S2) determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em
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uma série de microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e
organizadas no sentido da fibra. Tais microfibrilas t€ém o didmetro de 10 a 30 nm e sdo

resultantes do empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas®™* '*,

A madeira do eucalipto, que é atualmente uma das principais fontes industriais de
celulose, é composta por celulose (40 a 45%), lignina (25 a 30%), hemiceluloses (30%) e

extrativos (até 4%).

Figura 2. Representacdo esquemadtica da estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de Microscopia
eletronica de varredura (MEV) se refere a fibra de Eucalipto [retirada de?].

Entretanto, como mostra a Tabela 1, a celulose ndo € encontrada apenas em

organismos vegetais. Em adicdo as plantas, diferentes tipos de micro-organismos como:
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Vallonia (alga), Saprolegnia e Dictystelium discoideum (fungos), Acetobacter,
Agrobacterium, Aerobacter, Pseudomonas e Sarcina (bactérias) e ainda animais como 0s
tunicados produzem celulose. Uma descoberta recente revelou que até mesmo a mais antiga
forma de vida na Terra, representada pelas cianobactérias, é habil para sintetizar celulose’.
Sabe-se que em média, 40% do total de carbono existente em uma planta encontram-se na
estrutura da celulose, sendo que esta quantidade é dependente da espécie deste planta. A

Tabela 1 apresenta o teor de celulose encontrado em diversas fontes de celulose.

Tabela 1. Teor de celulose em diferentes fontes.

Material Celulose (%)
Algodao 95 -99
Rami 80-90
Bambu 40 - 50
Madeira 40 - 50
Casca de Arvores 20 - 30
Musgos 25-30
Bactérias 20-30

A celulose produzida por bactérias é conhecida como celulose nativa, que possui a
forma cristalina denominada de celulose I. As cadeias glucanas sdo orientadas paralelamente
na celulose I, e por cadeias antiparalelas na celulose II. A celulose II é o alomorfo
termodinamicamente mais estdvel, pois possui uma ligacdo de hidrogénio adicional por cadeia
de glicose’. A celulose nativa cristalina (celulose I) é ainda formada por diferentes sub-
alomorfos, a celulose la (triclinica) e a celulose 1B (monoch’nica)6. Desses dois sub-
alomorfos, a celulose 1P € termodinamicamente mais estdvel, sendo raramente sintetizada de
forma pura “in natura”, com excecdo dos tunicatos. A diferenca entre esses sub-alomorfos
consiste no sistema de ligagdes de hidrogénio na conformacdo das cadeias vizinhas das
moléculas de celulose. A razdo 1o/1p depende diretamente da origem da celulose’.

Muito embora diversos organismos vivos sejam capazes de produzir celulose, a
bactéria Gluconacetobacter xylinum (figura 3%), antes denominada Acerobacter xylinum, tem
merecido grande destaque nos ultimos anos, pois € a unica espécie conhecida capaz de
produzir celulose em quantidades comerciais’’. Estes micro-organismos sio capazes de
produzir celulose, na forma de peliculas na interface ar/liquido do meio de cultura estatico'®,

também chamada de biocelulose ou celulose bacteriana (CB)“.
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Figura 3. Microscopia eletronica de Varredura (MEV) da rede de celulose bacteriana, mostrando as
bactérias excretando as nanofibras celulésicas (retirada de®).

A elevada pureza da CB e suas propriedades peculiares t€ém despertado grande
interesse nas mais diversas dreas do conhecimento nos ultimos anos, tais como na medicina
(tratamento de queimaduras - substituto tempordrio da pele), na industria de alimentos (fibras
dietéticas), na inddstria de opto-eletronicos (papel eletrdnico), entre outras™” '*%.

Com isso, nos ultimos anos tem havido um nimero crescente de artigos publicados e
patentes depositadas. A figura 4 relata uma pesquisa realizada em janeiro de 2013 na base de
dados “web of science” introduzindo as palavras “bacterial cellulose”. Como apresentando na

curva, os ultimos 10 anos trazem um ndmero superior a 2900 artigos, € nos ultimos 5 anos

observa-se um aumento acentuado nas publica¢des referentes a CB.

350 4
300 A
250 4
200 1
150 1
100 1
50 1

2003
2004
2005
2006
2007
2008
2009
2010
2011
2012

Figura 4. Niimero de artigos em fung@o do ano de publicacdo. Grafico extraido da base de dados “web
of science” inserindo as palavras “bacterial cellulose”.
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1.2.  Celulose Bacteriana: Biossintese, Propriedades e aplicacoes

1.2.1. Biossintese

A bactéria Gluconacetobacter xylinus (G. xylinus) foi descrita na literatura pela
primeira vez por Brown em 1886, o qual, identificou uma "manta gelatinosa" formada na
superficie do caldo de fermentagcdo do vinagre, figura 5. Uma analise microscOpica da manta
revelou a presenca de bactérias'®, como mostrado na figura 3. G. xylinus é uma bactéria
Gram-negativa pertencente a familia Acetobacteriaceae, aerdbia estrita que realiza a oxidagdo
incompleta de diversos agucares e alcodis, tendo como habitat natural frutos e vegetais em
processo de decomposi¢do. A producdo de CB por G. xylinus pode ser obtida em laboratdrio
utilizando cultivos tanto em meios s6lidos como liquidos, em meio de cultura estatica, ou em
cultivo agitado, nesse caso com fins biotecnolégicos™. A composi¢do do meio de cultivo
pode variar de acordo com a cepa utilizada no sistema, sendo o meio basicamente composto
de uma fonte de carboidrato (sacarose, glicose, frutose, lactose, manitol), além de extrato de

levedura como fonte de nitrogénio (peptona, polipeptona, triptona, etc)>.

Figura 5. Hidrogel de celulose bacteriana.

O motivo pelo qual o organismo (bactéria) gera celulose tem sido questionado pelos
pesquisadores hd anos. Alguns destes motivos sao listados abaixo:

e Alguns autores sugerem que a membrana de CB funciona como mecanismo de

flotacdo, permitindo ao microrganismo permanecer em uma interface ar/liquido para

obter oxigénio com maior facilidade para seu crescimento;
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e Qutros assumem que a bactéria produz celulose para proteger-se da radiacdo
ultravioleta;

e Existe outra corrente que assume que as bactérias constroem para si “casulos”
confinando-se dentro deles para proteger-se de inimigos externos, pois os nutrientes
podem ser facilmente supridos por difusdo.

Um outro aspecto relevante, € que a membrana de CB aumenta a capacidade de
colonizar substratos e seu cardter higroscépico permite a retencdo de umidade prevenindo a
desidratacao do substrato™.

O hidrogel obtido pela G. xylinus apresenta em sua composicdo cerca de 1% de
celulose e aproximadamente 99% de 4gua e a remocdo das bactérias residuais e dos
componentes do meio de cultura pode ser realizada com tratamento em meio alcalino
(NaOH), seguido pela lavagem exaustiva com 4gua.

Devido sua complexidade, ainda hoje, a G. xylinus € considerada um organismo
modelo para o estudo da biossintese de celulose**. Na figura 6 pode-se observar a bactéria G.

xylinus secretando fibrilas de celulose.

Figura 6. MET de bactérias G. xylinus excretando fibrilas de celulose [retirada de®].

A sintese de celulose por G. xylinus constitui um processo complexo que envolve trés
etapas principais: (1) Refere-se a polimerizacdo dos residuos de glicose em cadeias Bj4-

glucan%26

, (2) Corresponde a secrecdo extracelular das cadeias lineares e (3) corresponde a
organizacdo e cristalizacdo das cadeias de glucanas, por meio de ligacdes de hidrogénio e

forcas de Van der Walls dispostas hierarquicamente em tiras™.
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O resultado desse processo € a formacdo de uma estrutura tridimensional resistente
denominada microfibrila. A CB produzida por G. xylinus apresenta duas caracteristicas
particulares: sua polaridade unidirecional e sua espessura varidvel. O mecanismo de
cristalizacdo das microfibrilas em G. xylinum pode dar origem a duas aloformas de celulose: a

celulose I, e 1324'27. O arranjo dessas microfibrilas € apresentado na figura 7.

o
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Figura 7. Arranjo das microfitas na membrana de celulose bacteriana hidratada (retirada de ).

Na figura, nanofibrilas anidras de (7x13 nm) aparecem hidratadas como um todo e sdo
agregadas em microfibrilas com largura de 70-150 nm. A 4gua aparece na estrutura
envolvendo as unidades nanométricas e as conectando. Uma camada amorfa de cadeias de
celulose se localiza ao redor das microfibrilas vizinhas para produzir um feixe de microfitas

com largura de aproximadamente 0,5 pm.

1.2.2. Propriedades

A celulose obtida a partir da bactéria G. xylinum, do ponto de vista quimico, tem a
férmula molecular idéntica a celulose das plantas (CP). Mais uma caracteristica importante
que comeca a diferenciar a CB € que ela € obtida pura quimicamente, ou seja, sintetizada sem
a presenca de lignina, hemicelulose e pectina que aparecem juntamente com a celulose nas
plantas e que exigem tratamento para sua remoc¢do. Para uso da celulose, reacdes para
remogao da lignina sdo realizadas de forma mais seletiva possivel, entretanto, o ataque sobre
os polissacarideos durante o processo nao pode ser evitado, sendo isso um ponto desfavoravel
das CP em relacdo a CB?. Além disto, suas propriedades fisicas sdo marcantemente

superiores devido principalmente ao tamanho das fibras e ao elevado grau de polimerizacao
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(2000-8000)*'2%3! A CB possui ainda cristalinidade superior a CP, entre 60-80% contra
43-65% respectivamente, quando in natura € altamente hidratada como ja4 mencionado com
teor de d4gua chegando a 99% e € facilmente moldédvel durante o processo de cultivo.

Em resumo a CB é ndo pirogénica, biocompativel e biodegraddvel e apresenta uma
estrutura de nanofios de celulose (“nanoceluloses”) que geram um sistema 3-D com
excelentes propriedades mecénicas, baixo coeficiente de expansdo térmica (similar ao do
vidro), alto médulo de Young, e resisténcia a tracdo da ordem de 2GPa® 12202931

Em relacdo a estrutura de rede 3-D ultrafina da CB, suas fun¢des bioldgicas e as
numerosas aplicagdes deste tipo de celulose estdo baseadas na morfologia das fibras. Essa
morfologia € hierarquicamente bem definida formada por fibrilas elementares, microfibrilas e
feixes de microfibras ou microfitas. A estrutura lateral dessas unidades estd entre 1,5 e 3,5
nm (fibras elementares), entre 10 ¢ 30 nm (microfibrilas) e da ordem de 100 nm (fibras). O
comprimento das microfibrilas é da ordem de centenas de nandmetros .

A figura 8 apresenta imagens obtidas por MEV das estruturas fibrilares CP e da CB.
As imagens foram obtidas com diferentes ampliagdes devido a diferenca no tamanho e na

espessura das fibras de celulose nas diferentes fontes. A figura nos revela que o diametro das

fibras da celulose bacteriana (figura 8B) é aproximadamente cem a 200 vezes menor quando

comparada a celulose de plantas.

Figura 8. Microscopia Eletronica de Varredura de: A) celulose extraida de plantas; B) celulose
bacteriana.

Quanto a hidrofilicidade e transparéncia da CB, O hidrogel formado na superficie do
meio de cultura apresenta boa transparéncia e extrema afinidade com a dgua, aonde cerca de

99% de sua massa total é dgua e 1% celulose.
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A hidrofilicidade do hidrogel de celulose pode ser explicada pela presenca de poros e
“tineis” em sua estrutura. Segundo Klem et al., 2001, membranas hidratadas de CB podem
reter até 1000% de dgua'?, sendo que essa retencio depende diretamente do volume do meio
de cultura utilizado para a producao da membrana.

Esta membrana hidratada de CB (quando in natura) pode passar por diferentes
processos de secagem, incluindo secagem em estufa, liofilizagdo, e processos que envolvem
temperatura e pressdo. Apds a remocdo de dgua pelo efeito da temperatura, a CB ird
apresentar pequena re-hidratacdo, por volta de 6%, similar a CP. Isto ocorre porque os poros
sofrem um colapso fazendo com que a dgua esteja apenas adsorvida na superficie. Entretanto,
depois de liofilizada a CB pode absorver at€ 70% do teor original de dgua por meio do re-
intumescimento'. Outra caracteristica importante é que as membranas hidratadas de CB
podem ser ainda exaustivamente lavadas permitindo a troca da 4gua por outro tipo de
solvente, sendo possivel introduzir, por exemplo, metanol, acetona, n-hexano, com o mesmo
volume de 4gua na CB, mantendo a estrutura de rede’.

Quanto as suas propriedades mecanicas, o sistema tridimensional das fibras apresenta
elevado grau de entrecruzamento, como mostrado na figura 8B, fortemente unidos por
ligacdes de hidrogénio intermoleculares e intramoleculares fazendo com que a CB apresente
um elevado médulo de Youngg’16 (entre 15 - 35 GPa).

Estas caracteristicas tornam a biocelulose bastante interessante do ponto de vista de

aplicacdes.

1.2.3. Aplicacoes

A celulose possui aplicagdes em diversas dreas, tais como: Industria de alimentos e
cosméticos, na medicina, materiais nanocompositos, eletrdnica & comunicagdo e a
modificagdo quimica com a obtengao de derivados celulésicos.

Na industria alimenticia ocorre um dos usos mais populares para a CB por meio de
uma fibra dietética denominada ‘“Nata de Coco”. Esta é uma sobremesa indigena produzida
principalmente nas Filipinas, onde um centimetro do gel de celulose € fermentado em 4agua de
coco, cortados em cubo e imersos em xarope de agucar.

A CB também tem sido utilizada como aditivo alimentar, como agente dispersante em
inimeros alimentos. Esse uso se deve pois quando dispersa em meio aquoso a CB apresenta

cardter pseudo-pléstico, e esse comportamento € devido, principalmente, a sua insolubilidade
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em agua, e sua estrutura 3-D de fibras nanométricas que € estavel a tratamentos fisicos e
quimicos.

A CB tem sido também um importante material para aplicacdes no setor cosmético,
sendo que alguns produtos t€m alcancado sucesso no mercado, envolvendo uma série de
madscaras faciais baseadas em biocelulose. Um deles € a NanoMasque®, que pode ser
produzidas partindo-se do hidrogel de CB pura, ou impregnadas com substincias ativas como
extratos de plantas, extratos de algas, 6leos essenciais, pantenol, etc.. Os aditivos se ligam a
matriz celuldsica por meio de ligacdes de hidrogénio, sendo essas ligacdes suficientemente
seletivas para aprisionar as substancias na matriz, assim como, manter sua difusdo na pele
durante aplicagﬁ029.

Na medicina os primeiros esfor¢os para a utilizacio da CB como biomaterial foi
realizado na década de 80, mais precisamente no tratamento de feridas e queimaduras de pele,
com a empresa Johnson & Johnson. Apds esse periodo, uma companhia brasileira chamada
Biofill® Produtos Biotecnoldgicos de Curitiba-PR desenvolveu um curativo de biocelulose
desidratada para tratamento de queimados e feridas de dificil cicatrizagﬁo”’32. Com os
excelentes resultados obtidos com o Biofill® outras aplicagdes para a pelicula de CB na
Medicina foram surgindo, incluindo: membranas para reconstrucdo de doengas periodontais
(Gengiﬂex®)11’32, membranas hidratadas de biocelulose para o tratamento de feridas cronicas
(XCell®, Xylos Corporation)33, lentes de contato terapéuticas para regeneracdo da coOrnea,
entre outros .

Nos dltimos anos, a CB também tém sido amplamente utilizada na preparacdo de
novos materiais nanocompdsitos, pois, como ja foi mencionado ela apresenta elevado médulo
de Young, resisténcia a 4cidos e bases, baixa densidade, transparéncia, além de ser
biocompativel e biodegraddvel. @A obtencdo de novos compdsitos de CB pode abrir
oportunidades para a producdo de novos materiais que apresentem as mais diversas
aplicacdes. A preparacdo de compdsitos de CB pode ocorrer tanto pela modificacdo do meio
de cultura durante o processo de cultivo da bactéria (modificagdo “in situ”), ou por meio da
modificacdo no hidrogel previamente tratado (p6s-modificacdo)” .

A modificagdo in situ ocorre pela simples adicdo de compostos soliveis em dgua no
meio de cultura durante o processo de biossintese. A bactéria G. xylinus insere materiais na
sua rede de fibras por meio da difusdo dos componentes presentes no meio de cultura, o que
leva a formacdo de estruturas com qualidades adicionais. Existem diversos trabalhos

envolvendo a modificagdo in situ da CB**°.
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Com relacdo a pos-modificacdo, as membranas hidratadas de CB apresentam elevada
capacidade de absorcdo de diferentes espécies idnicas, moleculares ou até mesmo
promovendo a estabilizacdo de particulas, pois apresenta uma estrutura altamente hidratada de
fibras nanométricas formadas por um sistema poroso. Essa estrutura tem favorecido a
utilizacdo da CB como agente de refor¢o, como ‘“template” (molde), na grafitizacdo e
preparacdo de copolimeros e na formacdo de redes interpenetradas com elevado grau de
entrecruzamento™ ', A presenca de nanoceluloses em novos compdsitos pode gerar
materiais com propriedades drasticamente diferentes quando comparados a produtos baseados
nas fibras tradicionais, como por exemplo, materiais reforcados com nanoceluloses podem
encontrar aplicacOes praticas aonde propriedades como biodegradabilidades sdo desejadas.
Sa@o encontrados na literatura alguns trabalhos que utilizam a pds-modificagdo da CB para a
fabricacdo de compésitos” **40478,

Nos ultimos anos nosso grupo de pesquisa t€m desenvolvido uma série de
nanocompdsitos utilizando a pés-modificacdo da CB, tais como: compdsitos de CB/fosfato de
s6dio””, CB/HAp60'61; compdsitos verdes baseados nos sistemas CB/poliuretana62 e

64-66

CB/polihidroxibutirato (PHB)*; compdsitos antimicrobianos de CB/Prata™ ™ e CB/pr(’)polis67'

% e nanocompdsitos organico-inorganicos baseados em CB/laponita69 e CB/silica’®, entre
outros.

Na drea da eletrOnica, membranas de CB tém sido usadas, por exemplo, em alto-
falantes e diafragmas de fone de ouvido. Esses materiais foram patenteados pela empresa
multinacional Sony e desde entdo sdo comercializados. Isso foi possivel pois a membrana de
CB apresenta duas propriedades fundamentais para esse tipo de aplicacdo: alta velocidade
sonica e baixa perda dindmica. De fato, a velocidade sonica do filme puro de CB é muito
similar a do aluminio e titanio’".

Uma drea extremamente promissora trata-se da aplicagdo de membranas de CB na
producdo de dispositivos opto-eletronicos. Nas dultimas décadas, estudos tém sido
direcionados para a obten¢do de um material que combine as propriedades Opticas do papel
com a capacidade dindmica das telas digitais convencionais. Na literatura essa tecnologia tem
sido conhecida como papel eletronico (“e-paper”, do inglés)72, devido a sua boa transparéncia
e da aparéncia similar ao papel. A biocelulose pode ser considerada um agente ideal para
refor¢car polimeros opticamente transparentes. A CB possui uma estrutura nanofibrilar com
elementos menores que um décimo da luz na regido visivel do espectro eletromagnético, isso

19,73

faz com que seja livre do espalhamento da luz ™'". A preparacio de nanocompdsitos

opticamente transparentes baseados em celulose bacteriana visando aplicacdo como
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dispositivos eletronicos tem sido tema de diversos estudos, como a utilizacdo desses

L, . . . - . ~ . . 74-
compositos como matriz para a fabricagdo de diodos organicos emissores de luz (OLEDs)

75

Das aplicagdes possiveis para a celulose bacteriana, o aproveitamento de sua elevada
pureza e a alta reatividade dos grupos hidroxila tém merecido destaque para a producdo de
derivados celulésicos. A producdo destes derivados amplia de forma significativa as
aplicacdoes da celulose modificando o polimero quimicamente do ponto de vista da
hidrofobicidade, processabilidade e da solubilidade. A insolubilidade na maioria dos solventes

C - c o 15,76
convencionais € fator limitante para algumas aplicacdes ™ ™.

1.3. Derivados de celulose

Derivados celuldsicos apresentam propriedades distintas da celulose original. O
quanto o polimero produzido se afasta das propriedades da celulose original depende do
processo de modificacdo quimica e de fatores como o grau de substitui¢do e a uniformidade
de distribuicao dos grupos substituintes na cadeia celuldsica. Estes fatores estdo intimamente
ligados com a modificacdo da processabilidade do derivado (producdo de filmes, fibras
téxteis, matrizes para incorporacdo de moléculas bioativas ou espécies com propriedades
Opticas e etc.) e consequentemente com as aplicagdes possiveis para estes sistemas. Esta
modificacdo quimica pode ser conseguida explorando-se a reatividade dos grupos (OH)
presentes na molécula de glicose, como por exemplo, através das reacdes de derivagdo, que
consiste na introdugdo de diversos grupos funcionais tais como éteres e ésteres ' /0",

Alguns derivados celuldsicos podem ser solubilizados ou formarem dispersdes em
solventes tradicionais como 4gua e etanol, propriedade fundamental, que os tornam
indispensaveis em diversos ramos da Industria, pois quando adicionados em pequenas por¢des
promovem um efeito surpreendente nas propriedades reoldgicas do sistema’®.

A importancia comercial de alguns derivados celulésicos pode ser medida pelo
nimero de aplicacdes possiveis, como na produgdo de filmes utilizados em processos de
separacdo, na indudstria alimenticia com espessastes, na industria farmac€utica com matrizes
para liberagdo controlada de farmacos, emprego na producdo de tabletes por compressao,
formulacdes de géis e produtos cosméticos, na construgdo civil com uso em argamassas
colantes, entre outras.

Dentre os varios derivados de celulose, neste trabalho, destacamos o éster acetato de

celulose (AC) e os éteres metilcelulose (MC) e a carboximetilcelulose (CMC). Neste trabalho
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propomos também uma modificacdo da celulose bacteriana para a produgdo da celulose
microcristalina (MCC - do inglés "Microcrystalline cellulose"). A estrutura quimica dos
derivados produzidos neste trabalho podem ser observadas de forma resumida na figura 9.
Para os derivados mencionados existem poucos trabalhos empregando a celulose bacteriana

como matéria- prima.

OH
{ 0
HO" OH
‘ .
Baixo grau de
MCC . . ~

polimerizacdo

O-COCH, OH OCH,CO0 Na"
(o AC { 0o CMC {0
RO OR OH DH RO oR

R=H ou COCH, e R=H ou CH,COO0Na*

Figura 9. Estrutura da celulose (centro) e dos derivados estudados neste trabalho.

Um dos interesses em se produzir derivados de celulose estd no fato de a celulose
apresentar baixa solubilidade na maioria dos solventes. Como discutido anteriormente, a baixa
solubilidade da celulose se deve a dois fatores. Primeiro, os grupos hidrofilicos ao longo da
cadeia estdo envolvidos em ligagdes de hidrogénio intermolecular e intramolecular que
impedem a interagdo com os solventes. E segundo, a estrutura cristalina diminui a
acessibilidade dos solventes’’.

Os poucos solventes utilizados para dissolver a celulose sao baseados nos complexos
de cobre-amina: como o hidréxido de cupramoénio e cuproetilenodiamina, e em alguns
sistemas solventes como o sistema composto por N,N-dimetilacetamida e cloreto de litio
(DMAC/LiC)*. No caso do hidréxido de cupram6nio e do cuproetilenodiamina ocorre a
formacdo de um complexo entre os ions metélicos e os grupos hidroxilas da celulose,
eliminando as ligagdes de hidrogénio entre as cadeias do polimero, levando, assim, a

dissolucdo da celulose.
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A obtenc¢do de derivados, tais como os éteres e €steres, torna o polimero solivel em
solventes convencionais, ampliando suas aplicacOes. Os derivados de celulose possuem
propriedades quimicas e fisicas fortemente influenciadas pelo tipo de substituinte,
uniformidade e grau de substitui¢ao dentre outros fatores.

Uma breve descri¢ao dos derivados utilizados neste trabalho € realizada a seguir.
1.3.1. Acetato de celulose

Uma alternativa importante para a derivatizagdo da celulose € a producdo de ésteres
de celulose, como por exemplo, o acetato de celulose (AC) .

No Brasil, o acetato de celulose é produzido pela Rhodia de Santo André-SP,
principalmente a partir de pasta de celulose da madeira importada dos Estados Unidos. A
producdo anual (dados de 2002) da Rhodia esta em torno de 15 mil toneladas de acetato de
celulose e 27 mil toneladas de cabo de acetato (material utilizado nas industrias de cigarro)81
O AC ¢ um dos mais importantes derivados da celulose e t€ém aplicacdes em diversas dreas
sendo largamente utilizado como matéria prima essencial, como por exemplo em industrias
téxteis, de plasticos e de cigarros, onde é mais utilizado atualmente e, quando em forma de
membranas, € usado em processos de separacdo de gases, na osmose reversa (Como por
exemplo a purificacdo de dgua) #1 bem como para imobilizagdo de enzimas™.

O AC € produzido pela substitui¢cdo dos grupos hidroxilas das unidades glicosidicas da
molécula de celulose por grupos acetilas. A figura 10 representa esquematicamente unidades

glicosidicas em que as hidroxilas foram parcialmente substituidas por grupos acetila.
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Figura 10. Representacio esquemdtica do diacetato de celulose [retirada de®'].

Este polimero € obtido geralmente pela reacdo da celulose com anidrido acético

((CH3CO),0) e 4cido acético na presenga de dcido sulftrico como catalisador, mais existem
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outros métodos descritos na literatura. A forma mais comum da fibra de acetato de celulose
tem entre 2 e 2,5 grupos acetatos para cada trés grupos hidroxilas. Este diacetato de celulose é
conhecido como acetato secunddrio, ou simplesmente como “acetato”.

A utilidade prética do acetato de celulose depende do entendimento prévio de suas
propriedades fisicas e quimicas. Estas propriedades sao fortemente influenciadas pelo nivel de
acetilacdo (GS). Este é o valor médio do nimero de grupos acetila que substituem as
hidroxilas nas unidades glicosidicas, as quais se repetem na celulose. Devido a diferenca de
reatividade das hidroxilas da celulose ndo ha uma distribuicao uniforme dos substituintes nas
unidades glicosidicas. Por esta razao podemos encontrar regides de diferentes GS. A hidroxila
ligada ao carbono seis (C6 - figura 10) € mais reativa das trés porque esta ligada ao carbono
primério. A hidroxila ligada ao carbono secundério (C2 - figura 10) é mais reativa do que a
hidroxila ligada ao carbono C3 (figura 10), também secunddrio, pois este dltimo se encontra
posicionado de forma a estar envolvido em ligacdes de hidrogé€nio intramoleculares mais
fortes®!. A determina¢do do GS de acetatos de celulose pode ser feita por via quimica através
de uma reacao de saponificacdo (método utilizado nesta tese) por espectroscopia na regido do
infravermelho (FTIR), RMN "°C, etc..

A celulose acetilada pode apresentar trés diferentes faixas de GS, isto €, o material
pode ser mono (0,3-1,8), di (1,9-2,4) ou trissubstituido (2,5-2,9). AC com GS entre 1,9 ¢ 2.4
€ soluvel em acetona, dioxano e acetato de metila; tipos altamente acetilados (>2,4) sdo
soltiveis em diclorometano. Acido acético é geralmente um bom solvente para acetatos de

. -84
celulose com GS superior a 0,883 8

e entre 1,2 e 1,8 apresentam boa solubilidade no solvente
2-metdxi-etanol.

A substituicao quase total ou parcial de grupos hidroxila leva a vérios tipos de graus
de interagdes intermolecular e intramolecular no polimero. Acetatos de celulose com
elevados GS (GS = 2,88) tem em média uma hidroxila por 10 unidades glicosidicas
repetitivas, e para amostras com baixo GS (GS = 1,74) em média 12 hidroxilas em 10
unidades repetitivas. Deste modo, nos acetatos de celulose podem aparecer dois tipos de
interacdes entre os grupos ligantes das cadeias: as interacdes hidréxi-hidréxi e hidréxi-acetil,
que sdo ligacdes de hidrogénio e as interacdes dipolo-dipolo do tipo acetil-acetil, como
mostra a figura 11.

As interacdes do grupos acetilas sdo devidas a natureza dipolar do grupo carbonila. A
adicdo de solventes polares para o acetato, pode enfraquecer as interagdes entre 0S grupos,

devido as novas interagdes polares entre o grupo carbonila e o solvente. Entre os trés tipos de

interacdes, a interacdo dipolo-dipolo  acetil-acetil € a mais fraca e as outras sao
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comparavelmente fortes. Portanto, acetatos com alto grau de substitui¢do t€m poucos grupos
hidroxilas e as interacdes predominantes sdo mais fracas e assim sdo mais facilmente

solvatados por solventes apréticos.

Figura 11. Representacdo das possiveis interagdes entre os grupos do acetato de celulose [adaptada
de®.

A natureza volumosa dos grupos acetila reduz a eficiéncia do empacotamento das
cadeias. Os grupos acetila reduzem também a quantidade de ligacdes de hidrogénio
intermolecular e desta forma aumentam a flexibilidade e a mobilidade das cadeias. Ambos os
fatores influenciam nas propriedades do polimero, como por exemplo a temperatura de
transi¢ao vitrea (T,), que pode ser definida como a temperatura em que os segmentos de
cadeia polimérica recebem energia térmica suficiente para se movimentarem em relacdo as
cadeias adjacentes, a temperatura de fusdo (T,,), que € a temperatura de mudanca de fase do
estado solido para o estado liquido, e ainda as propriedades mecanicas e de transporte de
membranas.

Estudos tém sido reportados na literatura sobre o uso da celulose bacteriana para

producdo do acetato de celulose®™

. Estes trabalhos tém seu principal foco no processo de
acetilacdo e nas propriedades fisicas dos derivados tais como a massa molecular do derivado.

O processo de acetilagdo depende da acessibilidade das fibras da celulose e da
susceptibilidade dos cristais individuais da celulose. A reacdo de acetilacdo da celulose pode
ocorrer por dois métodos: homogéneo e heterogéneo.

No método homogéneo, o acetato de celulose € produzido sobre a acdo do anidrido
acético, na presengca de dacido acético glacial, sendo o d4cido sulftirico utilizado como
catalisador. Neste processo as fibras de celulose sao solubilizadas no meio reacional durante a
producdo do acetato. Ao final da reacdo, o acetato de celulose é precipitado. Neste caso, a

morfologia das fibras sofrem mudangas substanciais devido ao rompimento das interagdes

entre as cadeias adjacentes.
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O método heterogéneo consiste na mesma reacdo do método homogéneo, no entanto,
ha a presenca de tolueno, como agente ndo inchante. Neste caso, pode-se também utilizar o
dcido perclorico como catalisador. Este processo também é conhecido como processo
fibroso. Dentro destas condi¢des o acetato permanece insolivel, devido a presenca do agente
ndo inchante, na conversao da celulose sem que ocorra mudangas drédsticas na morfologia dos
microcristais®'.

Parte do objetivo da presente tese se constitui na caracteriza¢ao do acetato de celulose
obtido pela acetilacio homogénea da celulose bacteriana seca, sendo que esta caracterizacao
serd concentrada na sua caracteriza¢ao estrutural, bem como no estudo da solubilidade dos
mesmos. Este estudo de solubilidade visa a preparagdo de filmes flexiveis e transparentes que

terdo sua aplicagdo discutida posteriormente.

1.3.2. Celulose Microcristalina

A celulose microcristalina (MCC - do inglés "microcrystalline cellulose") é um
ingrediente unico que pode ser chamado de multifuncional. A MCC tém sido amplamente
utilizada em industrias de alimentos, cosméticos e medicamentos como: retentor de agua,
suspensdo estabilizadora, controlador de fluxo caracteristico e também como agente de
reforco em cédpsulas de comprimidos médicos®®. A MCC é obtida em escala industrial através
da hidrolise da celulose da madeira e algoddo utilizando 4cidos minerais diluidos. O acido
hidrolisa seletivamente as regides menos ordenadas da cadeia polimérica da celulose,
expondo e libertando assim, as zonas cristalinas que formam agregados cristalinos que
constituem a celulose microcristalina. Estes s@o, entdo, separados da mistura reacional e
lavados para remover os subprodutos degradados. A pasta resultante vai ser depois seca,
resultando num produto (celulose microcristalina) branco, inodoro, insipido, insoldvel em
dgua, solventes orgénicos e 4cidos diluidos®.

Uma vez que celuloses obtidas a partir de diferentes fontes diferem em propriedades,
tais como, cristalinidade, umidade, superficie e estrutura dos poros, peso molecular, etc.,
diferentes propriedades da MCC obtidas de diferentes fontes sdo esperadas. As condi¢cdes de
hidrélise também afetam as propriedades da MCC obtida tais como, grau de polimerizagao,
caracteristica da suspensdao obtida e consequentemente na finalidade de aplicagdo do
material”.

A MCC tem relativamente baixa reatividade quimica combinada com uma excelente

compactabilidade em baixas pressoes. Ela foi classificada também como sendo a substancia
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mais util para a formagdo de pastilhas por compressdo direta. A celulose microcristalina
possui enumeras vantagens, tais como, uma compressibilidade e capacidade de carga Unicas.
Além disso, exibe propriedades excelentes como excipiente para dosagem de formas sélidas.
E facilmente compactdvel sob pressdes minimas de compressdo, e tem alta capacidade de
ligacdo. Outras vantagens incluem baixa fragilidade, inerente viscosidade, e o seu alto
potencial de diluicdo de todos os ligantes. Estas caracteristicas tornam a celulose
microcristalina particularmente valiosa como uma fonte de enchimento e de ligagio’ >

Tém sido reportadas na literatura algumas caracteristicas ao uso da MCC”” tais como,
sua baixa densidade, devido a quebra das ligacdes glicosidicas do tipo B-(1-4) o que diminui o
grau de polimerizacdo da celulose, fazendo com que a celulose microcristalina possa ser
usada em suspensdes bem estdveis e também, consideradas como sendo as mais importantes,
a alta sensibilidade lubrificante e caracteristicas pobres de fluxo. Para alterar essas
caracteristicas t€m sido introduzido no mercado um grande numero de novas classes de MCC.
O mais notdvel entre estas novas classes sdo a alta densidade e grande dimensdo das
particulas. Embora estas classes possam apresentar algumas vantagens em termos de maior
plasticidade® eles se compactam mais fracamente do que o material base, o que pode
significar em uma menor drea de superficie durante a compressao. Além disso, uma pequena
area de superficie dessas classes de particulas de tamanho grande as torna mais suscetiveis aos
efeitos dos lubrificantes e podem formar misturas ordenadas pobres com particulas pequenas
de drogas. Tem sido sugerido também que o co-processamento do MCC com outros
excipientes possam melhorar o desempenho dos materiais na compressao direta”.

Com isso, parte do objetivo da presente tese se constitui na caracterizagdo da celulose
microcristalina obtida pela hidrdlise dcida da celulose bacteriana seca, utilizando os 4cidos
minerais HCI, H,SO, e HNOj3 diluidos. Este estudo foi concentrado no tempo de hidrélise e
caracterizacdo do material obtido. Esta nova MCC serd testada como material para

compressao direta em comparagdo a MCC comercial Avicel®.

1.3.3. Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose ou CMC ¢é a segunda na escala de producdo dos
derivados de celulose, sendo sua producdo anual de cerca de 280 toneladas’®®’ (dados de
1994). Sua producdo destina-se especificamente a industria alimenticia, sendo geralmente
utilizada como espessante em sorvetes, sucos € molhos. A CMC comercial normalmente tem

GS entre 0,4 - 1,0*7.
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A CMC cuja férmula quimica € ilustrada pela figura 12 foi preparada pela primeira
vez em 1918 e ja era produzida comercialmente no inicio do ano de 1920 na Alemanha®, e é
até agora o produto i6nico mais importante derivado da celulose. A producdo em larga escala
da CMC ¢ realizada exclusivamente por processos de “slurry”, pela conversdao da celulose
alcalina inchadas em uma solugdo aquosa de NaOH em um excedente de um liquido orgénico

(etanol ou isopropanol) com dcido monocloroacético ou seu sal de sddio.

Figura 12. Estrutura molecular da carboximetilcelulose.

Um rendimento entre 60 — 70% pode ser atingido tendo como principal produto
lateral o glicolato de sédio e dependendo do uso e propriedade requerida a CMC pode
ser ainda purificada.

Uma CMC “comum” com graus de substituicao (GS) na faixa de 0,5 até 1,5 tém sido

. - o 99-101
objetos de vdrios trabalhos de revisdo .

Sua sintese, a distribui¢do das funcdes
carboximetil dentro da unidade de anidroglucose (AGU) e suas propriedades sdao bem
estudadas.

O solvente bésico para a CMC € a dgua, o que demonstra a importancia de seu estudo.
Neste solvente a CMC é muito solivel tanto a frio quanto a quente, podendo ser adicionada
em vdrias propor¢oes, sendo a viscosidade da soluc¢do formada, o fator limitante, pois se uma
grande quantidade de CMC for adicionada serd obtido um gel ao invés de uma solucdo de
facil escoamento. Os derivados éteres de celulose, incluindo a CMC sao importantes por
apresentarem propriedades que os qualificam como espessantes, emulsificantes,
aglutinantes e termopldasticos. Estas caracteristicas tornam a CMC um polimero versatil para
aplicagdes em diversas dreas industriais como as de tintas, papel, alimentos, farmacéuticas,
cosméticos, ceramicas, téxteis, eletrodos, mineragdo, entre outras'%%1%.

Como um exemplo, o uso de CMC tem gerado grande interesse na industria de

tintas com base aquosa. A partir da combinacdo da CMC de grau refinado com outros
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derivados de celulose nao i0nicos, tais como a hidroxietilcelulose, uma viscosidade média
pode ser obtida’’. Usualmente a CMC e a hidroximetilcelulose, em tintas latex, sao
empregadas como controladores de viscosidade (agentes tixotrépicos), permitindo que a
tinta tenha um “encorpamento” durante o tempo de estocagem e, quando utilizada, seja
facilmente homogeneizada apds rapida agitacdo. Esses agentes controladores de viscosidade
fazem com que os pigmentos e cargas da tinta nao sedimentem'®.

Sabe-se, e € importante ressaltar que a reatividade da celulose em um processo
heterogéneo depende nao exclusivamente da estrutura da celulose a niveis molecular,
supramolecular ou morfolégica, mas também das caracteristicas do meio reacional
empregado.

Os principais parametros da CMC sdo o grau de polimerizacdo (GP), a viscosidade e o
grau de substitui¢do (GS). Dentre estes parametros, maior énfase é dado ao GS, visto que, é
um parametro que rege os substituintes estruturais na molécula de CMC e foi utilizado como
base na proposta de obtenc¢do de filmes transparentes para aplicagdes Oticas.

O GS representa o nimero médio de hidroxilas por unidade de B-D-glicopiranose que
sao substituidas por grupos carboximetil. As hidroxilas localizadas nos carbonos C2, C3 e C6
das unidades que compdem a celulose podem ser substituidas por grupos carboximetil, assim,
o grau méaximo de substituicdo que pode ser atingido € igual a 3.

A frequéncia de substituicdo em cada hidroxila ¢ uma fung¢do de sua reatividade
intrinseca, mas também, da estrutura supramolecular da celulose e da realizacdo da reacdao em

. A A 103,104,1
meio homogéneo ou heterogéneo 03.104.106

Estudos de espectroscopia de ressonancia
magnética nuclear (RMN) indicam que a distribui¢do dos substituintes é da ordem dos
carbonos C2>C6>>C3!0104.106-108

A preparacdo de filmes ou membranas obtidos a partir de materiais biodegraddveis
tem despertado o interesse do meio cientifico nas ultimas décadas, tendo em vista a
necessidade de substituir polimeros sintéticos como os derivados do petréleo. Entre as muitas
aplicacdes, os biofilmes vem sendo extensivamente utilizados em inddstrias como a
alimenticia (cobertura e embalagem de alimentos) e farmacéutica (liberacdo controlada de
principios ativos), setor agricola (na incorporacdo e liberagdo de nutrientes) e mais
recentemente em aplicagdes Oticas com a preparagao de compdsitos ou mesmo em uso como

substrato flexiveis para a montagem de dispositivos, como por exemplo os OLEDs (do inglés

- "Organic light emitting diode"), ou dispositivos organicos emissores de luz.



44

1.3.4. Metilcelulose

A metilcelulose ¢ um metil éter que pode ser produzido por meio da reagcdo entre
celulose em meio alcalino e um agente metilante, como iodeto de metila, cloreto de metila ou
dimetilsulfato (DMS) "'®'1% A estrutura esquematica da metilcelulose esta representada na

figura 13.

Figura 13. Estrutura da metilcelulose [adaptada de***]

A aplicacdo da metilcelulose estd diretamente relacionada com o grau de substitui¢cdo
(GS), peso molecular, distribuicdo dos substituintes ao longo da cadeia e grau de
polimerizacdo. Esses fatores influenciam em suas propriedades fisicas, como a solubilidade

< 79,111
em agua

. A solubilidade também esta relacionada com a distribuicdo do peso molecular
do polimero. Quando este polimero € preparado com GS entre 1,4 e 2,0, 4gua quente ou fria
pode ser utilizada para produzir solugdes ou dispersdes em baixa concentragdo. Para GS
maior que 2,0 o polimero apresenta solubilidade em solventes organicos.

A metilcelulose (MC) possui extensa aplicagdo na industria farmacéutica, alimenticia,
petroquimica, construcdo civil, dentre outras'' "', A MC 6 utilizada como surfactante devido
a presenca de ambos os grupos hidrofilicos (-OH) e grupos hidrofébicos (-CH3) em suas
cadeias. Devido a suas propriedades de retencdo de 4gua, € utilizada na composi¢do de
argamassas, tintas a base d'dgua e adesivos. Na industria farmacéutica € utilizada na
composi¢do de colirios para tratar doengas do olho e como aditivo de medicamentos e
cosméticos. Nessa drea, a metilcelulose € ainda usada como componente de revestimento,
liberacao controlada de drogas, controlador de viscosidade, preenchimento de comprimidos e
capsulas''*'*'. Na industria de alimentos, uma das mais conhecidas aplicacdes estd baseada
na capacidade de formacdo de gel e o seu uso nas formulacdes de batter (solugdo de

empanamento) em base seca'*.
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Este material (MC) € produzido com diferentes valores de GS, em outras matrizes
celuldsicas, dependendo do solvente que € usado durante a reacdo de metilacao. Metilcelulose
preparada com acetona como solvente apresenta um GS de 1,2, o valor mais elevado obtido.
Conforme aumenta o GS, grandes modificacdes nas propriedades fisico-quimicas sao
observadas para a metilcelulose em relacdo a celulose original, como por exemplo,
modificagdes nas propriedades térmicas observadas por DSC e TG'**. Portanto a celulose é
normalmente convertida em derivados, tais como ésteres e éteres porque estes normalmente
apresentam maior estabilidade térmica comparada a celulose e podem ser processados através
de tratamentos térmicos ou técnicas de evaporagdo do solvente, do inglés “solvent-casting”. A
metilcelulose mostra mudangas, principalmente um aumento na estabilidade térmica e

solubilidade em 4gua associada com o aumento do grau de substituicdo, que melhoram a

aplicabilidade comercial deste polimero.

1.4. Aplicacoes para os derivados sintetizados a partir da celulose bacteriana

Uma vez que as propriedades dos derivados de celulose, tais como, solubilidade, grau
de substituicao, resisténcia mecanica e resisténcia térmica, dependem da fonte de celulose
utilizada, este trabalho propde a utilizagdo dos derivados de celulose sintetizados a partir da

celulose bacteriana em algumas aplicacOes. Estas aplicacdes sdo detalhadas a seguir.

1.4.1. Diodos Organicos Emissores de Luz (OLEDs)

Diodos organicos emissores de luz, os chamados OLEDs, sigla do inglés que significa
“Organic Light Emitting Diodes” t€ém recebido muita atencao e sdo alvos de diversos estudos
pelo mundo nos iltimos 20 anos'*.

Os OLEDs tém muitas vantagens sobre tecnologias de exibicdo convencional. O
processo de fabricacdo dos OLEDs € facil e os dispositivos obtidos s@o mais finos e leves do
que os fabricados pela tecnologia CRT (Tubos de raios catédicos) e LCD (display de cristal
liquido). Essa tecnologia tem sido muito aplicada na obtenc@o de dispositivos portateis, pois
possuem uma resposta rapida, tornando-o ideais para a produgio de dispositivos RGB (Red
Green and Blue). Isso € possivel, devido o comprimento de onda de emissdao que pode variar
desde o azul ao vermelho, por meio da combinacdo de compostos organicos aliados a

dopagem de materiais emissores' >,
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Com o intuito de se aumentar as aplicagdes dos displays eletronicos esfor¢os foram
feitos para se desenvolver displays de painel plano (FDP - Flat Panel Display), os quais
possuem um perfil relativamente fino, com apenas alguns centimetros de espessura, ou
menos. A tecnologia FDP dominante no momento € a tela de LCD, que pode ter sua diagonal
variando entre uma polegada (micro display) e 100 polegadas. Estes displays funcionam a
partir da modulag@o de uma luz de fundo pelos cristais liquidos. Os cristais liquidos baseiam-
se num meio birrefringente, e como tal, suas caracteristicas eletro-Opticas dependem da luz
incidente, tornando o angulo de visdo uma questdo critica.

As limitacOes das telas de LCD, por serem telas ndo emissivas, tornaram promissor o
uso de diodos emissores de luz (LEDs - Light-emitting Diodes) e diodos organicos emissores
de luz (OLEDs) nas tecnologias FDP, o que reduz ainda mais a espessura das telas e seu
consumo energético. Os LEDs e os OLEDs sao dispositivos eletroluminescentes produzidos a
partir de materiais semicondutores inorganicos e organicos, respectivamente. Elétrons e
buracos recombinam-se no interior dos materiais emissores emitindo luz com comprimento de
onda determinado pela energia da banda proibida. Recentemente, a tecnologia de LEDs
ganhou espago no comércio de televisores com as chamadas telas de LCD-LED onde os
LEDs desempenham o papel de luz de fundo da tela LCD. As telas de LCD, LCD-LED e
OLED formam a imagem com pixels num estado ligado ou desligado. O pixel de OLED ¢€ o
préprio emissor de luz, e no estado desligado fica completamente preto, enquanto o pixel de
telas LCD e LCD-LED, por ser um dispositivo transmissivel, ndo permite a completa
ocultacdo da luz de fundo'?.

Os primeiros estudos relativos a emissdo luminosa de compostos organicos sob ag¢do
de campos elétricos foram publicados na década de 1950 por Bernanose' . Na década
seguinte, foi reportado o processo de Eletroluminescéncia (EL) para o antraceno e antraceno
dopado com tetraceno, ambos na forma de filme (espessuras que variavam de 10 a 20 pm)m.
Ainda na mesma década, W. Helfrich e W. G. Schneider publicaram um trabalho sobre o
mesmo assunto, porém com espessuras de 1 a 5 pm, ou seja, um pouco menores' .

Mesmo com a alta eficiéncia quantica obtida com estes materiais organicos, na época
dos estudos nao houve surgimento de nenhuma aplicacdo para os mesmos, pois, devido a
espessura dos cristais e da baixa qualidade dos contatos, eles funcionavam com tensdes muito
elevadas, superiores a 400 V. Apesar da falta de aplicagdo, estes estudos levaram a um bom

entendimento dos processos fisicos basicos envolvidos na eletroluminescéncia organica, que

compreende, injecdo e transporte de portadores, formacdo de éxcitons e emissao de luz.
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Somente no final dos anos 80, esta investigagdo foi retomada, por Tang et al., 1987 do

grupo da Kodak'?

. Neste trabalho eles desenvolveram um dispositivo utilizando filmes finos
de material organico depositados por fase vapor (evaporacdo térmica resistiva). O uso deste
método possibilitou o decréscimo da tensdo de trabalho (para cerca de 10 V) pois com ela foi
possivel controlar, com precisdo, a espessura das camadas organicas. Este avanco na
eficiéncia do dispositivo e tensdo de funcionamento foi o inicio de intensas pesquisas em
semicondutores organicos e sua utilizacdo em OLEDs'.

Em 1990, Burroughes et al., do grupo de Cambridge, fabricaram um OLED eficiente
baseado em polimeros (PLED - Polymeric OLED) desenvolvido por spin coating a partir de
uma solugdo de um mondOmero precursor, que foi entdo convertido em um polimero
conjugado aquecendo-o a 250 °C. Um ano depois, Braun e Heeger (1991) relataram o uso de
um polimero conjugado soldvel, eliminando assim a necessidade de processamento
térmico’”".

A estrutura basica de um OLED consiste de uma sobreposi¢do de uma ou mais
camadas organicas finas com uma espessura total de aproximadamente 100 nm, entre um

A z 21 124 .
anodo transparente e um catodo metdlico ", conforme a Figura 14.

Figura 14. Estrutura basica de um OLED [adaptada dem]

A camada transportadora de buracos (tipo p), HTL (do inglés Hole transporting
Layer) € responsavel por transportar buracos do anodo para a camada emissora de luz, EML
(do inglés Emitting layer), ou camada luminescente. A camada transportadora de elétrons
(ETL) (do inglés Electron transporting layer) é usada para transportar elétrons do catodo para

a camada emissora EML. Como a mobilidade de elétrons e buracos € diferente em compostos
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organicos, o ponto-chave para operagdo dos OLEDs € o controle da formacao dos éxcitons
(pares de elétron e buraco), de modo que os buracos e os elétrons se encontrem na camada
emissiva'**"**. O nivel HOMO (do inglés Highest Occupied Molecular Orbital) das
moléculas no HTL ¢ inferior a energia de Fermi do &nodo. O HOMO do HTL também ¢é
ligeiramente superior ao da ETL, de modo que os buracos podem prontamente penetrar na
ETL. A ETL tem um nivel LUMO (do inglés Lowest Unoccupied Molecular Orbital), de
modo que a barreira de energia de injecdo eletronica do citodo € minimizada. O LUMO do
ETL ¢ significativamente inferior ao do HTL, de modo que os elétrons sdo confinados no
ETL, aumentando a possibilidade de formagdo do éxciton'”. A figura 15 mostra o espectro de
emissdo do primeiro OLED de duas camadas, observa-se uma banda larga centrada em

550nm'%.

Figura 15. Espectro de Eletroluminescéncia do OLED - ITO/diamina/Alqg/Mg:Ag [retirada de'**].

As moléculas mais utilizadas como camada transportadora de buracos, sdo o TPD
(N,N’-difenil-N,N-bis[3-metilfenil]-1,1 bifenil- 4,4’diamina), figura 16 (a), e o NPB (N,N"-
Bis(nafitaleno-1-y)-N,N"-bis(fenil)benzidine), figura 16 (b), enquanto a mais usada como
transportador de elétron tem sido o (tris-[8-hidroxiquinolinolato] de aluminio), Alqs, figura 16
(c). Devido ao baixo custo e facilidade de obtencdo, além de ser utilizado como camada
transportadora de elétrons, o Alqgs também pode ser utilizado como camada luminescente em

OLEDs 132,134
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“ @ 7 (b) ~©

Figura 16. Férmula Estrutural de: (a) TPD, (b) NPB e (c) Alqs [adaptada de'**].

O ¢6xido de indio dopado com estanho (ITO), figura 17, é frequentemente o composto
mais utilizado como injetor de buracos (anodo). Ele apresenta alta funcdo de trabalho (4,7
eV), a qual € compativel com o orbital HOMO dos materiais organicos. Outra propriedade
importante do ITO € a transparéncia na regido do visivel do espectro eletromagnético (>85%),

st . ce 134-135,144
permitindo a passagem da luz pelo dispositivo'>*'?>!#,

Figura 17. Representacio da célula unitéria do ITO [retirada de'**]

O catodo deve ser composto por um metal (s) que apresente boa refletividade, e baixa
funcdo trabalho, pois sdo usados para injetar elétrons. O aluminio (Al) ¢ um material muito
usado na fabricacdo de OLEDs pela facilidade encontrada na deposi¢ao do filmes'3* ',

Um dos materiais mais utilizados como camada emissora tem sido o Alqs que possui
uma emissao centrada em 520 nm, que corresponde regido verde do espectro eletromagnético.
Dispositivos eletroluminescentes que emitem no azul podem ser fabricados usando o OXD-8
(1,3-bis(N,N-dimetilaminofenil)-1,3,4- oxadiazol como camada emissora'™®. Complexos de

ions lantanideos sdo outros materiais extremamente promissores para utilizagdo como camada

emissora em OLEDs. Esses complexos podem emitir na regido da luz visivel do espectro
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eletromagnético, além de permitirem a obten¢do de OLEDs que apresentem emissdo de luz
monocromética>’ "%

Dentro da classe dos OLEDs existem dois grandes grupos: pequenas moléculas e
polimeros. O primeiro € a base para a fabricagdo de SMOLED (Small Molecule OLED) e o
segundo para a fabricacdo de PLED (Polymer Organic Light Emitting Diodes). O
desempenho desses materiais eletroluminescentes geralmente é muito similar, sendo a
principal diferenca o processo de deposi¢do do filme organico. Enquanto os SMOLEDs sao
geralmente depositados por evaporacdo sob vacuo (processo seco - dry process), os PLEDs
sdo processados através de uma solucdo (processo via umida - wet process) 124

Entretanto, nesse trabalho nds focaremos principalmente nos dispositivos baseados nos

SMOLED:s. A evolugao histérica das arquiteturas dos OLEDs estd mostrada na Figura 18.

Figura 18. Evolucéo das estruturas dos OLEDs.

Os primeiros estudos com antraceno na década de 1960 usavam uma simples estrutura
monocamada. Desde o avango realizado pelo grupo da Kodak, mais e mais camadas t€m sido
usadas nos SMOLEDs com fungdes especificas para cada uma: camada injetora,
transportadora e/ou bloqueadora de buracos, emissora e/ou transportadora de elétrons.

A estabilidade do dispositivo € um fator importante para a tecnologia de OLEDs,
podendo ocorrer o fendmeno da degradagdo tanto sob operagdo quanto sob armazenamento do

mesmo, resultando numa diminuicdo da luminancia do dispositivo € num aumento da tensao
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de operagdo com o tempo. Trés mecanismos de degradagdo sdo identificados nos SMOLEDs:
degradacao por pontos escuros, falha catastrofica e degradagdo intrinseca'*’.

Dentre os diversos métodos que existem para fabricar OLEDs, os dois mais utilizados
sd0: evaporacgao térmica usado para os SMOLEDs, e “spin-coating” usado para os PLEDs.
Evaporacdo térmica € realizada em ambiente com vacuo, A pressdo é geralmente cerca de 10°

132,141-143 . o .
. Existem algumas vantagens em se usar a evaporag¢do térmica, pois

torr ou menor
durante a fabricacdo a espessura de cada camada pode ser facilmente monitorada, o que ndo
ocorre com 0 spin-coating, pois as camadas de polimero podem ser depositadas diretamente
na solugdo, mas a espessura nao pode ser monitorada durante a deposi¢ao.

Nessa tese se optou por trabalhar com a evaporagdo térmica utilizando mascara de
sombra.

A evaporacdo térmica resistiva como também tem sido chamada, faz parte dos
processos de deposicdo por fase vapor (PVD do inglés Physical Vapor Deposition). O
processo PVD consiste basicamente de quatro etapas124:

a) emissdo de particulas de uma fonte (aquecimento do material a ser depositado e
consequente transformacao do estado sélido para o estado gasoso);

b) transporte destas particulas até o substrato;

¢) condensacao no substrato;

d) ativagdo dos processos de superficie termicamente.

Um esquema geral de deposicdo térmica utilizando-se evaporacdo resistiva &
representado na figura 19.

Devido a fabricacdo dos OLEDs poderem ser feitas em substratos flexiveis, o
desenvolvimento de uma nova classe de OLEDs, os FOLEDs, (Flexible Organic Light
Emitting Diodes), ou Diodos Organicos Emissores de Luz Flexiveis estdo entre os temas mais
relevantes no campo da 0pt0—eletr6nical44. Contudo, até agora, esses dispositivos nao

atingiram o mercado por seu tempo de vida limitado. O encapsulamento efetivo do OLED

flexivel € ainda um desafio.
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Figura 19. Principio da deposi¢do por evaporagio resistiva de um SMOLED [retirada de 124].

A flexibilidade mecanica de um dispositivo eletronico depende diretamente do
substrato utilizado para construi-lo. Com isso, os substratos devem possuir propriedades
especificas para que exercam sua funcdo de forma adequada, tais como: Propriedades pticas
(devem ser opticamente transparentes), rugosidade de superficie, propriedades térmicas e
termomecanicas (desencontros térmicos entre os filmes finos e o substrato podem causar
danos aos filmes durante o processo de fabricac¢do), propriedades quimicas (substratos que
possuem barreira contra permeacdo de gases atmosféricos levam vantagem), propriedades
mecanicas e propriedades elétricas e magnéticas (substratos condutores podem servir tanto
como eletrodo comum quanto como blindagem eletromagnética e isolantes minimizam o
acoplamento capacitivo causado durante a operacdo dos dispositivos) '*.

Na prética, existem trés tipos de substratos disponiveis para aplicagdo em dispositivos
flexiveis: vidros flexiveis (ultrafinos), folhas metalicas e polimeros convencionais (plasticos).

Os vidros ultrafinos sdo flexiveis e possuem as qualidades desejéveis do vidro'*’. No
entanto, eles sdo quebradicos, e esta propriedade limita a sua aplicagdo como substrato
flexivel.

Folhas de metal também podem ser manipuladas a processos que envolvam alta
temperatura, além de proporcionarem uma boa barreira para umidade e oxigénio, sem 0s

problemas de serem quebradicos'?’. No entanto, os metais s6 funcionam para dispositivos ndo
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transmissivos. Além de serem muito caros para o uso em telas grandes. Sendo assim, folhas
de metal sdo bons candidatos na preparagdo de dispositivos de pequeno porte.

Entre todos os substratos, os polimeros sdo, sem duividas, os materiais mais
promissores, ja que possuem Otima performance mecanica, Optica e quimica. Uma
desvantagem é que eles possuem estabilidade térmica e dimensional menor que os substratos
de vidro, além de serem permedveis a oxigénio e dgua.

A estabilidade dimensional e um baixo coeficiente de expansao térmico também sao
fatores importantes, pois ciclos de aquecimento e refrigeracdo podem fazer com que os
substratos encolham. Okahisa et al., 2009 e Choi et al., 2008 sugeriram que o coeficiente de
expansao térmica de um substrato deve estar restringida a 20 ppm/K no maximo para que a
mesma ndo cause a destrui¢do dos materiais funcionas do circuito do OLED"**'%

Como alternativa para ultrapassar estas limitagdes (expansao térmica e da temperatura
de operacdo maxima) de substratos poliméricos flexiveis, o uso de biopolimeros tem atraido
grande interesse devido aos seus beneficios como a biodegradabilidade, leveza, melhores
propriedades mecanicas e térmicas além do custo ser menor devido a pelo menos uma das
matérias-primas serem de fonte renovavel.

A investigacdo de novos substratos para a preparacdo de dispositivos orginicos
flexiveis tém sido estudado em nosso grupo de pesquisa (LaMF - Laboratério de Materiais
Fotonicos). Recentemente, estudos feitos em colaboragdo entre o nosso laboratério e o Prof.
Dr. Marco Cremona, do departamento de fisica da Pontificia Universidade Catdlica (PUC) do
Rio de Janeiro apresentaram resultados excelentes usando a celulose bacteriana (CB) como
substrato para a preparacdo de OLEDs flexiveis. Barud, 2010 preparou hibridos organico-
inorganicos (HOIs) de celulose bacteriana modificados com o sistema boehmita-GPTS (3-
glicidiloxi-propil trimetoxi—silano) obtendo um substrato com valores de transmitancia na luz
visivel superiores a 80 %, enquanto que a CB pura apresenta um valor de aproximadamente
40 %. Estes HOIs apresentaram ainda propriedades mecanicas superiores € uma redugao

144

dréastica na taxa de difusdo de O, . A figura 20, mostra a eletroluminescéncia do FOLED

depositado sobre o HOI flexivel e opticamente transparente baseado em CB/Boe-GPTS.
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Figura 20. Fotografias de: A) Membrana de CB seca B) CB/Boe-GPTS e C) Eletroluminescéncia do
FOLED depositado sobre o HOI flexivel e opticamente transparente baseado em CB/Boe-GPTS.

Em outro trabalho, Ummartyotin et a., 2011, preparou um filme nanocompdsito
baseado em CB e resina poliuretano (PU) que foi usado como substrato para a preparacao de
um OLED flexivel. Este compdsito apresentou transmitincia no visivel superior a 80 %, e
coeficiente de dilatac@o térmica inferior a 20 ppm/K mantendo sua caracteristica flexivel. A
figura 21 apresenta 0 OLED, que foi fabricado no substrato através da técnica de evaporacao
térmica.

Com isso, esta tese tem como um dos objetivos a utilizagdo de derivados de celulose
bacteriana (CB) na obtencdo de substratos flexiveis transparentes para a fabricacdo de

OLED:s.

Figura 21. (A) e (B) Dispositivo OLED fabricado no substrato do nanocompésito de celulose
bacteriana (C)Transparéncia 6ptica da CB e do nanocompdsito CB/PU.

1.4.2. Luminescéncia dos Lantanideos (Ln>")

A classe de elementos conhecidos como terras raras (TR) sdo os elementos

compreendidos do lantanio (La, Z = 57) ao lutécio (Lu, Z = 71), entre os quais se incluem o
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itrio (Y, Z = 39) e o escandio (Sc, Z = 21) '*°, em virtude de suas propriedades quimicas. O
termo ferras provem dos primeiros compostos encontrados com esses elementos e raras faz
referéncia a sua pouca abundancia. Atualmente sabe-se que essa denominacao “terras raras” é
inadequada ao nos referenciarmos a esses elementos visto que esses elementos nio sdo raros e
existem em relativa abundancia. Por exemplo, os elementos tulio (0,5 ppm) e lutécio (0,8
ppm) que sdo as terras raras (TR) menos abundantes na crosta terrestre, sio mais abundantes
que a prata (0,07 ppm) e o bismuto (0,008 ppm)**".

As propriedades de fotoluminescéncia dos compostos de lantanideos, que cobrem a
regido do espectro eletromagnético que vai do ultravioleta até o infravermelho, fazem com
que seus compostos encontrem intimeras aplicacdes como: lasers, sensores luminescentes,
catalisadores de reacdes orgdnicas'', telas luminescentes, sondas para andlises biolégicas,
lasers em fibras Gpticas, amplificadores'**, marcadores em imunologia (fluoroimunoensaios),

N .- 153 .. .
agentes de contraste (ressondncia magnética nuclear) ™, materiais luminescentes,

cintiladores'**, e também em Dispositivos Organicos Emissores de Luz (OLEDs) 13,

Determinados fons lantanideos apresentam a propriedade de luminescéncia. O fon Eu’*
apresenta emissdo intensa na regido do vermelho, o fon Tb’* na regido do verde. Suas
configuragdes eletronicas conferem propriedades quimicas e fisicas semelhantes, como o
estado de oxidacdo trivalente (+3), termodinamicamente mais estavel, sendo caracteristico da
grande maioria dos lantanideos e mais importantes para o estudo da quimica dos elementos
TR. Este estado de oxidacdo (+3) ndo depende apenas da configuracdo eletrOnica, mas
também de um balanco entre as energias de ionizagdo, reticular, de ligacdo e de solvatacdo
para o caso de solugdes'™.

A blindagem dos elétrons 4f pelos orbitais preenchidos mais externos 5s e Sp resulta
em caracteristicas espectroscopicas distintas. Em contraste com as bandas largas observadas
para os ions de metais de transicdo d, as transi¢cdes eletronicas f-f dos lantanideos se
apresentam como linhas tipicamente estreitas tanto na luminescéncia como na absor¢do. As
mudancas no ambiente local de um fon lantanideo afetam apenas a estrutura fina das bandas
de absorcdo e emissdo, ndo resultando em alteracdes importantes de energia156.

Os ions lantanideos ndo tém absortividades molares altas, por isso a luminescéncia por
excitacdo direta do ion lantanideo é pouco eficiente. Utiliza-se geralmente um ligante (que

possui banda de absorcio intraligante intensa e larga)'>’">®

que absorve luz e transfere energia
para o ion lantanideo que, por sua vez, emite sua luminescéncia, sendo este processo chamado

e efeito antena ou seja, a utilizacdo de ligantes apresentando coeficientes de absorcao
de efeit t til de ligant tand f tes de ab

elevados e que possam transferir eficientemente a energia absorvida para o fon emissor'>".
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O fendmeno de absor¢do/emissdo de energia (luminescéncia) pode ser visualizado no
diagrama de Jablonski (figura 22), no qual o estado fundamental Sy de um composto organico
¢ excitado para os estados S, ou T, (onde n = 1, 2), podendo encontrar diversas formas de
dissipacdo da energia absorvida: (a) decaimento radiativo direto do estado S, para o estado Sy
(fluorescéncia); (b) conversdo intersistema do estado S, para um estado T,, seguido de
decaimento radiativo para o estado fundamental (fosforescéncia); e (c) decaimentos nao
radiativos dos estados excitados para o estado fundamental da molécula'®.

Quando o estado excitado de uma molécula organica encontra-se suficientemente proximo
de um estado excitado emissor de um lantanideo, ocorre a transferéncia de energia ligante-metal.
A eficiéncia da transferéncia depende da natureza do ligante coordenado ao centro metélico, tendo
os ligantes organicos se mostrado eficazes nesse processo como sensibilizadores de
luminescéncia.

E dado o nome de efeito antena ao processo de conversio de luz que abrange a
absor¢do de radiacdo ultravioleta através dos ligantes (“antenas”), a transferéncia de energia
do estado excitado do ligante para os niveis 4f do fon metélico e a emissdao de radiacdo no
visivel, caracteristica do fon metdlico (figura 23)161.

Assim, a capacidade limitada dos ions lantanideos em absorver luz, em virtude da
natureza proibida de suas transi¢des f-f, € superada. Os ligantes -dicetonas destacam-se por
formarem complexos com excelente luminescéncia, na sintese de compostos de coordenacdo
de fons lantanideos'®*. Desde a década de 1960 os complexos de lantanideos B-dicetonatos sdo
conhecidos pela relativa estabilidade, facilidade de sintese, e forte emissdo sob excitacio UV
devido ao processo eficiente de transferéncia de energia intramolecular do estado excitado do

. . . . . 163-164
ligante para o nivel emissor dos fons lantanideos .

Figura 22. Diagrama de Jablonski para o sistema de niveis de energia sendo S, estado singleto
fundamental, S, e S, estados singletos excitados, T estado tripleto.
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O principal desafio dos derivados que usam complexos de lantanideos B-dicetonatos é
a dificuldade em se obté-los na forma anidra. Em geral, se obtém compostos apresentando 2
ou 3 moléculas de dgua ligadas ao fon lantanideo central. As moléculas de dgua na primeira
esfera de coordenacdo dos ions lantanideos promovem supressao da emissdo via decaimentos
nio radiativos promovidos pelo acoplamento dos niveis de energia dos lantanideos com
modos de vibragdo da ligacao O-H.

Os complexos de lantanideos B-dicetonatos t€ém sido incorporados em diferentes tipos

165-167

. . .. . N . N 1 . .
de matrizes como, polimeros , materiais hibridos organico—inorganicos 68, cristais

11’quidos169 e liquidos i6nicos' 71,

Complexos de lantanideos B-dicetonatos sdo frequentemente selecionados como
dopantes em matrizes poliméricas devido a sua boa solubilidade nessas matrizes e seu bom
desempenho luminescente. Em um estudo comparativo o complexo [Eu(hfac);] foi inserido
em diferentes tipos de matrizes poliméricasm. Este estudo revelou uma dependéncia da
matriz polimérica na intensidade da luminescéncia nos materiais compositos. A mais alta
intensidade de luminescéncia foi observada para a matriz polimérica polimetilmetacrilato
(PMMA). Um razodvel desempenho foi observado em matrizes como, polivinilalcool (PVA)

e 2-polivinilpiridina. Baixos desempenhos de luminescéncia foram observados para

polivinilpirrolidona (PVP), acetato de celulose, poliestireno e policarbonatom.

Figura 23. “Efeito antena” em complexos lantanideos exibindo luminescéncia. Figura exemplificando

um processo de absor¢do (A), transferéncia de energia (TE) e emissdo de luminescéncia (E) que ocorre

. . L .16
apos a excitagdo de um complexo de eurdpio .
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Liu et. al'”

, inseriu complexos de eurdpio B-dicetonados como, [Eu(dbm)s;(H20),],
[Eu(tta);(H,0),] e [Eu(phen),(H,0),]Cl; em uma matriz polimérica de PVP. Os resultados
mostraram uma boa dispersdo os complexos B-dicetonados na matriz polimérica, como
também evidéncias de que as moléculas de 4dgua dos complexos foram parcialmente
substituidas pelo grupamento carbonila do polimero de PVP.

Em outro trabalho, Kai et. al., 2008'” doparam o polimero polihidroxibutirato (PHB)
com [Eu(tta);(H,O),] (figura 24). Um significante aumento da eficiéncia quantica foi
observado para o complexo de eurdpio depois de inserido no polimero, mostrando que a
matriz atuou como um eficiente co-sensibilizador para os centros luminescentes de Eu’. O

estudo dos filmes compdsitos com diferentes concentragdes de complexo mostrou um efeito

de supressdo da luminescéncia para concentracdes acima de 5% (m/m) complexo/ PHB.

Figura 24. A figura mostra a emissao de cor vermelha do filme de PHB dopado com [Eu(tta);(H,0),]
quando irradiado com uma lampada de ultravioleta a 360 nm.

Recentemente em nosso grupo de pesquisa, Caiut et. al., 2011'% obtiveram
membranas de biocelulose (CB) luminescentes incorporando solugdes etandlicas de
complexos de eurépio [Eu(BTFAC);(H,0),], [Eu(BTFA);(DBSO),], [Eu(BTFA)3(PTSO),] e
[Eu(BTFA)3;(FSO),] obtendo membranas semitransparentes que apresentaram forte emissao
no UV. Estes compdsitos apresentaram uma eficiéncia maior quando comparado aos

complexos precursores que por si s6 sdo compostos que emitem fortemente no vermelho.

1.4.3. Polioximetalatos (POMs)

Os polioxometalatos (POMs) constituem uma classe de "nanoclusters" formados por

oxigénio e metais de transicdo cujas variagdes em tamanho e composi¢ao os t€ém destinado a
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aplicacdes principalmente em campos como a catélise, produ¢do de dispositivos eletro-
opticos, desenvolvimento de sensores e revestimentos anti-corrosdo’ .

As estruturas mais comuns e extensivamente estudadas para estes tipos de "clusters"
sdo as chamadas estruturas do tipo Keggin, cuja formula molecular é (XM,04¢") ou Dawson,
representado pela férmula molecular (XoM306,™), figura 25.

O primeiro polioxometalato foi preparado por Berzelius em 1826 e era um
fosfomolibdato [PM012040]3', sendo obtido um precipitado amarelo da reacao entre molibdato
de amonio e 4cido fosférico. A estrutura de um composto bem similar, [PW12040]3' , foi
determinada aproximadamente 100 anos mais tarde através de difragdo de raios-X por
Keggin. A estrutura era nova e mostrou-se tdo complexa que o nome “Keggin” foi adotado
para esse fosfotungstato e para as séries [XM2040]". Na férmula, X pode ser B, Si, Ge, pY,
As”, enquanto que M pode ser tanto molibdénio quanto tungsténio. Eles (POMs) podem ser
classificados como Isopolianions ou Heteropolidnions dependendo do nimero dos diferentes
tipos de atomos ao lado do oxigénio. Os isopolidnions podem ser descritos pela férmula geral
[M,O,]?, enquanto os heteropolidnions sdo caracterizados pela férmula [X,MmO,]™, M é
molibdénio ou tungsténio, menos comumente vanddio, niébio ou tantalo; e X no caso dos

A .V pIV Rl V178-182
heteropolianions pode ser Si', P, B, ouV .

Figura 25. Representag¢do, na forma de poliedros, da estrutura de um polioxometalato do tipo (A)
Keggin e (B) Dawson (adaptada de'”’).

Os heteropolidcidos constituem uma classe especial dos polioxometalatos.
Normalmente, um anion central (fosfato, silicato, ou borato) encontra-se no centro de um

poliedro, cujas arestas sdo compostas por 6xidos de metais de transi¢do (Mo, W, Nb, V). Os
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heteropolidcidos comerciais contém fésforo e molibdénio (4cido fosfomolibdico -
H3PMo,,04), fésforo e tungsténio (dcido fosfotingstico - H;PW,049), molibdénio e silicio
(&cido silicomolibdico - H4SiMo01,049), tungsténio e silicio (4cido silicotingstico -
H,SiW 1,040)' 75182,

Os heteropolianions obtidos pelos heterodcidos descritos anteriormente, apresentam a
estrutura tipo Keggin (XM204", com X=P, Si e M=W). Esta estrutura pode ser
resumidamente descrita pela juncdo, através de d&tomos de oxigénio posicionados nos vértices,
de quatro unidades M30;3 (chamadas triades). Dentro da unidade triade, 3 grupos MOg s@ao
conectados pelas arestas compartilhando 8 atomos de oxigénio e deixando 5 oxigénios
terminais. Quatro dtomos de oxigénio, um de cada unidade triade, ficam coordenados ao
heterodtomo central X (ex. P, Si). O ndmero de octaedros nos heteropolidnions é bem
definido e varia tipicamente de 12 a 48 com um correspondente aumento em seu tamanho de
um diametro de 10 Angstrons para estrutura de Keggin e até 25 Angstron para a estrutura de

. L 178
Dawson, apesar de clusters maiores que esses serem conhecidos

. A figura 25 (A) apresenta
a estrutura tipo Keggin do anion o-[XM2040]".

Os POMs sao considerados acidos fortes de Bronsted, e atuam como catalisadores
para certas reagdes, como a esterificacao, hidrélise, alquilagdao de Friedel-Crafts e abertura de
anel e polimerizagdo de tetrahidrofurano. Eles exibem uma resposta rdpida e reversibilidade
para a reducdo de multi-elétrons que podem ser transformados sob condi¢des brandas,
podendo ser usados como catalisador para a oxidacdo de alcodis e sulfetos e para a
epoxidacdo de resinas'”"®?. Além do mais, os POMs apresentam ainda propriedades foto-
eletrocromicas que podem ser largamente exploradas no preparo de dispositivos dpticos. De
fato, a densidade eletronica elevada e as propriedades de 6xido-reducdo do metal M também
apresentadas por esses compostos sdo ideais para que estes sejam utilizados como materiais
eletrocromicos e fotocromicos.

Os POMs apresentam outras propriedades importantes como alta solubilidade em
solventes tradicionais (dgua, acetona, etanol) e estabilidade térmica superior a 500°C.

Com relacdo a quimica de oxi-reducdo (redox) dos POMs é caracterizada por sua
capacidade de aceitar e, subsequentemente, libertar certo nimero de elétrons em etapas redox
sem a ocorréncia de sua decomposicdo. Isso tem sido demonstrado por varios métodos, como
titulacdes potenciométricas utilizando Cr**, Fe?*, Eu*’, etc. polarografia, reacdes de foto-
reducdo, e radiacdo de alta energia através da reducdo e formacdo de radicais livres'®.

A seguir algumas propriedades referentes as reagdes redox que ocorrem nos POMs

serdo apresentadas:
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- A redugdo dos POMs ocorre sem uma mudancga substancial de suas estruturas com a
adi¢do de um numero caracteristico de elétrons. Com o processo de reducdo eles apresentam,
principalmente, coloracdo azul, produzindo assim o estado conhecido na literatura como
“heteropolyblue” (HPB) que apresenta uma banda larga de absor¢ao em ~700 nm. A cor pode
ter tonalidade mais escura e neste caso os materiais sao conhecidos como “heteropolybrown”.

- A reducdo é geralmente seguida pela protonacdo que faz com que o correspondente
potencial seja dependente do pH. O aumento do pH desloca o potencial redox para valores
mais negativos e desdobra a onda polarogréfica referente a um processo de 2 elétrons em duas
ondas independentes, que ndo dependem do pH.

- O potencial de reducdo desloca para valores mais negativos com o aumento na carga
negativa.

- Molibdatos sao mais facilmente reduzidos que os tungstatos.

- Os POMs reduzidos sdo mais estaveis em solucdes bdsicas que os correspondentes
compostos nao reduzidos. Entretanto, para alguns POMs, o inverso tem sido observado.

- Adicdo de um certo nimero de elétrons resulta na distorcdo da estrutura, ou seja,
formagio de configuracio eletrénica d*, e um acréscimo no carater da ligacdo metal-metal.

- Com relacao ao espectro dos POMs, no estado nao reduzido, sdo caracterizados por
bandas de transferéncia de carga (O-M) na regido do visivel proximo e no UV. Geralmente os
molibdatos absorvem em maiores comprimentos de onda que os tungstatos. Com a reducdo,
os POMs usualmente apresentam cor azul com uma banda larga em ~700 nm como
mencionado anteriormente. Como os HPB contém ions metalicos em diferentes estados de
oxidacgdo eles sdo usualmente classificados na categoria de compostos com valéncia mista'®.

A reducdo dos POMs para HPB resulta na diminui¢do da banda de transferéncia de
carga (M-O) e na formacdo da banda de transferéncia de carga de inter-Valéncia (IVCT) na
regido visivel e proximo ao IV. A intensidade das abandas de absorcdo é proporcional ao
numero de elétrons adicionados. As bandas localizadas no IV préximo e visivel sao atribuidas
a banda IVCT, envolvendo ions metélicos no mesmo grupo M30;3 da estrutura de Keggin ou
em diferentes grupos M303, e as transi¢des d-d.

Apesar destes tipos de materiais apresentarem um cardter multifuncional e
propriedades muito interessantes, as aplicagdes sao restritas. Isso se deve ao processamento,
baixa solubilidade em alguns solventes ou ainda pelas propriedades pobres no que se diz
respeito a utilizagdo como formadores de filmes.

As alternativas utilizadas para sanar esses problemas de processamento, referem-se a

inclusdo dos POMs em matrizes organicas/ e ou inorganicas. E nesse sentido duas alternativas
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tem ganhado destaque nos ultimos anos. A primeira refere-se a inclusdo dos POMs em

178,184
1178

matrizes obtidas pelo processo sol-ge , € no segundo caso, ao qual pode-se incluir essa

tese, 0s POMs podem ser incorporados aos polimeros (POM/Polimeros)'** %%,

Com certeza, os polimeros sdo opg¢des vidveis para serem utilizados como matriz para
incorporacdo dos mais diversos POMs, dessa maneira, a combinacdo dos POMs com matrizes
poliméricas pode integrar as funcionalidades especificas dos POMs, com as vantagens dos
materiais poliméricos, levando a obtencio de novos materiais multifuncionais.

Alguns polimeros transparentes, tais como polimetilmetacrilato, t€ém sido usados na
exibicdo das propriedades Opticas dos POMs, e alguns polimeros condutores, como a
polianilina, tem sido usados para exibir as propriedades elétricas dos POMs'”.

As principais vantagens de se usar polimeros orgéanicos, € que a matriz polimérica
pode atuar de forma eficaz no controle do tamanho e na dispersdao dos clusters de POMs,
exibirem boa qualidade 6ptica (elevada transmissao na regido do visivel e baixo espalhamento
da luz) e resisténcia mecanica (facil processamento)”g’lgs. As estratégias que podem ser
utilizadas para a fabricacdo desses materiais sdo a mistura fisica, interacOes eletrostaticas,
ligacdo covalente e polimerizacdo in situ. Estas estdo resumidas na figura 26.

A mistura fisica € um caminho conveniente para fabricar materiais POM/polimero.
Alguns polimeros soliveis em dgua como o polivinil dlcool (PVA), poliacrilamida (PAM),
polivinil pirrolidona (PVP), polietilenoglicol (PEG) tem sido muitas vezes utilizados

g 179.1 , . , , . 4
utilizando esta rota'””'®. Através da mistura de POMs com polimeros soldveis em 4gua,

obtém-se uma solu¢do homogénea, que posteriormente € usada para a preparacdo de filmes.

Figura 26. Quatro principais estratégias para a fabricagdo de materiais POM/polimero [adaptada
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Os POMs podem ser ancorados dentro de matrizes poliméricas por meio de interacdes
eletrostdticas. Por exemplo, alguns polieletrélitos com cargas positivas e soldveis em dgua
podem formar complexos supramoleculares com os POMs através do processo de troca
i0nica.

Embora por meio de interacdes eletrostiticas seja possivel alcancar materiais
relativamente estdveis baseados em POMs e polimeros organicos, esse método tem um
limitante, pois € aplicado apenas para matizes polieletrélitas. Para polimeros sem cargas, mas
com funcionalidades especificas como propriedade Optica e condutividade, este método ndo
tem sido eficaz. Nesses casos, a ligacdo covalente ¢ uma importante alternativa para a
obtencdo desses materiais. Os materiais obtidos por essa rota tendem a possuir boas
propriedades mecanicas e térmicas, tornando-os adequados para aplicacdes préticas. Diversos
tipos de POMs podem ser covalentemente modificados com moléculas orgénicas, e os
derivados correspondentes possuirem grupos funcionais insaturados. Como esses grupos
funcionais sdo ajustdveis, os derivados de POM podem ser covalentemente ancorados a vérias
matrizes poliméricas por meio da copolimerizagdo com diferentes mondmeros, como mostra a
figura 27.

O encapsulamento dos POMs com surfactantes catidnicos apresentando grupos
funcionais insaturados, leva aos chamados SEPs (do inglés Surface Encapsulated POMs).
Eles sao solubilizados em uma solu¢do de mondmeros hidrofébicos, e depois copolimerizados
in situ, em seguida os clusters de SEPs sdo covalentemente ancorados dentro da matriz
polimérica. Por exemplo, quando o POM foi substituido por Eu™ no sistema ([EuW¢Os6]”
/PMMA) houve a obtencdo de um material com elevada transparéncia e luminescéncia

. 186-187
utilizando essa rota .

Figura 27. Quatro principais estratégias para a fabricagdo de materiais POM/polimero formados por
ligagio covalente [retirada de'*!]
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Um grande nimero de publicacdes envolvendo a incorporacdo de POMs em matrizes

o . - 188-199
poliméricas tem sido reportado nos ultimos anos d

. Em nosso grupo de pesquisa,
recentemente Barud, 2010 preparou materiais fotocrdmicos por meio da incorporacdo de

acido fosfotingstico (H3PW,040) a membranas hidratadas de celulose bacteriana'**,
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Objetivos

O objetivo principal deste trabalho € utilizar a celulose bacteriana (seca) como
matéria-prima para a producdo de derivados celulésicos Carboximetilcelulose (CMC),
Metilcelulose (MC), Acetato de Celulose (AC) e Celulose Microcristalina (MCC), tendo o
interesse no estudo das propriedades fisico-quimicas, como a solubilidade destes derivados
em relacdo a baixa solubilidade da celulose bacteriana em si e a caracterizagdo e aplicacdes
dos mesmos na producdo de filmes para aplicagdes Oticas. Os objetivos podem ser
subdivididos em:

(a) Preparagdo e caracterizacdo dos derivados de celulose (CMC, MC, AC e MCC)
utilizando a celulose bacteriana como fonte alternativa de celulose.

(b) Preparacdo e caracterizacdo de FOLEDs utilizando filmes transparentes de AC,
CMC e CB como substrato Flexivel. Para que esse objetivo seja atingido primeiramente a
avaliacdo das propriedades elétricas, Opticas e morfoldgicas do filme de I'TO depositado sobre
as membranas de AC, CMC e CB transparentes faz-se necessaria.

(c) Preparacdo e caracterizacdo de filmes compoésitos luminescentes baseados em AC e
o complexo de Eu’* [Eu(tta);(H,0),].

(d) Preparacdo e caracterizacdo de materiais fotocromicos por meio da incorporacdo
de 4acido fosfotungstico (H3PW204) € do acido fosfomolibdico (H3PMo012040) a filmes
transparentes de CMC soliveis em dgua. Os PMO/organico CMC/PWA e CMC/PMo serao
caracterizados estruturalmente por FT-IR, DRX e RAMAN, termicamente por
Termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). A morfologia nos

novos materiais serd avaliada por MEV/EDX.
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2. Materiais e Métodos
2.1. Preparacao das membranas de Celulose Bacteriana (CB) para a sintese

dos derivados

As amostras de celulose bacteriana hidratadas foram gentilmente fornecidas pela
empresa Fibrocel® Produtos Biotecnoldgicos LTDA., situada em Ibipora, Parana-Brasil. O
cultivo da bactéria G. xylinus foi realizado em bandejas de 30x50cm com tempo de cultivo de
96 horas a 28°C. O meio de cultura apresenta a seguinte composi¢do bdsica: glicose 2% (m/v),
peptona 0,5% (m/v), extrato de levedura 0,5%, fosfato disédico anidro 0,27% (m/v) e 4cido
citrico monohidratado 0,115% (m/v). Apdés 96 horas obtém-se mantas de CB altamente
hidratadas (£99%) com espessura média de 4 mm. Os hidrogéis de CB sdo submetidos a um
tratamento com solucdo de NaOH 1% (m/v) a temperatura de 70°C para remocgdo das
bactérias. Anterior ao seu uso, essa hidrogel foi lavado abundantemente em 4gua corrente para
a retirada do NaOH até que o seu pH esteja aproximadamente neutro.

Estas amostras foram secas e cortadas obtendo-se fitas de CB, as quais foram
trituradas utilizando-se um moinho de facas (marca: IKA, modelo: A11 Basic). A sintese dos

derivados foi realizada com a celulose bacteriana seca e triturada como mostrado na figura 28.

Figura 28. Obten¢do das amostras de CB seca e triturada, preparadas a partir do hidrogel fornecido
pela empresa Fibrocel® Produtos Tecnolégicos.

2.1.1. Acetilacao da celulose bacteriana

O acetato de celulose (AC) foi produzido por reacdo de acetilagio homogénea como
descrito por Sassi et. al., 1995*° e Barud et. al., 2008’®. Em um primeiro béquer (béquer 1) a
cada grama de CB 20 mL de HAc foi adicionado e agitado por 30 minutos com agitador
magnético. Em um segundo béquer (béquer 2) misturou-se 0,17 mL de H,SO4 concentrado
com 8,75 mL de HAc e agitado por 15 minutos com agitador magnético. Apds os 30 minutos,
no béquer 1, foi retirada a fase liquida e adicionado 20 mL de anidrido acético (na fase

liquida) que apds este procedimento foi recolocada no béquer 1 juntamente com a fase sélida.
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A essa mistura foi adicionado o catalisador (conteudo do béquer 2) e agitado por mais 30
minutos. Ap0s este tempo esta solugdo foi deixada em repouso pelo tempo desejado (0,5, 1, 3,
4, 6, 12, 16 e 24 horas) para avaliacdo do grau de substituicao e solubilidade. A reacdo ¢é

apresentada na figura 29.

Figura 29. Resumo da reagdo de acetilagdao da CB.

Durante a reacao a celulose é modificada e um produto soluvel, AC, € obtido no meio
reacional. Depois de passado o tempo desejado, o acetato de celulose foi obtido pela
precipitacdo com a adi¢do de dgua na mistura, sendo separado por filtracdo e lavado até pH 5
com &gua destilada e seco em estufa a 60 °C por 24 horas. Para o AC, a sintese foi repetida
usando-se uma fonte vegetal de celulose (CV), de madeira de eucalipto, apenas para o tempo
de sintese de 24 horas, a fim apenas de se comparar a eficiéncia da sintese utilizada bem como
as propriedades, como a solubilidade, do derivado obtido utilizando-se a CB como matéria-

prima. Para o AC utilizando CB foram feitas sinteses que variaram de 0,5 até 24 h.

2.1.2. Preparacio da celulose microcristalina

As fibras de celulose bacteriana foram hidrolisadas utilizando-se acidos minerais
diluidos. Foram usados os acidos H,;SO4, HCl e HNO; na concentragdo de 2,5 mol.L”! em
sistema de refluxo em tempos que variaram de 30 a 120 minutos. O procedimento adotado foi

realizado de acordo com Paralikar et. al., 1998

. A reacdo é resumida na figura 30.

Apos a reagdo, a polpa hidrolisada foi centrifugada, suspendida em 4gua destilada e
colocada em didlise até que o pH da dgua utilizada na dialise esteja perto de 5,0 (pH da 4dgua
destilada). Apds, a mesma é centrifugada, embebida com etanol e seca em estufa a 37 °C até

peso constante e caracterizada.
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Figura 30. Resumo da reacdo de hidrélise da CB.
2.1.3. Carboximetilacao da celulose bacteriana

A carboximetilcelulose (CMC) foi sintetizada por reacdo de carboximetilacdo
heterogénea da celulose bacteriana como descrito por Klemmat et. al, 1998,

Para estudar a eficiéncia da reacdo de carboximetilagdo na matriz de CB, foi realizada
uma hidrélise dcida na mesma, utilizando-se H>,SO,4 2,5 mol.L'l, a temperatura ambiente no
tempo de 2 horas. Esta amostra foi lavada abundantemente utilizando dgua destilada até pH
neutro, filtradas e secas em estufa a 37 °C por 24 horas. A sintese foi realizada com as duas
amostras, hidrolisada e ndo hidrolisada de CB. Este processo foi realizado para se diminuir o
GP e facilitar o acesso aos grupos hidroxilas da CB.

Cada grama de CB seca e triturada foi vigorosamente agitada com 27,0 mL de
isopropanol (etanol), em um reator de vidro com agitador magnético, enquanto 2,70 mL de
uma solucdo de NaOH 30% € adicionada gota a gota durante 30 minutos a temperatura
ambiente. Apds agitagdo por mais uma hora, 1,20 g de dacido monocloroacético
(monocloroacetato de sédio) foram adicionados dentro de um periodo de 30 minutos. A
mistura foi agitada pelos tempo de 3,5 e 5,0 horas a 55°C. Filtrou-se a solu¢do, e colocou-se o
material filtrado em suspensdo em 60,00 mL de metanol aquoso (80%, m/m), e neutralizado
com dcido acético. Apds a filtracdo, o produto é lavado 3 vezes com solucdo metandlica
aquosa e 2 vezes com metanol absoluto quente. A CMC produzida foi secada sob vicuo a
temperatura ambiente. A reacao € resumida na figura 31.

Sinteses com etanol anidro substituindo o isopropanol e o monocloroacetato de sédio
substituindo o 4cido monocloroacético foram realizadas. Na figura 32 é apresentado o
diagrama de produgdo de todas as amostras de CMC de CB, incluindo os reagentes alterados e

o tempo de reacao.
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OH 0-CH,COONa
0 0
T NaOH 30%
0. _— 0.
OH Isopropanol / Etanol OR -
HO CICH,COCH ou CICH,COONa  OR

R=H ou CH,COONa

Celulose Bacteriana Carboximetilcelulose

Figura 31. Resumo da reagdo de carboximetilacdo da CB.

Isopropanol

Celulose
Bacteriana

Figura 32. Diagrama de produgdo da CMC.

2.1.4. Metilaciao da celulose bacteriana

Como ja mencionado, a MC é um metil éter que pode ser produzido por meio da
reacdo entre celulose em meio alcalino e um agente metilante, como iodeto de metila, cloreto
de metila ou dimetilsulfato (DMS) *'%1°, Neste trabalho foi realizada a sintese do derivado
utilizando dois agentes metilantes distintos, o dimetilsulfato (DMS) (a) e o iodometano (b).
As reacdes sdo resumidas na figura 33.

(a) A metilacdo da CB utilizando DMS como agente metilante foi realizada como
descrito por Vieira et. al., 2009'"°. Para cada 1 g de celulose pesada, adicionou-se 20 mL de
uma solucdo de NaOH (50 % m/v) por 1 h a temperatura ambiente (mercerizacio ou
"inchamento" das fibras). Apds este periodo, a mistura foi filtrada para retirar o excesso da
solu¢io de NaOH. A mistura foram adicionados 9 mL de acetona utilizada como solvente e 3
mililitros de dimetilsulfato (DMS) como agente metilante (adicionados gota a gota). Em
seguida a mistura foi colocada em banho de 6leo a 50 °C, sendo agitada ocasionalmente.
Apdés 1 h de reagdo, o sistema foi filtrado e novamente os reagentes foram adicionados

(Acetona & DMS), mantendo as mesmas propor¢des. O mesmo procedimento foi realizado
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para 3 (amostra MC3h) e 5 horas (amostra MC5h) de reag@o. Ao final da reacido o material foi
neutralizado com uma solucdo de 4cido acético (10 % v/v), filtrada, lavada com acetona (90
mL) e seca em estufa a 50 °C por 6h.

(b) O procedimento utilizado para a metilacdo da CB com iodometano foi adaptado de
Ye et. al., 2007”, conforme descrito a seguir: A cada 1 g de celulose adicionou-se 24 mL de
uma solugdo aquosa de NaOH 50 % (m/v) deixando-se em repouso por 1 hora (mercerizagao).
Apés esta etapa, a mistura foi filtrada e foram acrescentados 60 mL de isopropanol e o
material foi agitado por 1 h a temperatura ambiente. Em seguida adicionou-se 10 mL de
iodometano e a mistura foi agitada por mais 1 hora, a temperatura ambiente. Passado este
tempo, a mistura foi deixada sob refluxo a temperatura de 60 °C por 22 horas. Passado este
tempo a mistura foi filtrada e os procedimentos de mercerizacdo (1 hora) e de metilagdo (22
horas) foram repetidos mais uma vez para a mesma amostra afim de se obter um maior grau
de substituicdo. Apds este tempo a mistura foi neutralizada com acido acético glacial P.A e
filtrada. A MC resultante foi lavada com etanol e acetona por 3 vezes, respectivamente e seca

em estufa a 50 °C por 6h.

Figura 33. Resumo das reacdes de metilacdo da CB.

2.1.5. Técnicas empregadas na caracterizacio de novos materiais
A. Determinacao dos graus de substituicao (GS) e polimerizacio (GP)

A.l. GP da Celulose Bacteriana e Celulose Microcristalina

Para a amostra de celulose bacteriana (CB) e celulose microcristalina (MCC) foram
determinados o grau de polimerizacdo (GP). Foi utilizado o método viscosimétrico utilizando-
se um viscosimetro de Ostwald (figura 34) de acordo com norma padrio Brasileira
NBR7730%.

Para isso o primeiro passo foi o preparo do solvente (Solugdo de

Cuproetilenodiamina). Foi transferido para um erlenmeyer 12,5 mL de dgua destilada e 12,5
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mL de cuproetilenodiamina. Esta solu¢do serd usada como controle, ou "branco". Apds esta
etapa foi preparado solugdes de celulose, pesando-se 0,125 g da celulose bacteriana e
transferiu-se para um erlenmeyer, adicionando 12,5 mL de 4gua destilada e 12,5 mL de
cuproetilenodiamina. Esta solucao foi deixada por 5 min sob agita¢do, em agitador magnético.
Passado este tempo foi borbulhado géds nitrogénio (N;) por 1 min e em seguida o erlenmeyer
foi bem tampado. Em seguida esta solucdo foi deixada sob agitacdo até dissolver
completamente a celulose (+ 2h). Este procedimento foi o mesmo realizado para dissolver a
celulose microcristalina.

Como mencionado acima, o equipamento usado para as medidas de viscosidade foi
um viscosimetro capilar de Ostwald (figura 34) que deve ser colocado em um banho

termostatizado a 25,0 (+ 0,1)’C.

marcas
limites para
a medida de

Lempo

bulbo para
adicionar capilar
sohvente/solugdo

Figura 34. Esquema do viscosimetro de Ostwald.

Inicialmente o viscosimetro foi preenchido com a solu¢do usada para dissolver a
celulose (solugdo de cuproetilenodiamina - "branco" - previamente preparada). Transferiu-se
10,0 mL da solugdo de cuproetilenodiamina para o viscosimetro. Manteve-se o solvente pelo
menos 5 minutos, antes de iniciar as medidas, para entrar em equilibrio térmico. Este foi
drenado usando um pipetador de borracha para elevar o solvente acima da marca superior de
medicdo. Foi deixado o solvente escoar livremente e acionado o crondmetro assim que este
passe pela primeira marca e foi finalizada a medida quando este alcangar a ultima marca.

Repetir as medidas pelo menos 8 vezes. Foi repetido o0 mesmo procedimento com as solugdes
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de celulose bacteriana e celulose microcristalina em cuproetilenodiamina. Anotou-se 0s
tempos e fez-se as médias dos tempos antes de se iniciar os célculos.

Procedeu-se entdo com os seguintes cdlculos, onde tsolu¢do € a média dos tempos de
escoamento da solugdo celulose/cuproetilenodiamina e tsolvente € o tempo de escoamento do
"branco":

- Calculo da viscosidade relativa:
Nrel = tsolucao/tsolvente
- Célculo da viscosidade especifica:
nsp =nrel — 1

- Célculo da viscosidade intrinseca (método do ponto tinico):

nint = /(2 (psp —Inqrel) /0,005

- Célculo de grau de polimerizacao (GP):

log(0,75-n7int)
0,905

GP =10
- Determinacdo da Massa Molecular do polimero:
MM = GP. Massa do mondmero
Considerando-se que o monOmero da celulose € a glicose de féormula molecular

(C¢H1005)n, € a massa é 162 g.mol'l.
A.2. GS do Acetato de Celulose

Para o célculo do GS quimico das amostras de AC foi utilizado uma reacdo de
saponificagdo como descrito por Filho et. al., 20002,

Adicionou-se 5,0 mL de hidréxido de sodio 0,25 mol.L! e 5,0 mL de etanol a 0,10 g
de acetato e deixou-se a mistura em repouso. Apds 24 horas adicionou-se 10,0 mL de dcido
cloridrico 0,25 mol.L™" e deixou-se em repouso por mais 30 minutos, em seguida a solucao foi
titulada com hidroxido de sédio 0,25 mol.L'l, utilizando-se o indicador fenolftaleina. A
determinagdo do grau de substitui¢do (GS) por via quimica baseia-se na determinacdo da
porcentagem (% m/m) de grupos acetila (GA) que foram substituidos na cadeia celuldsica. A

%GA € calculada a partir da equagido a seguir:

[(Vb; + Vb )up — (Vo + 1) 1M. 100
mac

%GA =
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Onde:

%GA = porcentagem de grupos acetila

Vb; = volume de hidréxido de sédio adicionado

Vb, = Volume de hidréxido de sédio obtido na titulacao
U, = molaridade do hidréxido de sddio

V. = volume de acido cloridrico adicionado

K, = molaridade do 4cido cloridrico

M = massa molar dos grupos acetila (43 g.mol™)

m,. = massa de acetato utilizada

Os valores de GS foram calculados a partir da relacdo de Puleo et. al., 1989**, onde
um material triacetilado teria %GA de 43,5 e um GS de 2,88 e por uma regra de trés simples

chegou-se aos valores dos materiais acetilados.

A.3. GS da Carboximetilcelulose

O GS das amostras de CMC foram calculados de duas maneiras diferentes, rota

quimica (titulagc@o) e espectroscopica (RMN 13C).

A.3.1. GS Quimico da CMC

Para o cdlculo do GS quimico das amostras de CMC foi utilizado uma titulacio
complexiométrica utilizando cloreto de polidimetildialilaménio como descrito por Hong et.
al., 1978°%.

Foi pesado de 20 a 40 mg de CMC que foi dissolvida em 30 mL de dgua destilada, sob
agitacdo continua. Quando necessdrio o valor do pH foi ajustado para 7,0 pela adicdo de
algumas gotas de HCI ou NaOH 1,0 mol L. Com uma microbureta, foi adicionado numa
vazdo de 0,2 mL/min, sob agitacio continua, uma solucdo aquosa 0,1 mol.L"' (com base na
unidade monomérica) de cloreto de polidimetildialilamonio, at¢é uma abrupta floculacdo e
clarificacdo da solugdo turva’ 2%,

A medida € baseada na formacdo de um complexo polieletrélito insolivel em dgua e

sua abrupta sedimentacdo (floculacdo), apdés a adicdo de polieletrdlito catidnico em

concentra¢do acima da razdo estequiométrica.
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Todas as titulagcdes foram realizadas em triplicatas e os cdlculos realizados em
seguida. Primeiro foi calculado a concentracdo de grupos carboxi, utilizando a equacao

abaixo.

- TM100
 wP

Onde:
¢ = Concentragdo de grupos carboxi dada em mmol/g de CMC-Na
T = volume do titulante (cloreto de polydimetildialilamo6nio)
P = percentagem de pureza da CMC-Na (usou-se 1,0 que € igual a 100%)
M = Molaridade do titulante
W = massa da amostra

Com este valor de concentracdo o valor de GS € calculado utilizando a seguinte
equagao:

162c¢

G5 = 1000 = 80¢

A.3.2. GS médio das amostras de CMC por CP/MAS RMN Be

Para o cdlculo do GS via CP/MAS RMN "°C das amostras de CMC foi utilizado o
procedimento descrito por Heinze et. al., 2005*”7. Neste procedimento o GS é calculado
dividindo-se a drea relativa ao pico do carbono 8 (aproximadamente 180 ppm) pela area
relativa ao pico do carbono 1 (aproximadamente 104 ppm) presentes no espectro de
ressonancia magnética nuclear (sélido) de BC das amostras de CMC, como mostrado na

figura 35.

7T B
4 6§ ~DCH,COONa
: o]
RO-Naertey O
k' 1
a “or't
A= H or CHCO0Na
according o DS

Figura 35. Estrutura da CMC com os carbonos numerados e o espectro CP/MAS RMN de "°C para
uma amostra de CMC com GS de 2,4 (adaptada de?™).
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A.4 Metilcelulose

Também foram utilizados dois métodos para o cdlculo do GS das amostras de MC.

Rota quimica e espectroscépica (RMN °C).

A4.1. GS Quimico da MC

Para a determinagdo do teor de grupos metoxilicos (GS Quimico) das amostras de
MC, foi utilizado o procedimento modificado de Viebock e Schwappach, como descrito por
Chen et. al., 1992°%.

Para a determinacdo do teor de grupos metoxilicos da amostra de metilcelulose foi

utilizado o equipamento apresentado na figura 36.

Figura 36. Sistema utilizado para determinacio de grupos metoxilicos.

No frasco A foram colocados 0,10 g de fenol, 1,20 g de iodeto de potdssio, 2,0 mL de
acido ortofosfoérico e 50,0 mg da amostra de MC seca. O fenol é adicionado para solubilizacao
da amostra, enquanto o iodeto de potdssio e dcido ortofosférico reagem para produzir dcido

iodidrico segundo a equacgdo a seguir:

Kl + H3POuaq) — HI(aq) + KH2POy(aq)
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Em seguida, o tubo de lavagem (unidade B) foi preenchido com 3,0 mL de uma
solucdo saturada de bicarbonato de sédio para neutralizagdo do excesso de 4cido.

No 1° tubo de absor¢do (unidade C) foram colocados 1,5 mL de solu¢do de acetato de
s6dio 20% em acido acético 96%. Aproximadamente 10 gotas de bromo foram adicionadas a
solucdo com ligeira agitacdo (manual) e, entdo, este tubo foi preenchido com a solucio de
acetato de s6dio 20%. A solugdo resultante foi distribuida entre os trés tubos de absor¢do
(inclinando o sistema).

Conectaram-se as unidades A, B e C. Gas inerte (N;) foi passado vagarosamente por
meio do tubo de insercdo do gas no frasco de reacdo. A mistura no frasco de reacdo foi entdo
aquecida sob refluxo durante 1 hora a uma temperatura entre 145 e 150 °C;

Ap6s 1 hora, a solucdo nos frascos de absorcdo da unidade C foi transferida a um
erlenmeyer contendo 1,50 g de acetato de s6dio. Os frascos de absor¢cao foram completamente
lavados por 3 vezes com 20,0 mL de dgua destilada, sendo tudo recolhido no erlenmeyer.

Aproximadamente 5 gotas de dcido férmico foram adicionadas a solucdo de absorcao
e o erlenmeyer foi agitado até que a cor marrom de solu¢do, devida ao bromo, desaparecesse.
Nesse caso, o 4cido férmico reage com o bromo em excesso segundo a reacdo representada

pela equacdo que se segue.

HCOOH(aq) + BI‘Z(]) — 2H+ + 2BI'_(aq) + COz(g)

Em seguida, foram acrescentados 3,0 mL de uma solu¢do de dcido sulfirico (10%) e
1,50 g de iodeto de potdssio e agitou-se o erlenmeyer. Apds, o erlenmeyer foi coberto com
papel aluminio e deixado no escuro por 5 minutos. Adicionou-se, entdo, 1,0 mL de uma
solucdo de amido 1% (indicador), e a solugdo resultante foi titulada utilizando-se uma solucao
de tiossulfato de sédio 0,025 mol.L"! (0,05 Normal) até que a cor do iodo liberado quase
desaparecesse (cor palha luminosa). O conjunto de reagdes que ocorrem no decorrer do

experimento para determinacdo do teor de grupos metoxilicos esta representado na figura 37.
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Figura 37. Conjunto de rea¢des envolvidas na determinagdo do GS via rota quimica da MC.

O conteudo de grupos metoxilicos na amostra € calculado pela seguinte equacao.

(V. = V,).N.517,06. f
M

%CH30 =

Onde:

- V= volume da solucdo de tiossulfato de sédio (0,05 N) padronizada requerido para a
titulacdo (em mL);

- Vi, = volume da solucdo de tiossulfato de sodio (0,05 N) padronizada requerido para
a titulagao do branco (em mL);

- N = normalidade da solu¢do de tiossulfato de sédio padronizada;

- M = massa da amostra, livre de umidade, em mg;

- f = fator de correcio (Normalidade real dividida pela normalidade esperada da
solugdo de tiossulfato de sédio);

- 5,1706 = a quantidade de grupos metoxilicos correspondentes a 1,0 mL de uma
solucdo de tiossulfato de s6dio 1N.

A metilcelulose com grau de substituicao igual a 1,00 possui 17,61 % de grupos
metoxilicos. Para um GS de 2,0 e 3,0 a porcentagem de grupos metoxilicos é 32,63 e 45,59
%, respectivamente. Desse modo, determinamos o GS através da porcentagem de grupos
metoxilicos determinada pela titulagdo. O procedimento foi realizado em triplicada e

calculado o desvio padrao entre os resultados obtidos.
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A.4.2. GS das amostras de MC por CP/MAS RMN Be

Para o cdlculo do GS via CP/MAS RMN "C das amostras de MC foi utilizado o
procedimento descrito por Karrasch et. al., 2009°”, mostrado a seguir. A denominacio dos
diferentes carbonos presentes na estrutura da MC € apresentado na figura 76, da pigina 128.

Figura 38 apresenta um espectro de RMN C de uma amostra de MC com DS de 1,96.
Trés diferentes regides espectrais devem ser distinguidas (A1, A2, A3). Todos os sinais do C-
1 (carbono 1) aparecem exclusivamente na faixa espectral Al. A drea do sinal deve ser
considerado e nao apenas a intensidade (altura do pico). A area A2 corresponde aos carbonos
C-2, C-3, C-4 e C-5, e no entanto, se o C-6 € substituido, esta ressonancia C-6 também entra
dentro da faixa espectral A2. Finalmente, os sinais de todos os carbonos ndo substituidos C-6

e de todos os grupos metil (substituintes) formam a faixa espectral denominada de A3.

Figura 38. Espectro de RMN "C de uma amostra de metilcelulose com GS de 1,96 mostrando 3
faixas de sinais. (A1) C1 (Carbono 1), (A2) C2, C3, C4, C5 e C6 substituido e (A3) C6 nao substituido
e grupos metil (retirada de Karrasch et al., 2009).

Sem qualquer substituicao na posi¢ao C-6, drea A2 é igual a quatro vezes a Al, porque
esta contém os sinais de C-2, C-3, C-4 e C-5. Por isso, as areas relativas Al: A2: A3 se
comportam-se como 01:04:01 (propor¢do). No entanto, para as amostras de MC, a drea A2
também contém a quantidade relativa de 4tomos de carbono C-6 substituido, o que é nada
mais do que o grau de substituicdo na posicdo C-6 (GS C-6). Para que isso seja valido a drea
A1 foi (é sempre) normalizada para ter o valor de uma unidade (A1=1,0) na andlise de dados,

como mostrado abaixo.
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A2 =4A1 + GSC_g.A]
A2'=4 + GScs (Al normalizada para 1 unidade)
GScs=A2'-4

Da mesma forma, a édrea relativa A3 € dada pela soma da quantidade relativa de
carbonos nao substituido C-6 e da quantidade relativa de carbono CHj3. O primeiro somatorio
pode ser expresso por "Al - GSc¢" (como naturalmente existem tantos C6 quantos dtomos de
C1 em um anel de glucopiranose). O segundo € simplesmente somando GS = GSc.¢ + GSc.2/3,

como mostrado abaixo.

A3 =Al- GScsAl + GS.Al
A3'=1-GScs +GS (Al normalizada para 1 unidade)

Eliminando GSc., substituindo GSc.¢ por A2' - 4 (GSc.¢ = A2' - 4) na equagao anterior

e a reescrevendo-a o GS € dado por:
GS=A3"+A2'-5
Lembrando que a drea A1 tem que ser normalizada antes a determinagdo da A2'e A3".
B. Difracao de raios-X

Os testes padrdes de difracdo de raios-X foram obtidos usando-se um difratdmetro
Shimadzu XDR 6000 com filtro de Ni e radiagdo CuKa de 4° até 70°. Estes difratogramas
tiveram o objetivo de identificar mudancas estruturais nas fases cristalinas e amorfas apds o
processamento da celulose bacteriana nos derivados estudados.

A separacdo dos picos cristalinos e o halo amorfo foi realizada por desconvolucio

utilizando a fun¢@o Pseudo-Voigt 2 (OriginPro 8.0) cuja a equagio € descrita abaixo:

2wy Valn2
+ (1 —my) —— (—4n2/w@)(x — x.)?
i —xg) wp T (LT M) s (A2 Wi (e = %)

A TTWg

y=Yo+A|my
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Onde W, e W sdo as larguras a meia altura para os componentes Gaussianos e
Lorentz da equagdo, A € a area e m, € fator de forma. O indice de cristalinidade (ICr) pode ser
calculado a partir da seguinte equagao:

Ac
AC + AA

ICr(%) =

Onde Ac e A sdo as dreas dos picos cristalinos e halo amorfo respectivamente.

A andlise estrutural dos filmes de ITO depositados (fabricagdo de OLEDs) foram
realizadas num difratdmetro Bruker D8 Discovery com um detector tipo Sol-X (Baltic
Scientific Instrument), com filtro de niquel e radiacado CuKa (A = 1,5406 nm), pertencente a
Dimat/Dimci/Inmetro. As medidas foram realizadas utilizando a técnica de incidéncia rasante,

com angulo de incidéncia fixa em 1°, passo de 0,02° e tempo de leitura de 15 s por passo.
C. Comportamento térmico

O perfil do comportamento térmico da CB e dos derivados obtidos foram tragados
utilizando-se as técnicas de TG/DTA (andlise termogravimétrica) e DSC (calorimetria
exploratdria diferencial).

As curvas TG foram obtidas a temperatura ambiente através de um equipamento SDT
da TA Instruments. Usou-se atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 50 mL min'l, em uma
rampa de aquecimento de 10 °C min™ de 10 °C até 600 °C em cadinho de alumina.

As curvas DSC foram obtidas a temperatura de 25 °C até 400 °C em um equipamento
DSC modelo Q600 da TA Instruments usando-se um cadinho selado de aluminio em
atmosfera de nitrogénio (70 mL m')e rampa de aquecimento de 10 °C min™'. Os instrumentos

foram calibrados (temperatura e entalpia) usando padrio de Indio.
D. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
Imagens de MEV das amostras de celulose bacteriana e da celulose microcristalina

foram realizadas utilizando um aparelho marca JEOL modelo JSM-7500F. As amostras foram

revestidas com uma camada de carbono de 15 nm de espessura.
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E. Microscopia otica

Imagens de Microscopia 6tica das amostras de CB, CMC e AC com ITO depositado
sobre elas (CB/ITO, CMC/ITO e AC/ITO) foram realizadas em um microscépio 6tico da
marca Leica (Modelo DM2500M). Essas imagens t€m por objetivo analisar a deposi¢do do

ITO quanto a uniformidade, procurando microtrincas e possiveis bolhas em sua superficie.

F. Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho

Os espectros de FTIR foram obtidos no espectrometro FTIR, modelo Spectrum 2000
da Perkin Elmer sob as seguintes condi¢des: porcentagem de transmitancia (%T) com um
acumulo de 64 varreduras, com resolucdo de lcm‘], na faixa de absorcdo de 4000-400 cm™,
As pastilhas foram preparadas misturando-se as amostras e KBr (Para todas as andlises de
FTIR foram usados 0,2 g de KBr e 0,002 g de amostra do derivado em uma propor¢do de
1:100 m/m de amostra/KBr). Os espectros FTIR foram usados para a caracterizacdo dos

grupos funcionais dos derivados obtidos.

G. Espectroscopia CP/MAS RMN “C

Espectros de alta resolucio CP/MAS RMN C foram conduzidos a temperatura
ambiente em um espectrometro VARIAN INOVA 300 operando a 300 MHz em um campo
magnético estdtico de 7,04 T. As mostras foram compactadas em um rotor de zirconia de 7

mm de didmetro. O tempo de contato usado para todas as amostras foi de 3,0 ms.
H. Espectroscopia Eletronica na regiao do UV-Visivel
Os espectros de UV-vis foram obtidos no espectrometro de UV-Visivel do modelo

Varian Cary 500 no Instituto de Quimica de Araraquara. As medidas de absorc¢ado reflectancia

foram obtidas no intervalo de 100 a 800 nm com resolucdo de 1 nm.
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I. Espectroscopia de fluorescéncia

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas utilizando o fluorimetro modelo
HORIBA JOBIN YVON FL 1000 localizado no Instituto de Quimica da UNESP
Araraquara/SP.

J. Medida de espessura dos filmes

As medidas de espessura dos filmes de CB, AC e CMC foram realizadas através de
um micrometro digital da Mitutoyo. Por se tratar de um filme polimérico, imperfeicdes ao
longo do substrato sdo plausiveis sendo, portanto, necessiria a medida em diferentes pontos
do substrato. A espessura do filme ¢ dada como a média das medidas.

Os filmes de ITO foram depositados sobre silicio e sua espessura foi medida através
de um perfilometro da Veeco modelo Dektak 6M calibrado, pertencente a
Dimat/Dimci/Inmetro. Para a realizacdo das medidas, foi utilizada uma ponta de diamante
com diametro médio de 0,7 um. A distancia percorrida pela agulha foi ajustada em 600 pm
com o auxilio de um programa de computador, e a forca da agulha na amostra foi de 10 N. O
perfil da amostra € mostrado na tela do computador e a diferencga de altura entre o substrato e

o filme € determinada pelo programa.

K. Medida de efeito Hall

Para efetuar a caracterizagdo elétrica dos filmes com ITO depositado, utilizou-se um
equipamento ECOPIA Hall Effect Measurement System HS 3000, que utiliza o0 método Van
der Pauw para calcular os valores de resistividade, mobilidade e densidade dos portadores. O
porta-amostra possui indicagdes de onde colocar os contatos para realizar a medida, conforme

mostrado na figura 39B.
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Figura 39. Equipamento de medida e porta amostra para medidas de efeito Hall da ECOPIA Hall
Effect Measurement System HS 3000 [adaptada de**°].

2.2. Fabricacao de OLEDs usando filmes de AC, CMC e CB como substrato

Para a preparagdao dos OLEDs flexiveis foram escolhidos os filmes de AC e CMC
sintetizados neste trabalho bem como membranas de CB para comparacdo. O filme de AC
foi escolhido pois o derivado apresenta solubilidade a um solvente "comum" (solucao 80/20%
de diclorometano/etanol) formando um filme resistente, oticamente transparente e hidrofilico,
propriedade esta que pode lhe conferir uma boa propriedade de barreira a gases atmosféricos e
a umidade. Foram também montados OLEDs utilizando o vidro como substrato para
comparar a eficiéncia na deposi¢do do ITO (medidas de resistividade) nos substratos

poliméricos.

2.2.1. Preparacio dos substratos de vidro, CB, AC e CMC

Na preparacdo de substratos a serem utilizados em OLEDs primeiramente ¢é
fundamental que os mesmos estejam livres de poeira, gordura, ou qualquer tipo de sujeira.
Cada tipo de substrato possui um procedimento de limpeza adequado e especifico. Além
disso, luvas nitrilicas sem pé s@o necessarias durante o manuseio dos substratos para evitar a
contaminagdo por impurezas das maos. A descri¢do destes procedimentos serd feita para os
tipos de substratos utilizados neste trabalho.

O substratos poliméricos foram preparados da seguinte forma: Para os filmes de AC,
apés a sintese, como descrito na secdo 2.1.1 (pdgina 66), os filmes foram preparados
solubilizando-se 0,8 gramas do material em 10 mL do solvente diclorometano/etanol (80/20
% respectivamente), deixando sob agita¢do por 24 horas. Apds este tempo as amostras foram

vertidas em uma placa de vidro (Placa de Petri) e colocadas em um dissecador por 24 horas a
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temperatura ambiente para a evaporacao do solvente. Para os filmes de CMC, apos a sintese,
como descrito na se¢do 2.1.3 (pagina 68), os filmes foram preparados solubilizando-se 0,2
gramas do material em 10 mL de dgua (destilada), deixando sob agitacdo por 24 horas. Apds
este tempo as amostras foram vertidas em uma placa de poliestireno (3 cm de didmetro) e
colocadas em uma estufa a 37 °C por 24 horas. Os filmes de CB foram obtidos secando-se o
hidrogel de CB.

Os substratos de vidro foram cortados no tamanha de 1,25x1,25 cm” e limpos segundo
o procedimento que utiliza a solu¢do RCA, detalhada a seguir. Inicialmente colocaram-se os
substratos em banho de acetona sob agitacdo ultrassonica por 15 minutos. Em seguida foram
transferidos para uma solu¢do RCA, que consiste em 4 partes de dgua destilada, 3 partes de
hidréxido de amdnio (NH4OH) e 1 parte de dgua oxigenada (H,O,), a 70°C por 15 minutos.
Passado este tempo, troca-se a solu¢do por dgua fervente e, em seguida, por dlcool para
armazenagem. Este mesmo método foi utilizado para limpar substratos de silicio (0,5x1,0
cm?), que foram utilizados para o calculo da espessura dos filmes finos de ITO depositados
sobre os substratos. Estes substratos sdo deixados em imersdo até o momento de sua
utilizagdo. Para secd-los usou-se fluxo de nitrogénio gasoso (N;) 5.0 analitico (99,999% de
pureza) da White Martins. A secagem foi realizada no momento do emprego dos substratos
para evitar a contaminag¢do pelas particulas dispersas no ambiente.

Os substratos CB, AC e CMC por se tratarem de substratos poliméricos nao podem ser
limpos pela imersdo na solu¢do de RCA. Desta forma, apés a producdo e corte dos filmes
(tamanho médio de 1,25 x 1,25 sz) o manuseio foi sempre feito com luvas nitrilicas sem po.
A remogdo de impurezas nestes substratos foi feita mergulhando-os em um béquer contendo
dlcool isopropilico sob agitacdo ultrassonica por 15 minutos. Assim como nos vidros a
secagem foi feita sob fluxo de N,. Diferentemente dos substratos de vidro, os substratos
poliméricos ndo devem ser armazenados em dlcool, para evitar que as interacdes quimicas
entre substrato e dlcool causem seu encurvamento. O processo descrito acima somente € feito
no momento de sua utilizag3o.

Como descrito na Introdugdo, os substratos fabricados a partir de polimeros devem
possuir estabilidade dimensional e baixo coeficiente de expansdo térmico, pois ciclos de
aquecimento e refrigeracdo podem fazer com que os substratos encolham. Este problema pode
ser minimizado submetendo-os a um processo de recozimento prolongado a fim de estabilizar
suas dimensoes. Neste contexto, os polimeros foram submetidos a um pré tratamento térmico,
submetendo-os a ciclos (trés) de aquecimento (100 °C em estufa) e resfriamento (até a

temperatura ambiente).
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2.2.2. Deposicao de filmes finos de 6xido de indio dopado com estanho (ITO)

Os filmes finos de ITO deste trabalho foram depositados num sistema de deposi¢ao
localizado no Laboratério de Dispositivos Organicos (LADOR) da Divisao de Metrologia de
Materiais (Dimat) do Instituto Nacional de Metrologia, Normaliza¢do e Qualidade Industrial

(INMETRO). Este sistema € apresentado na figura 40.

Figura 40. Sistema de deposicao e caracterizacio de dispositivos do LADOR.

Este sistema € composto por trés camaras de vacuo sendo duas de deposicdo e uma de
transferéncia e € fabricado pela Angstrom Engineering (Canadd). A camara de deposicdo #1 é
usada para a deposicdo dos contatos metdlicos, por evaporacdo térmica e por pulverizacao
catddica assistida por radiofrequéncia (rf magnetron sputtering). A camara de deposicao #2 é
utilizada para deposicdo dos compostos organicos via evaporagdo térmica resistiva. As duas
camaras estdo conectadas por meio da camara de transferéncia de forma que é possivel
transferir as amostras de uma camara a outra sem contato com o ar. O vacuo primadrio das trés
camaras € obtido por bombas mecanicas seladas a 6leo (BOC Edwards RV12 Rotary Valve)
que faz com que as cAmaras atinjam a pressdo de 2,6 Pa (2,0.107 torr). O alto vdcuo das
camaras de deposicdo é mantido por meio de bombas criogénicas (Cryo-Torr 8F da CTI
Cryogenics — Helix Technology Corporation) que atingem pressoes inferiores a 1,3.10 Pa
(10'6 torr) e o vacuo da camara de transferéncia é mantido a pressdes inferiores a 1,3.107 Pa
(10"5 torr) por meio de uma bomba turbomolecular (TSHO71E da Pfeiffer). Os medidores de
pressdo das trés camaras sdo do modelo Granville-Philips da Helix Technology Corporation
que possui um medidor tipo diafragma (capaz de medir pressdes a partir da ambiente até
2,6 Pa) e um medidor de tipo ionizacdo (capaz de medir pressdes desde 2,6 Pa até 1,3.10™

Pa). Acoplado a camara de deposicdo #2 estd uma camara seca com atmosfera inerte de
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nitrogénio gasoso (99,9999% puro da White Martins) fabricada pela empresa MBraun, onde
sdo realizadas as medidas de caracterizagdo elétrica dos dispositivos.

Os filmes finos de ITO foram depositados por pulverizacdo catddica assistida por
radiofrequéncia usando um alvo ceramico de 7,62 cm (3 polegadas) de diametro contendo
oxido de indio (In,O3) e oxido de estanho (SnO,) na propor¢do de 9:1 em massa, fabricado
pela Kurt J. Lesker Company. A poténcia de radiofrequéncia (rf) de 13,56 MHz foi fornecida
por um gerador ligado ao alvo por um cacador de impedancia, ambos da Advanced Energy. A
pressdo base em todas as deposicdes estava sempre abaixo de 1,3.10™ Pa (10 torr).

Antes de realizar a deposi¢do dos filmes finos de ITO, faz-se necessario retirar os
resquicios de gases atmosféricos do sistema substituindo as moléculas residuais de dentro da
camara por moléculas de um gés inerte. Desta forma, a cdmara foi preenchida de gds argdnio
(Ar, 99,999% puro da White Martins) com um fluxo de aproximadamente 18,9 scm (medidor
da MKS Type 247 4 Channel Readout) atingindo uma pressao de 4,6.10" Pa (3,5.107 torr) e
deixada nesta configuragdo por 2 minutos. O medidor de pressdo utilizado neste caso € um
medidor capacitivo, calibrado e absoluto (MKS Baratron) e foi controlado através de um
MKS Type 250 Controller. Neste estdgio, a bomba criogénica fica semiaberta (num estagio
intermedidrio) e ao final dos 2 minutos fez-se vdcuo novamente. Este processo deve ser
realizado por no minimo trés vezes, a fim de evitar as moléculas residuais durante a
deposicgao.

Para a ionizagdo inicial do gas de argdnio € preciso que a camara esteja com um valor
de pressdo alto. No caso de nosso sistema, o maior valor possivel, mantendo a atmosfera

inerte de Ar, € de 4,6.10'1 Pa (3,5.10'3 torr). Ao polarizar os eletrodos, o plasma € formado

(figura 41).

Figura 41. Formagao do plasma com a ionizagdo do gas de argdnio.
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A poténcia de polarizacdo deve ser ajustada de zero até o valor desejado numa taxa
maxima de 20 W/min, para ndo danificar o alvo (taxas maiores podem causar trincas
decorrentes de variacOes subitas de temperatura). Durante esse ajuste de poténcia a
pulverizacdo do alvo jd ocorre, porém o material ndo é depositado nos substratos, que estdo
posicionados acima do alvo, por causa de um obturador colocado entre o alvo e os substratos,

conforme indicado na figura 42.

Figura 42. Esquema da cAmara de deposicdo de metais [retirada de”°]

Atingido o equilibrio, a pressdo € alterada para a pressao de trabalho desejada, espera-
se no minimo 10 min (para que a pulverizacdo retire eventuais residuos do alvo), abre-se o
obturador e inicia-se a deposi¢do. Apds o término da deposi¢cdo o obturador é fechado e
inicia-se o processo de desligamento do sistema. Deve-se retornar a poténcia zero com a

mesma taxa em que o sistema foi carregado.

2.2.3. Montagem dos OLEDs

Os dispositivos também foram fabricados no sistema localizado no
LADOR/Dimat/Inmetro. Todos os OLEDs foram fabricados segundo o esquema da figura 43.
Apds a otimizacdo da deposicdo de ITO, como detalhado na se¢do anterior, se inicia O
processo de deposi¢do das camadas organicas na camara de deposicao 2. Os filmes organicos
sao depositados via evaporacao térmica, automaticamente, na sequencia desejada a pressao de
1,2.10'5 Pa (9.10'8 torr) com taxas de 1 A/s cada um: ftalocianina de cobre (CuPC)/ N,N’-
difenil-N,N’-bis( 1-naftil)  (1,1’-bifenil)-4,4’diamina ~ (NPB)/  tris(8-hidroxiquinolina)
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aluminio (Algs;). Em seguida, os substratos voltam para a camara #1 onde € depositado o
contato de aluminio via evaporagdo térmica resistiva, a pressao de 1,1.10” Pa (8.10" torr) e &
taxa de 3 A/s. O controle das deposicdes ¢ feito automaticamente através de um programa de
computador, desenvolvido pela Angstrom Engineering, em que as taxas sio mantidas com
tolerancia de desvios de apenas 5%. As espessuras das camadas organicas foram definidas de

acordo com estudos prévios realizados pelo LADOR utilizando outros substratos.

Figura 43. Camadas utilizadas para fabricacio dos OLEDs [retirada de'*]

A seguir os dispositivos sdo levados a camara seca, sem entrar em contato com ar
atmosférico, para sua caracterizagdo. A caracteristica de corrente-voltagem (IxV) foi medida
usando uma fonte de tensdo programével, Keithley 2400, ao mesmo tempo em que a poténcia
da luz emitida era captada por um medidor de poténcia da Newport modelo 1830 C. A medida
da poténcia luminosa foi realizada no comprimento de onda de médxima emissdo dos
dispositivos baseados em Alqs como camada emissiva (510 nm). Tanto a fonte de tensao
quanto o medidor de poténcia sdo calibrados e rastreados a padrdes internacionais. Os dados
provenientes da fonte de tensdo e do medidor de poténcia sdo coletados por um programa em
LabView desenvolvido no INMETRO com o qual calcula-se a luminancia e a eficiéncia dos

dispositivo.

2.3. Preparacao de filmes luminescentes de acetato de celulose

2.3.1. Sintese do complexo Eu(tta);(H,O);

Foram dissolvidos 6,67g de 2-tenoiltrifluoroacetonato em 75 mL de etanol (95%) e a
essa solucao foi adicionada uma soluc¢ao contendo 5 mL de amonia aquosa (25%) e 25 mL de

etanol. Em seguida, foi adicionado 0,01 mol de EuCls;.6H,0O, previamente dissolvido em 120
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mL de dgua destilada. O meio foi deixado sob agitacdo por 2 horas até a formacdo de uma
fase oleosa, sendo em seguida estocado em geladeira por 24horas. Apds 24h em geladeira
ocorreu a formagao de um sélido amarelo. O sélido formado foi filtrado e lavado com 4gua
gelada. Posteriormente o sélido foi redissolvido em acetona, filtrado em membrana um

micrometro, seco a pressdo reduzida e por fim foi lavado com éter de petrdleo e seco a

vacuo'”. A estrutura do complexo pode ser observada na figura 44.

H H
Rz H / \ R1
""‘-H..._‘_O O__,_,_u‘H

/
ST \,,
E\HCJO/:/\\;\D“““-—CH/ E R1 = o R2 = CF,
e I Ne N

CH CH
R2/ \r,-H,/ \Fu

Figura 44. Estrutura do complexo Eu(tta);(H,0O), [adaptada de'®].

2.3.2. Incorporaciao do complexo aos filmes de AC

A sintese do acetato de celulose foi realizada como descrito na sec¢ao 2.1.1, sendo que
para a preparacdo dos filmes luminescentes foi escolhida amostra acetilada por 24 horas.
Como o complexo em questdo apresenta boa solubilidade em solventes organicos, a
incorpora¢do do complexo se deu através da mistura fisica. Apds a sintese do AC, foram
preparados solucdes fimogénicas de acetato de celulose 8 %, pesando-se 0,8 g de AC e
solubilizando em 10 mL do solvente (diclorometano/etanol) (como as da figura 45 A). A essa
solucdo foram adicionados a massa necessdaria do complexo Eu(tta);(H,0O), para se obter a
seguintes concentragdes (m/m): O (branco/controle), 0,1, 0,5, 1,0 e 2,0 %. Esta mistura foi
deixada por 24 horas sob agitacdo magnética em recipiente fechado para ndo ocorrer a

evaporacao do solvente.
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Figura 45. Esquema da preparac@o dos filmes luminescentes de AC/Eu(tta);(H,0),.

Em seguida, a solucdo foi dispersa em placa de vidro utilizando-se um espalhador
manual de filmes (TKB Erichsen) em um sistema como mostrado na figura 45 B, esperando-
os secar a temperatura ambiente. Obtidos os filmes, os mesmos foram caracterizados quanto a
luminescéncia (Espectroscopia de fluorescéncia), estabilidade térmica (TGA) e estrutural

(FTIR e DRX). Técnicas detalhadas na sessao 2.1.5.

2.4. Preparacio de filmes Fotocromicos de CMC/POMs.

Os polioxometalatos escolhidos para serem usados para na preparagdo de filmes
fotocromicos transparentes de carboximetilcelulose de fonte bacteriana foram o d4cido
fosfottingstico (PWA - H3PW,04) e o0 4cido fosfomolibdico (PMo - H3PMo,,049), ambos da
Sigma-Aldrich.

A sintese da carboximetilcelulose foi realizada como descrito na se¢ao 2.1.3, sendo
que para a preparagao dos filmes fotocrémicos foi escolhida amostra denominada CMC1 104,
que significa que a sintese da CMC foi realizada com a CB sem uma hidrélise prévia, em
meio a alcool isopropilico, utilizando dcido monocloroacético como agente carboximetilante e
tempo de reacdo de 5 horas. Como os polioxometalatos em questdo apresentam OGtima
solubilidade em dgua, a incorporagdo do complexo se deu através da mistura fisica. Apds a
sintese da CMC bacteriana, foram preparados solugdes fimogénicas 1 % de CMC em &gua,
pesando-se 0,1 g de CMC e solubilizando em 10 mL do solvente (dgua). A essa solug¢do foram

adicionados 0 (branco), 0,005, 0,01, e 0,02 g dos polioxometalatos para se obter as seguintes
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concentracdes em porcentagem m/m: 0, 4,8, 9,1, 16,7 e 23,1 %. Estas misturas foram
deixadas por 24 horas sob agitacdo magnética em recipiente fechado para ndo ocorrer a
evaporacdo do solvente. Apds este tempo as solugdes foram vertidas em um recipiente
esférico de poliestireno de 30 mm de didmetro por 5 mm de altura e colocadas em estufa a
37°C por 24 horas para secar.

Obtido os filmes os mesmos foram caracterizados quanto a fotocromismo (UV-Vis),

estabilidade térmica (TGA) e estrutural (FTIR e DRX). Técnicas detalhadas na sessdo 2.1.5.
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3. Resultados e Discussoes
3.1. Sintese e caracterizacao da celulose bacteriana e dos derivados estudados

3.1.1. Acetato de celulose

A Figura 46 apresenta um mecanismo proposto na literatura®'” para a reagdo de
acetilacdo da celulose com metodologia semelhante (reacdo homogénea) a utilizada neste

trabalho para a CB.

Figura 46. Mecanismo da reagio de acetilacdo da celulose (adaptada de”'”).

As ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares da celulose sdo as responsaveis pela
pouca acessibilidade de reagentes e solventes as hidroxilas da celulose. Deste modo se faz
necessario a ativacdo da celulose com adicdo de acido acético e catalisador, no inicio da
reacdo para que promovam um inchamento das fibras. Durante a adi¢do do anidrido acético,
apos a ativacdo das fibras, o reagente vai sendo consumido e desintegrando as fibras no meio
reacional, ocorrendo assim a reagcdo de acetilacao.

O acetato de celulose produzido fica solubilizado no meio (reacao homogénea) vindo a
ser precipitado com 4gua ao final da reagdo. A reacdo ocorre com excesso de anidrido e sem a
presenca de dgua para que ndo ocorra reagdo inversa de hidrélise do acetato produzido, uma
vez que a esterificacdo estd em equilibrio com a reacdo inversa de hidrélise*!!. O rendimento

da reacdo foi de cerca de 85%.
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A figura 47 mostra os espectros FTIR da celulose bacteriana e de acetato de celulose

produzidas a partir dela. A modificacdo do espectro do AC pode ser observada em toda faixa

do tempo de acetilagcdo, que vai de 0,5 até 24 h.

Transmitancia/%

— 7
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda/cm’

Figura 47. Espectro FTIR da celulose bacteriana (a), acetato de celulose 1,0 h (b) e acetato de celulose
24 h (c), acetato de fonte vegetal (d) e acetato comercial 40% (e).

Tabela 2. Principais atribui¢des dos espectros FTIR da celulose bacteriana e Acetato de celulose.

Nimero de onda (cm'l) Atribuicoes
Celulose Acetato de
bacteriana celulose
3350 3650 Estiramento OH
3450
2904 2960 Estiramento CH (CH, e CHj3)
2904
1750 Estiramento C=0 de éster
1650 1630 Deformagao H-O-H da 4gua adsorvida
1430 1440 Deformagao CH (CH,)
1332 1380 Deformagdo CH (CHs)
1230 Estiramento C-O do grupo acetil
1168 1166 Estiramento ndo simétrico C-O-C
1050 1040 Estiramento simétrico C-O de dlcool primadrio
894 900 Ligacdes P glicosidicas entre as unidades do
acucar
600 -O-C-CHj; do grupo acetila
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A formacdo de AC pode ser monitorada pelas bandas de absor¢do em
aproximadamente 1750 cm™ atribuida ao estiramento C=O de éster, em aproximadamente
1237 cm’! atribuida ao estiramento C-O do grupo acetil e pela banda em 896 cm™, atribuida as
ligacdes P-glicosidicas entre as unidades de agtcar. A tabela 2 mostra as principais
atribuicdes das bandas observadas nos espectros da celulose bacteriana e do acetato de
celulose.

Outro importante aspecto observado no espectro do acetato de celulose € a diminui¢do
da intensidade de absorcdo da banda localizada por volta de 3400 cm’, atribuida ao
estiramento dos grupos hidroxilas quando comparada a CB. Esta diminui¢do ocorre porque os
grupos hidroxilas sdo substituidos por grupos acetil na reacdo de acetilacdo da celulose. Para
efeito de comparacdo, € mostrado um espectro FTIR do acetato de celulose de fonte vegetal
de celulose (Figura 47d) e também um espectro de uma amostra comercial de AC (Figura
47e). Ambos apresentaram perfil idéntico ao AC de fonte bacteriana.

A representacdo do mecanismo da reacdo de saponificacdo, no cdlculo do GS, para o
acetato de celulose € descrita na figura 48. A reacdo de saponificagdo, éster com base forte, é
uma substitui¢do nucleofilica caracterizada por duas etapas: na etapa 1 o nucledfilo adiciona-
se a carbonila formando um intermedidrio tetraédrico; na etapa 2 ocorre a transformacio do

. . .. ~ ,1.211
intermedidrio pela eliminacdo do grupo de saida”™ .

Figura 48. Representacio do mecanismo de saponificacdo do acetato de celulose (retirado de*'’).

A determinacdo do grau de substituicdo (GS) por via quimica baseia-se na
determinagdo da porcentagem (% m/m) de grupos acetila (GA) que foram substituidos na

cadeia celuldsica.
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De 0,5 a 24 h de reacdo, o valor do GS variou de 2,25 até 2,77 (Figura 49). Existe uma
relacdo entre o valor do GS e as propriedades do polimero. Duas importantes relagdes sao
biodegradabilidade e solubilidade do AC, baixos valores de GS apresentam produtos com

maior potencial para biodegradacdo®'’.

2,9

2,8 }

2,7 -

2 F} b

2,54

2,44

Grau de substituicao

2,3+
2,2+

2,1-

2,0

o 5 10 15 20 25
tempo de acetilagao/h

Figura 49. GS quimico do AC em func¢éo do tempo de acetilagdo.

Em relacdo a solubilidade, baixos valores de GS (diacetato de celulose) fazem com
que o AC seja soldvel em acetona, enquanto que, GS maiores (triacetato de celulose) fazem
com que ele seja solivel de diclorometano. O controle dos valores de GS € interessante, pois
propriedades como a taxa de biodegradabilidade e a solubilidade da celulose acetilada podem
ser modificadas.

Através da figura 49, podemos observar que o valor do GS aumenta
consideravelmente nas primeiras horas de reacao (0,5 até 4,0 h). Mostra também, que nas
condi¢cdes usadas neste experimento, na fase inicial do processo (0,5 h) foi produzido o
diacetato de celulose (GS=2,25+0,11). Apds 4 h de reacdo o GS permanece constante até 16
h. Quando isso acontece, a acessibilidade dos grupos hidroxilas na molécula de celulose
modificada (AC) cai drasticamente, fazendo com que a reagdo ocorra bem mais lentamente.
Isso faz com que altos valores de GS (~2,8 - triacetato de celulose) sejam alcangados apenas
apos 24 h de reagao.

Para efeito de comparacao, foi realizada a sintese do AC 24 horas utilizando uma de

fonte vegetal de celulose, obtendo-se um valor de GS (quimico) de 2,87+0,12, muito préximo
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do valor de 2,77+0,06 que foi obtido para o AC de fonte bacteriana. O AC comercial (Fluka
— 40% de grupos acetil — GS=2,40) foi testado quanto ao GS pelo método quimico obtendo-
se um valor de 2,50+0,11. Esse resultado mostra que o método empregado para o calculo do
GS das amostras de AC sintetizadas foi adequado.

As mudancas estruturais na CB quando convertida em AC, podem ser observadas nos

difratogramas DRX apresentados na figura 50.

CB AC1h
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
. AC 24 h
o AC 12h
S
~~
(p)
o
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
AC Veg 24h AC COM
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
20/°¢

Figura 50. Curvas DRX para a celulose bacteriana (a), AC CB 1h (b), AC CB 12h (c), AC CB 24h
(d), AC VEG 24h (e) e AC COM 40% ().

Estes resultados permitem avaliar mudangas na cristalinidade apds a sintese. A
estrutura molecular da celulose lhe confere propriedades como: hidrofilicidade, quiralidade,
degradabilidade e ampla variabilidade quimica, que é devida a reatividade dos grupos OH. E
também base para uma extensa rede de ligagdes de hidrogénio, conferindo a celulose muitas
estruturas e morfologias parcialmente cristalinas. Os grupos hidroxila da celulose que estdo
dispostos nas posi¢cdes C2 e C3 (carbono 2 e 3) (ver Figura 1) sdo secundérios e equatoriais
assim como o carbono primario C6. O grupo lateral -CH,OH est4 arranjado em uma posicao
trans-gauche (tg) relativa as ligacdes O5 — C5 (O5 = oxigénio do anel pirano) e os carbonos
C4 e C5. Como resultado da estrutura supramolecular da celulose, o estado sélido €
representado por dreas de elevada ordem (cristalina) e relativamente baixa ordem (amorfa).

Na Figura 50, observa-se que a CB apresenta dois picos de difracio com um angulo de

15° e 22,5° que sdo atribuidos a distancia interplanar caracteristica das fases Io e If da
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estrutura cristalina elementar da celulose tipo I (100, 1103 € 01053 s@o referentes ao dngulo
de 15° e 110y, € 2005 a0 de 22,5°)*'2.

As outras figuras apresentam o derivado acetato de celulose de fonte bacteriana em
comparacdo a um acetato de celulose sintetizado a partir de uma fonte vegetal de celulose
(mesmo procedimento no tempo de 24 h) e um acetato de celulose comercial com GS de 2,65
aproximadamente (40 % de grau de acetilacio).

Picos largos e mal resolvidos podem ser identificados nos difratogramas obtidos para
os derivados. A celulose acetilada (1,0 a 24 h) apresenta méximo em torno de 22,5 °,
caracteristicos de todos polimeros e que corresponde ao chamado halo de Van der Waals. Nas
amostras AC 24 h e AC VEG 24 h pode-se observar um pico mal resolvido em torno de 8-

10°, que é citado na literatura por Rodrigues Filho et. al., 2000

como sendo a principal
caracteristica de derivados celuldsicos acetilados semicristalinos. A posicdo destes picos
indica a geracdo de uma desordem quando a celulose foi acetilada. Esta desordem é causada
pela introducdo dos grupos substituintes (grupos acetil) ao longo do eixo da cadeia de celulose
e estd associada com o aumento das distancias interfibrilar e também ao colapso da estrutura
microfribilar da CB.

Esta desordem resulta em baixo grau de cristalinidade para o AC que pode ser
observado em comparagdo ao DRX padrdo da celulose. Essa reducdo da cristalinidade em
relagdo a celulose original ocorre devido a substitui¢do dos grupos hidroxila por grupos acetil
que tém maior volume, e também devido a hidrdlise da celulose.

Outra informacao importante é que as amostras submetidas por um tempo mais longo
de acetilacdo (maior GS) tém uma maior cristalinidade do que as acetiladas por um tempo
mais curto, sugerindo que acetatos de celulose mais uniformes (grupos acetil distribuidos
uniformemente ao longo da cadeia) foram obtidos devido a uma melhor compactacio da sua
cadeia.

As propriedades térmicas dos derivados de celulose sdo sensiveis as mudancas de GS
e também a uniformidade na distribui¢do dos grupos substituintes. A figura 51 apresenta as
curvas DSC obtidas para a CB e para as amostras de AC24h e AC COM.

A andlise por calorimetria exploratdria diferencial (DSC) € baseada na determinacdo
da entalpia (AH) promovida por mudangas fisicas e quimicas que ocorrem quando uma
substancia é submetida ao aquecimento. No DSC, a variacdo do fluxo de calor em funcao
tempo ¢é detectada medindo-se a variac@o da entalpia entre o material de estudo e uma amostra
inerte como referéncia ou padrdo. Os eventos térmicos ocorridos sdo registrados em forma de

curvas que representam basicamente as transi¢coes de primeira e segunda ordem.
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As transicdes de primeira ordem apresentam variacdes de entalpia — endotérmica ou
exotérmica e ddo origem a formacao de picos. Podemos citar como exemplos de transi¢des de
primeira ordem a fusdo, perda de massa da amostra, cristalizacdo, cura, degradagdo oxidativa,
adsor¢ao dentre outros.

As transicOes de segunda ordem caracterizam-se pela variacdo de capacidade
calorifica, porém sem variacOes de entalpia. As transi¢cdes de segunda ordem nio geram picos

e sim um deslocamento da linha de base em forma de “S”. Um exemplo dessas transi¢cdes € a

s~ . 22
transicao vitrea 3.

q CB 345
3
S
©
O |AC24h 200
(]
T
2
5 300
T

AC COM

234
50 100 150 200 250 300 350
temperatura/°C

Figura 51. Curvas DSC para a CB, AC 24 e AC COM.

Todas as curvas t€ém em comum a presenca de um evento endotérmico entre 25
(temperatura ambiente) e 100 °C. Este evento € atribuido a dessor¢cao de moléculas de dgua
presentes na estrutura polissacaridica. A celulose bacteriana apresenta um pico endotérmico
largo em torno de 350 °C que pode ser atribuido a decomposicao térmica da celulose.

As amostras de acetato de celulose mostraram picos endotérmicos na faixa de 230 a
300 °C, que sao devidos a degradacdo do AC. Na amostra acetilada por 24 h podemos ver a
presenca de um evento exotérmico por volta de 200 °C que é devido a cristalizagdo do AC
(representativo para todos os tempos de acetilacdo). Isso sugere a presenca de uma parte do
material que pode ser cristalizada em condi¢des apropriadas. O pico endotérmico em torno de
300 °C presente nas amostras de AC é devido a decomposi¢do da amostra acetilada. No

entanto, a amostra de acetato de celulose comercial (AC COM) apresentou uma temperatura
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de degradacdo em torno de 235 °C. Esta diminui¢do pode estar relacionada com o GS das
amostras, visto que o AC comercial é um diacetato de celulose enquanto que as amostras de
AC de fonte bacteriana sdo triacetatos de celulose.

Alguns aspectos vistos nas curvas DSC podem ser elucidados analisando as curvas

TG/DTG apresentadas na Figura 52.
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Figura 52. Curvas TG/DTG para a CB, AC1h, AC12h, AC24h, ACVeg24h e AC COM.
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A termogravimetria ou andlise termogravimétrica (TGA) € uma técnica onde € medida
a perda de massa da amostra em fun¢do do tempo ou em funcdo da temperatura. A andlise
fornece informacdes sobre o contetido dos componentes voldteis, tais como solventes ou dgua,
sobre o comportamento de decomposicao e conteido de cinzas®.

A perda de massa inicialmente observada (para todas as amostras) € atribuida a
dessor¢do de dgua, como foi observado em eventos endotérmicos (25-100 °C) nas curvas
DSC. As curvas TG mostram também que amostras submetidas hd um tempo maior de
acetilacdo (24 h) apresentam um teor de 4gua menor, devido ao material ser mais substituido
(maior GS), que caracteriza um material mais hidrofébico. A CB mostra um segundo evento
que € atribuido a processos de decomposi¢do, tais como despolimerizacdo, desidratacdo e
decomposicdo das unidades glicosidicas seguido pela formacdo de residuos de carbono, que
segundo a DTG aparece entre 260 e 393 °C.

As amostras de AC mostraram comportamentos diferentes dependendo do tempo de

acetilacao (GS). O A amostra AC1h mostrou um processo de decomposi¢do que acontece em
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3 estdgios. A primeira fase é devido a dessor¢cdo da 4dgua. A segunda e terceira fases sdao
devido a decomposi¢ao do polimero. O aspecto dessa curva indica uma estrutura heterogénea
da amostra AC1h que pode estar semelhante a estrutura da CB. A coexisténcia de microfibras
de celulose ndao modificada e materiais acetilados sdo possiveis. Nesta condi¢do o material
apresenta baixa estabilidade térmica e o processo de decomposicao é mais complexo devido a
presenca de material acetilado com diferentes GS e ainda celulose ndo modificada. No
entanto, as amostras de AC que possuem maior GS, e consequentemente maior tempo de
acetilacdo apresentaram o evento de degradacdo em uma Unica etapa na faixa de temperatura
de 340-350 °C.

Os espectros de CP/MAS RMN Bc para a CB e as amostras de AC estudadas sdo
apresentados na Figura 53. Na Tabela 3 as principais linhas de ressonincia para a CB e o AC

estdo representadas.
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Figura 53. Espectro de RMN CP/MAS BC de estado sélido para as amostras de CB (a), AC1h (b),
ACI12h (c), AC24h (d), ACVeg24h (e) e ACCOM (f).

Os deslocamentos quimicos para a celulose bacteriana (Figura 53a) sdo atribuidas ao
C1 (105 ppm), C4D (89 ppm) e C6D (66 ppm) de campo baixo, exceto para o conjunto de

ressonancias (entre 68-80 ppm) que pertencem aos carbonos C2,3 e 5. Além disso, existe as
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contribui¢cdes de campo alto das linhas do carbono C4 (C4U em 84 ppm) e do C6 (C6U em 62
ppm).

Os espectros das amostras acetiladas apresentam um conjunto de picos que confirma a
modificagdo na estrutura da celulose bacteriana. As linhas de ressonincia para o AC sdo
atribuidas ao CO (171 ppm), C1 (101 ppm), C6 (62 ppm), CHz (21 ppm) e o conjunto de
ressonancias entre 68-83 ppm que pertence aos carbonos C2, C3, C4 e C5 segundo

Yamamoto et. al., 2006,

Tabela 3. Linhas de ressonancia para a CB e o AC.

o/ppm Atribuicoes
Celulose bacteriana  Acetato de celulose
171 Carbono da carbonila (C=0)
105 Carbono 1 (C1)
101 Carbono 1 (C1)
89 Carbono 4, campo baixo (C4D)
84 Carbono 4, campo alto (C4U)
84-70 Carbonos 2, 3,4 e 5 (C2-C5)
80-68 Carbonos 2, 3 e 5 (C2,3,5)
66 Carbono 6, campo baixo (C6D)
63 Carbono 6
62 Carbono 6, campo alto (C6U)
21 Carbono ligado a metila (CHj3)

Os componentes cristalinos e desordenados foram detectados como sendo as linhas de
ressonancia de campo baixo e campo alto dos carbonos C4 e C6 respectivamente. Como pode
ser observado a intensidade das linhas de ressonancia do C4 (89 ppm) e C6 (66 ppm)
juntamente com linha de ressonancia do C1 (105 ppm) diminuem com o tempo de reagao.
Essa modificacdao nas linhas de ressonancia do espectro de RMN, particularmente as linhas
relatadas para o C4 e C6, é uma indicacdo da modificacio quimica e também de uma
mudanga nos componentes cristalinos e amorfos das amostras de AC. As mudangas nestes
componentes sdo observadas devido a modificacdes microfibrilares gerando um produto

acetilado menos cristalino do que a celulose ndo modificada.
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Essas modificagdes mostradas e discutidas acima estdo associadas a trés fatores:
mudanga do grau de substituicdo (GS) durante a sintese, a baixa homogeneidade na
distribuicao dos grupos de substitui¢do e a modifica¢ao na estrutura cristalina do polimero.

O acetato de celulose bacteriano (GS=2,77+£0,06) e o acetato de celulose vegetal
(GS=2,87+0,12) acetilados por 24 h, juntamente com o acetato de celulose comercial
(GS=2,50+0,11), apresentaram o mesmo espectro de RMN, evidenciando o sucesso do

método empregado para a acetilagdo da celulose.

3.1.2 Celulose Microcristalina

Nesta etapa do estudo, estdvamos interessados em estudar a viabilidade de se produzir
MCC utilizando uma fonte de celulose (CB) que foi pouco explorada, ou até entdo
inexplorada, para a producdo deste derivado de celulose. Os resultados mostraram que o
material obtido tem caracteristicas da celulose microcristalina. O sistema mostrou um aspecto
branco-marfim e uma suspensao viscosa foi produzida.

A hidrélise da celulose bacteriana (CB) para a preparacdo da celulose microcristalina
(MCC) foi realizada utilizando solug¢des de dcidos minerais diluidos. Os &cidos sulfirico
(H,S0Oy,), cloridrico (HCI) e nitrico (HNOs3) na concentragdo 2,5 mol L foram os escolhidos.
Experimentos de viscosimetria mostraram que essas amostras de celulose chegaram a um
menor grau de polimerizagdo (GP) apés refluxo com écido durante 120 minutos. E conhecido
que a diminui¢do no GP ¢é devido a degradacdo das cadeias glicosidicas da celulose. A figura
54 mostra o GP das amostras de MCC preparadas. Os resultados sdo comparados com uma
celulose microcristalina comercial da Avicell (fibra vegetal), que obteve um GP de 225+20
unidades de anidroglucose (AGU).

O comprimento da cadeia de celulose, expresso em numeros de constituintes de
anidroglucose (AGU), GP, varia com a fonte e o tipo de tratamento da matéria-prima. No caso
da celulose de polpa de madeira os valores estdo geralmente entre 715-1255 AGU. No caso
do algoddo e outras plantas fibrosas os valores de GP estdo na faixa de 8000-15000 AGU.
Para a CB estudada neste trabalho, o GP obtido a partir de experimentos de viscosidade foi de
aproximadamente 2800 AGU, o que equivale a uma massa molecular média de 453.600 g
mol”. Como pode ser observado na figura 54, as amostras de CB (trituradas) foram
pulverizadas em um moinho de bolas de alta energia (bolas de zircOnia) afim de se
homogeneizar e aumentar a superficie de contato das amostras. Apds este tratamento a CB

apresentou uma queda no GP, de 2800 para aproximadamente 1900 AGU.
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Figura 54. Grau de polimerizagcdo das amostras de MCC obtidos por experimentos de viscosidade.

Segundo Nelson et. al., 1964*'* as MCC obtidas comercialmente apresentam valores
de GP entre 150 e 300. Para as amostras de MCC produzidas neste estudo, foram obtidos
valores de GP entre 166 ¢ 234 (H,SO,), 170 e 230 (HC]) e 137 e 201 AGU (HNO3), Estes
resultados estdo dentro da faixa relatada na literatura e mostram que o 4cido nitrico foi o mais
eficiente dos acidos minerais testados, chegando em 30 minutos de hidrolise a um valor de
aproximadamente 200 AGU. Os difratogramas de raios-X obtidos para CB e amostras de
MCC sao mostrados na Figura 55.

Todas as amostras de MCC apresentaram perfil semelhante de difracdo na figura 55,
que apresenta as amostras obtidas pela utilizacdo dos trés dcidos no tempo de hidrélise de 2,0
horas. Como pode ser observado, todas as amostras t€ém padrao de difracdo tipica da celulose
I, com uma possivel contribui¢io da celulose II. O difratograma obtidos para a celulose
bacteriana mostra trés picos de difragao (20= 15°, 17° e 22,5°), que sao atribuidos a distancia
interplanar caracteristica das fases Io e I da estrutura cristalina elementar da celulose, como
ja discutido anteriormente. Como mostrado na figura 56, é esperado que o ataque acido ocorra
preferencialmente nas regides amorfas da celulose.

Alteragdes do perfil de difracio da MCC indicam mudancas na estrutura cristalina
com uma possivel contribui¢cdo da forma polimoérfica da celulose II. A hidrélise modifica os
padrdes de raios-X com a mudanga na intensidade relativa dos picos e pelo aparecimento de
um ombro em 20 igual a 21,5 (celulose II). Além disso, todas as amostras apresentaram

valores de indice de cristalinidade (ICr) similares e que sdo apresentados na Tabela 4. Como
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j4 mencionado a separacdo dos picos cristalinos e o halo amorfo foi realizada por
desconvolugdo utilizando a funcdo Pseudo-Voigt 2 utilizando o software OriginPro versdao

8.0.

CPS/u.a.

I ' I ' I ' I '
10 20 30 40 50
26/°C

Figura 55. Padrées de difragdo de Raios-X para (a) CB, (b) MCC H,SO, 2,0 horas, (¢c) MCC HCI 2,0
horas e (d) MCC HNOs 2,0 horas.

Figura 56. Representacdo do ataque 4cido as fibras de celulose.

Na figura 57 € apresentada como exemplo a desconvolucao para o difratograma DRX
da celulose bacteriana utilizada neste trabalho.
Uma possivel explicagdo para essa alteragdo na estrutura cristalina pode estar

relacionada com a pureza e grau de polimerizagdo da CB, além disso, as fibras estdo
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arranjadas formando um espagco oco e uma estrutura de rede como uma membrana, o que
permite que a CB absorva grandes quantidades de dgua quando exposta a solugdes dcidas ou
béasicas. Nas plantas, a celulose é organizada em uma estrutura hierdrquica ligada a outros
componentes tais como hemiceluloses, lignina e pectina. Apds a deslignificacdo e
branqueamento, a polpa de celulose vegetal absorve menos dgua do que a celulose bacteriana.
Estas diferencas estruturais influenciam significativamente na acessibilidade e reatividade da
celulose, bem como nas propriedades finais da MCC produzida. Este fato pode ser observado
nos padrdes de difracdo de raios-X e do grau de cristalinidade das amostras de CB e de MCC
bacteriana. Como o ataque acido ocorre preferencialmente na regido amorfa da celulose era
esperado um aumento mais significativo no indice de cristalinidade das amostras, € isso ndo
foi observado. Isso pode ser explicado devido ao grande inchamento nas fibras da celulose
que, possivelmente, leva ao rompimento das regides cristalinas e o aumento da parte amorfa,

pelo rearranjo em celulose do tipo I, em compara¢do com a CB

CPS/u.a.

Figura 57. Separagdo dos picos cristalinos e o halo amorfo realizada por desconvolugéo utilizando a
funcdo Pseudo-Voigt 2 realizada no software OriginPro versdo 8.0 para a CB.

A figura 58 mostra as micrografias MEV das diferentes amostras de MCC. Observa-se
que a CB (Fig. 58A) apresenta uma estrutura tridimensional formada por fibras nanométricas.
As figuras 58 B, C, D, E e F apresentam as imagens de MEV das amostras MCC Avicell,
MCC H,S0O4, MCC HCI e MCC HNO:s, respectivamente. Verifica-se que as hidrélises dcidas,
realizada com os diferentes dcidos utilizados, levaram a particulas de celulose, similares em
aparéncia e tamanho as observadas para a MCC Avicell que € produzida a partir de fibras

. 215 . 4 . ~
vegetais™ ~. As imagens também mostram que as particulas formadas sdo menores que 30 um
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e também, que as amostras de MCC obtidas da CB mostraram mais uniformidade (em relagao

ao tamanho e forma das particulas) em comparacdo com a amostra de MCC Avicell.

Tabela 4. Indice de cristalinidade para todas as amostras de MCC.

Amostras ICr/%
CB 76
MCC H,SOy4 0,5 horas 64
MCC H2S04 1,0 horas 67
MCC H,SOq 1,5 horas 71
MCC H,SO4 2,0 horas 75
MCC HCI1 0,5 horas 59
MCC HCI 1,0 horas 59
MCC HCI 1,5 horas 74
MCC HCI1 2,0 horas 68
MCC HNOs 0,5 horas 59
MCC HNOs 1,0 horas 61
MCC HNO3 1,5 horas 64
MCC HNOs 2,0 horas 60

Observando as imagens ampliadas da MCC HCI, figura 58 G e H, pode-se observar
que a amostra de MCC preparada utilizando a CB como matéria prima apresentou uma
"memoria" da rede 3D da celulose bacteriana. Isto também foi observado para as amostras de
MCC H,SOs4 e HNO; (imagens ndo apresentadas aqui). Adicionalmente, observando a
imagem ampliada da MCC Avicell na figura 58 C, pode-se verificar que a MCC Avicell
apresenta particulas similares as estruturas das fibras vegetais.

Portanto, podemos afirmar que as caracteristica da MCC produzidas dependem muito
da fonte utilizada. Este resultado € muito interessante, pois com a preservagao parcial das
fibras da CB na MCC, ¢ obtido um derivado com as propriedades ja requeridas para uma
celulose microcristalina (formagao de particulas com baixo GP, forma suspensdes estdveis) e
ainda pode ter outras propriedades melhoradas, referentes a CB, tais como as propriedades
mecanicas e de liberacdo controlada de farmacos. Essas propriedades sinérgicas da CB e
MCC siao importantes, uma vez que a MCC € usada na industria farmacéutica e em diversos
trabalhos académicos como excipiente para compressdo direta (comprimidos), € podem

apresentar aplicacdes melhoradas
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Figura 58. Imagens SEM da CB X10.000 (A), MCC Avicell X200 (B), MCC Avicell X10.000 (C),
MCC H,SO, X500(D), MCC HCI X500 (E), MCC HNO; X200 (F) e MCC HCI 10.000 e X30.000 (G
& H).
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A estabilidade térmica das amostras de MCC foi estudada utilizando TGA (analise
termogravimétrica). As Figuras 59, 60 e 61 mostram as curvas TG para as amostras de MCC

sintetizadas com H,SO4, HCI e HNOj respectivamente.
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Figura 59. Curvas TG/DTG para a CB (A) e MCC obtidas com H,SO, nos tempo de hidrélise de 30
(B), 60 (C), 90 (D), 120 minutos (E) e MCC Avicell (F).

100]® 1004®) 339
341
80- 80-
60- 60-
40/ 401
201 58 20
dm/dt 58
0- 0-

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
(C) 333
55

100+ 100> 331
80 80-
60- 60-
40 40+
20 20-
57
0- 0-

100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600
temperatura/°C

perda de massa/%

Figura 60. Curvas TG/DTG para as amostras de MCC obtidas com HCI nos tempo de hidrélise de 30
(A), 60 (B), 90 (C) e 120 minutos (D).
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Figura 61. Curvas TG/DTG para as amostras de MCC obtidas com HNOj; nos tempo de hidrélise de
30 (A), 60 (B), 90 (C) e 120 minutos (D).

A tabela 5 apresenta de forma organizada os dados obtidos a partir dessas curvas.

Tabela 5. Dados da TG obtidos para as amostras de CB e MCC.

Amostras Temperatura inicial de Temperatura maxima do
degradacio (°C) estagio de degradacio (°C)
CB 278 362
MCC Avicel® 255 360
MCC H,S0O4 30 min 187 329
MCC H,SO4 60 min 198 316
MCC H,S04 90 min 237 295
MCC H,SO4 120 min 228 283
MCC HCI 30 min 257 341
MCC HCI 60 min 253 339
MCC HCI 90 min 254 333
MCC HCI 120 min 257 331
MCC HNO; 30 min 259 340
MCC HNOj3 60 min 255 337
MCC HNO;3 90 min 259 335
MCC HNOj; 120 min 257 329

As curvas TG para todas as amostras mostraram duas etapas de perda de massa na

faixa de temperatura de 25 - 600 °C. O primeiro estidgio ocorre para todas as amostras em uma

faixa de temperatura de 25 - 100 °C. Este processo ¢ atribuido a eliminacdo de dgua. Para a

CB (Fig. 59 A) entre 278 e 392 °C observa-se perda de massa devido a processos de
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degradacdo da celulose, como despolimerizagdo, desidratacdo e decomposicdo de unidades
glicosidicas, seguidas pela formacdo de residuos de carbono. O mesmo evento € observado
para as amostras de MCC preparadas a partir da CB. Para as amostras de MCC preparadas
utilizando H,SO,4 observamos uma reducdo na temperatura de decomposi¢cdo comparadas a
MCC preparadas utilizando HCI e HNO3;, MCC comercial e CB. Esta diferenca pode ser
atribuida a varios aspectos, tais como a diferenca entre as fontes de celulose utilizadas,
considerando o uso de celulose bacteriana e fibras vegetais (Avicel = fibras vegetais) e as
diferencas no processo de fabricacdo, uma vez que as etapas do processo de fabricacdo da
MCC comercial ndo sao todas conhecidas.

Roman et. al., 2004>'® mostrou que para amostras hidrolisadas com acido sulfurico, o
aumento da concentracio dos fons sulfato leva a diminui¢do da temperatura de degradacdo da
celulose preparada, o que pode ser observado para as amostras de MCC preparadas em H,SO4
neste trabalho. Com o aumento do tempo de hidrdlise € evidente o aumento de concentragdo
de ions sulfato pois a temperatura maxima de degradacdo foi de 329 °C (30 min) a 283 °C
(120 min). A presenca desses fons pode influenciar a estabilidade térmica de maneiras
diferentes, de acordo com a porosidade da estrutura e da capacidade de absorver dgua e
promover o inchamento da celulose. As amostras preparadas a partir dos dcidos HC1 e HNOs
apresentaram uma diminui¢cdo na temperatura de degradagdo bem menos acentuada do que a
amostra preparada em H>SO4, sendo as curvas TG/DTG muito semelhantes a da CB. Esta
pequena diminui¢do na temperatura de degradaciao pode estar relacionada com o inchamento
da celulose e a consequente mudanca na cristalinidade da mesma, o que acarreta uma
mudanca na estabilidade térmica das amostras.

Observando-se as curvas TG/DTG das amostras de MCC em H,SO, podemos
observar que o termograma TGA ¢ diferente dos apresentados para a CB, MCC HCI e MCC
HNOs;, que sdo similares. Estes aspectos sdo um indicativo da presenca de uma estrutura
heterogénea, na MCC H,SO4 o que poderia levar a producdo de fragdes do material com
cristalinidades e grau de polimerizacdo diferente. Neste caso, a estabilidade térmica da MCC
também depende da heterogeneidade da amostra produzida. Este fato ndo é incomum desde
que a hidrélise dcida aconteca na fase heterogénea. A existéncia de heterogeneidade pode
gerar fracdes do material com maior ou menor resisténcia a hidrélise, que neste caso, a fracao
do material menos resistente a hidrélise € responsdvel pela diminuicdo da estabilidade
térmica. O tempo de hidrélise é um dos pardmetros esséncias na reducdo da heterogeneidade

das amostras produzidas.
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3.1.3. Carboximetilcelulose

A figura 62 mostra de forma esquematica a preparacdo da CMC a partir da CB, em
meio alcalino. A alcalinizacdo da celulose tem como objetivo potencializar o carater
nucleofilo das hidroxilas (OH), para o ataque ao carbono eletrofilico do agente esterificante, o
acido monocloroacético ou seu sal de s6dio monocloroacetato de sédio. Durante o processo
de mercerizacdo, a morfologia da fibra é alterada, assim como a conformacio das cadeias. A
interacdo com hidréxido de sédio faz com que as cadeias do polissacarideo sofram um
rearranjo e, como consequéncia, a por¢do de material amorfo aumenta em relagdo a por¢ao
cristalina. Esse aumento da por¢cdo amorfa torna as hidroxilas da celulose mais acessiveis aos
reagentes da sintese.

As sinteses aplicadas na preparacdo de CMC a partir da celulose bacteriana foram
apresentadas no diagrama da figura 32. A tabela 6 apresenta um resumo destas amostras
preparadas bem como os resultados de GS e cristalinidade. As amostras de CB hidrolisadas
apresentaram uma diminui¢do do GP, passando de 2800 para aproximadamente 1100 AGU.

Para se entender esta tabela, o termo CMCI1 refere-se a CMC produzida usando-se
acido monocloroacético como agente carboximetilante, e, CMC2 usando-se
monocloroacetato de sédio, sendo ainda que, “I” se refere ao uso de isopropanol como
solvente e “E” o uso de etanol. Foi testado o etanol no lugar do isopropanol, por ser um
produto muito mais abundante e acessivel economicamente, e também foi testado o
monocloroacetato de so6dio ao invés do dcido monocloroacético. Estas modificagdes visaram
estudar a solubilidade em dgua da CMC e uma eventual diminui¢do no custo de producdo do

derivado.

Figura 62. Representagdo esquematica da reacdo de carboximetilacio da celulose.
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A reacdo de derivatizagdo da CB produzindo a carboximetilcelulose (CMC)
proporciona o aparecimento da banda de carbonila (C=0) do grupo carboximetil no espectro
FTIR, sendo um forte indicio da formacao do produto desejado.

Na sintese da CMC ocorre a introducdo do grupo -CH,COO'Na® na estrutura da
celulose. Esse grupo possui uma ligacdo carbonila que absorve intensamente em torno de
1600 cm™ que € devido a deformacdo axial assimétrica da ligagdo C=do ion carboxilato COO
. Basicamente, essa banda diferencia o espectro da celulose com o da CMC. A banda larga na
regido de 3450 cm™ é devido ao estiramento da ligagdo OH, na regido entre 1100 a 1170 cm™
€ referente ao estiramento do grupo C-O e na regido de 2900 cm™ 2 banda relativa ao
estiramento assimétrico da ligagdo C-H (Figura 63). Em 1420 cm™' também é divido ao fon

carboxilato.
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Figura 63. Espectros FTIR da celulose bacteriana (a), CMC1 104 (b) e CMC comercial (c).

A figura mostra os espectros obtidos para celulose bacteriana, CMC comercial
(ACROS ORGANICS) e da CMC produzida a partir da CB usando como solvente o
isopropanol e como agente carboximetilante o 4cido monocloroacético durante 5,0 h de
reagdo (CMCI1 104).

Todas as amostras de CMC sintetizadas apresentaram um espectro de FTIR
semelhante aos apresentados na Figura 63, independente do grau de substituicdo.

As CMC produzidas a partir celulose bacteriana apresentaram diferentes valores de

GS, determinados por titulagdo complexiométrica (TC), entre 0,1 a 0,72, sendo que os valores
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reportados para a CMC comercial (de fonte vegetal) estdo entre 0,5 e 1,4*'8. Os valores
obtidos por essa metodologia foram comparados com os valores determinados por
espectroscopia de ressonincia magnética nuclear de carbono 13 (RMN "°C). Os resultados se
encontram na Tabela 6, como ja detalhado na secao 2.1.5 (A.3).

Na titulacdo complexiométrica, a medida € baseada na formacdo de um complexo
polieletrdlito insoluvel em 4gua e sua abrupta sedimentagdo (floculacdo), apds a adicdo de
polieletrélito catidnico em concentracdo acima da razdo estequiométrica’ . No célculo
utilizando o espectro de RMN BC utiliza-se a razdo da drea do carbono 8 (C8) / area do
carbono 1 (C1) (Figura 64) de acordo com Heinze et al. 2005%"".

Analisando estes dados, € possivel notar que os valores de GS obtidos para as
amostras de CMC sintetizadas usando dlcool isopropilico como solvente estao na faixa de 0,5
a 0,7, enquanto que para as amostras que usaram o etanol como solvente esta faixa ficou
entre 0,1 a 0,35. Outro fato que pode ser observado € que as amostras de celulose bacteriana
que nao foram hidrolisadas foram uma melhor fonte para a sintese de CMC. Este fato pode ser
explicado levando-se em conta que o ataque dcido ocorre preferencialmente na parte amorfa
da celulose, fazendo com que a cristalinidade aumente na celulose hidrolisada, fato que pode
estar diminuindo a acessibilidade dos grupos OH da celulose.

Para avaliar os métodos empregados para o cilculo do GS foi realizado o mesmo
procedimento para uma amostra de CMC comercial com GS conhecido (0,7). Com estes
resultados podemos dizer que tanto a TC quanto o RMN "°C se mostraram métodos eficientes
para o célculo do GS da carboximetilcelulose sintetizada a partir da CB.

As amostras de celulose e seus respectivos derivados (CMC) foram caracterizados
através da andlise de RMN "°C (Figura 64). A figura 35 apresenta a estrutura da unidade da
celulose/CMC com a denominag¢do dos diferentes tipos de carbono.

A reacdo de carboximetilacdo da celulose ndo altera significativamente o espectro de
RMN "C. Estes dados podem ser mais bem visualizados analisando-se os valores dos
deslocamentos quimicos para a CB e CMC que sao mostrados na tabela 7.

Os deslocamentos quimicos relativos aos carbonos C2-C6 da CMC?*" e da CB sdo
bastante parecidos. A principal diferenca é devida ao aparecimento do pico relativo ao
carbono do grupo carbonila (C8) em 175-180 ppm, que confirma a formagdo da carboximetil
celulose. Analisando o espectro da amostra de CMC preparada utilizando o etanol como
solvente podemos observar que o0 mesmo se assemelha ainda mais com o da CB a ndo ser pelo

aparecimento do pico da carbonila em 175-180 ppm mostrando mais uma vez que o GS
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obtido para esta reac@o foi bem menor comparado as amostras preparadas em meio contendo

alcool isopropilico.

Tabela 6. Dados referentes ao GS (por titulacio complexiométrica com cloreto de dimetildialilamdnio
e também por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono 13) e indice de
cristalinidade (ICr) das amostras de CMC preparadas.

Amostra CB Tempo de GS GS RMN Indice de
Hidrolisada reacao (h) Quimico Be Cristalinidade
(ICr/%)
CMCI1 101 SIM 3,5 0,58 £ 0,02 0,53 Perfil Amorfo
CMCI1 102 SIM 5,0 0,58 +0,02 0,51 Perfil Amorfo
CMCI1 103 NAO 3,5 0,69 £ 0,01 0,66 Perfil Amorfo
CMCI1 104 NAO 5,0 0,72 +0,04 0,73 Perfil Amorfo
CMCI1 EO1 SIM 3,5 0,10 £ 0,01 0,14 72
CMC1 EO02 SIM 5,0 0,11 +0,01 0,14 67
CMC1 E03 NAO 3,5 0,12 0,01 0,18 69
CMC1 E04 NAO 5,0 0,20 + 0,01 0,19 81
CMC2 101 SIM 3,5 0,48 £ 0,01 0,51 Perfil Amorfo
CMC2 102 SIM 5,0 0,58 +0,02 0,59 Perfil Amorfo
CMC2 103 NAO 3,5 0,58 + 0,01 0,57 Perfil Amorfo
CMC2 104 NAO 5,0 0,65 +0,01 0,58 Perfil Amorfo
CMC2 EO1 SIM 3,5 0,29 +£0,02 0,24 53
CMC2 E02 SIM 5,0 0,34 + 0,01 0,28 51
CMC2 EO3 NAO 3,5 0,31 +0,03 0,30 47
CMC2 E04 NAO 5,0 0,29 + 0,01 0,33 45
CMC COM - - 0,68 +£0,04 0,69 Amorfo
CB SIM - - - 78
CB NAO - . . 76

I v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20
d/ppm
Figura 64. Espectro CP/MAS RMN B para as amostras de CB (a), CMCI1 104 (b), CMC1 E04 (c) e
CMC comercial.
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Tabela 7. Deslocamentos quimicos para a CB e CMC.

Carbono o/ppm

Celulose CMC
Cl 105 103-105
C2 70-80 70-80
C3 70-80 70-80
C4 84-89 81-83
C5 70-80 70-80
C6 63-66 63-65
C7 - 81-83
C8 - 178

As mudancgas estruturais na celulose nas diversas condi¢des de sintese empregadas
podem ser observadas através da avaliacdo das curvas DRX. Algumas das amostras sdo
apresentadas na Figura 65. Para uma melhor visualizacdo foram escolhidas amostras
representativas para a avaliacdo dos difratogramas obtidos.

Estes resultados de DRX nos permitem analisar as mudancas na cristalinidade apds a
sintese da CMC. A estrutura molecular da celulose, com suas extensas redes de ligacOes de
hidrogénio, conferem a celulose muitas estruturas e morfologias parcialmente cristalinas,
como discutidas anteriormente.

Analisando estes resultados, observa-se que a CMC sintetizada usando-se o dlcool
isopropanol como solvente (maiores GS) apresentaram um cardter amorfo de difragdo,
apresentando um pico largo com um sinal mdximo em 22,5° dentro da regido estudada. Como
ja discutido anteriormente, este maximo estd presente em todos os polimeros e corresponde ao
halo de Van der Waals.

Observa-se também que a CMC sintetizada em meio contendo etanol apresenta um
perfil de difracdo semelhante ao observado para a CB, apresentado dois picos de difragao em
15° e 22,5°.

Analisando-se o indice de cristalinidade das amostras de celulose bacteriana utilizadas
(tabela 6) na sintese da CMC (CB hidrolisada e ndo hidrolisada) nos mostra que o ataque
acido a celulose durante a hidrélise com 4acido sulfdrico ataca preferencialmente a parte
amorfa da celulose, fazendo com a mesma tenha um ligeiro aumento em sua cristalinidade.

Isso nos permite entender o motivo de se obter um maior valor de GS utilizando-se a celulose
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sem ser hidrolisada, uma vez que, os grupos OH da parte amorfa sdo mais acessiveis a uma

determinada reacdo do que os da parte cristalina.

CPS/u.a.

20 30 40
26/°

50

Figura 65. Padroes de difracdo de raios X para as amostras de CMC sintetizadas a partir da celulose
bacteriana. CMC1 104 (a), CMC2 104 (b), CMC1 E04 (c) e CMC2 E04 (d).

Na figura 66 sdo apresentas as curvas de TG de todas as amostras de CMC sintetizadas.
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Figura 66. Curvas TGA para as amostras de CMC sintetizadas.
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Todas as amostras analisadas apresentaram uma perda de massa na faixa de 10 a 15 %,
até a temperatura de 150 °C, devido a perda de dgua que se encontra no polimero. Em
temperatura entre 220 — 330 °C observa-se uma perda de massa de aproximadamente 60 %
devido a processos de degradacdo da CMC, como despolimerizacdo, desidratacdo e
decomposicdo de unidades glicosidicas, seguidas pela formagdo de residuos de carbono. A
celulose bacteriana hidrolisada apresentou o mesmo perfil da decomposicio da CB ndo
hidrolisada, a qual j4 foi discutida nas secdes anteriores. O fato das amostras de CMC ndo se
degradarem completamente (apresentam residuos na faixa de 30-40%) confirma a formacao
de derivados carboximetilados da celulose, uma vez que residuos como o de soédio (Na,O) ndo
sdo degradados a essa temperatura. Observa-se também que a temperatura de inicio de
decomposicao é maior para a celulose (280 °C) do que para as amostras de CMC (220 °C),
indicando que a modificacdo quimica altera a estabilidade térmica do material.

As amostras de CMC preparadas foram testadas quanto a sua solubilidade em &dgua.
Foram preparadas solu¢cdes 1 % (m/v) pesando-se 0,1 g de CMC e solubilizando-as em 10 mL
de 4gua destilada. Foi observado que as amostras que possuem GS superiores a 0,5
apresentaram 100 % de solubilidade em 4dgua a frio. As amostras com GS entre 0,3 e 0,5
apresentaram uma boa solubilidade (80-85 %) mais era possivel visualizar particulas de
celulose que ndo reagiram na solug@o. As amostras com GS menor do que 0,3 apresentaram
uma solubilidade relativamente pequena quando comparadas as outras amostras, ficando em
torno de 40 - 50 % nas condi¢des estudadas.

A preparacdo de filmes de polimeros que utilizam um solvente tdio comum como a
dgua, como filmes de CMC, sdo materiais muito promissores para a utilizacdo em diversas
aplicagdes como sensores fotocromicos, fotoluminescentes e ainda utilizados como substratos
para dispositivos flexiveis como os OLEDs, sendo eles transparentes, leves, flexiveis e
robustos.

Neste contexto, foram preparados filmes de todas as amostras de CMC sintetizadas, a
partir de solucdes aquosas de CMC com concentracdo de 2 % (m/v). Essa solugao (10 mL) foi
colocada em placas circulares de poliestireno de 30 mm de diametro e secas em estufa a 37 °C
por 24 horas. A seguir sdo apresentadas as fotos dos filmes de CMC com maior transparéncia

(Figura 67).



Figura 67. Filmes de CMC que apresentaram maior transparéncia e uniformidade.
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Estes filmes foram submetidos a andlise de transparéncia no visivel em aparelho de

UV-VIS Varian Cary 500, onde foi obtida a porcentagem de transmitancia (T%) (Figura 68).

Estes resultados mostraram que os filmes 2 % das amostras de CMC obtiveram valores T%

entre 50 — 92 %, sendo que a amostra com maior valor de T%, aproximadamente 92 %, foi a

CMCI1 104 (somente a partir de aproximadamente 600 nm).
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Figura 68. Espectro UV-VIS (transmitancia) dos filmes de todas as amostras de CMC sintetizadas a

partir da celulose bacteriana.
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3.1.4. Metilcelulose

A sintese da metilcelulose ocorre via reacdo de Williamson ou sintese de éteres de
Williamson. Essa reacdo foi desenvolvida por Alexander Williamson em 1850. Tipicamente,
ela envolve a reagdo de um fon alc6xido com um haleto de alquila primario via uma reacao
g0,

Como a reacdo de eterificacdo da celulose acontece via mecanismo de substitui¢ao
nucledfilica bimolecular (Sx2), a velocidade da reacdo € influenciada tanto pelo nucledfilo
(celulose) quanto pelo agente metilante (substrato).

O nucleodfilo pode ser uma espécie carregada ou uma espécie neutra, desde que possua
um par de elétrons livre. Como discutido anteriormente, a celulose possui uma estrutura com
um grande ndmero de grupos hidroxilas que sdo andlogos aos alcodis simples que sofrem
reacdo de substituicdo. Porém devido ao arranjo molecular desses grupos, a celulose ndo
apresenta reatividade suficiente para reacdes de eterificacdo na auséncia de catalisadores
acidos ou bésicos.

O hidréxido de sédio pode ser utilizado nas reagdes de eterificagdo como catalisador.
O hidréxido de sddio atua como uma base de Lewis removendo um préton dcido da celulose,
originando um grupo alcéxido e possibilitando que a reagdo aconteca com melhor eficiéncia
via mecanismos de substitui¢do nucleofilica bimolecular (Sny2). No entanto, nas reagdes
catalisadas em meio alcalino ha reagdes secundérias de hidrélise, resultante da competicao
entre o grupo hidroxila da 4gua e do anion proveniente da celulose, pelo grupo eletrofilico.
Assim sendo, a introdu¢do de grupos com uma nucleofilicidade superior aos alcodis surge
como método potencial na modificagdo quimica da celulose®* .

Nesse sentido, a primeira etapa do processo de metilacdo para as duas rotas de sintese
utilizada nesse trabalho € a mercerizacdo, que corresponde a formagao do dlcali-celulose. No
processo de merceriza¢do utilizou-se uma solu¢do de hidréxido de sédio a 50 % m/v. Este
processo foi explicado no item 3.1.3 e a figura 62 A (pagina 111) demonstra a rea¢ao ocorrida
No pProcesso.

Como detalhado na secdao 2.1.4. a metilacdo foi realizada utilizando-se dois
procedimentos distintos. No primeiro foi utilizado como agente metilante o reagente
dimetilsulfato (DMS) utilizando dois tempos de reacao (3 e 5 horas), lembrando-se que a cada
uma hora de reacdo era realizada uma filtragem no sistema adicionando-se os reagentes
novamente, processo este realizado para aumentar a eficiéncia da reagdao. No segundo foi

utilizado como agente metilante o reagente iodeto de metila (iodometano). Neste sistema o



120

tempo de reacdo foi de 44 horas, lembrando que apds 22 horas o sistema foi filtrado e foi
realizado o mesmo procedimento mais uma vez, deixando o sistema em reacdo por novas 22
horas. Procedimento este realizado para se obter um material com um GS mais elevado.

Ap6s o processo de mercerizagdo (tratamento com hidréxido de sédio), a sintese da
metilcelulose foi realizada utilizando-se os dois agentes metilantes. Nesse caso, o iodometano
e o dimetilsulfato sdo os substratos. Como o estado de transi¢do de uma reagdo Sny2 envolve a
formacdo parcial de uma ligacdo quimica entre o nucledfilo e o 4tomo de carbono do agente
metilante, podemos inferir que um substrato volumoso, impedido estericamente, dificulta a

220-221 . .
. Nesse sentido, é de

aproximacgdo do nucledéfilo, tornando mais dificil a ligagdo quimica
se esperar que o iodometano seja um melhor substrato do que o dimetilsulfato quando
levamos em consideragdo apenas o impedimento estérico, pois o dimetilsulfato possui maior
impedimento estérico por ser uma molécula mais volumosa.

Outro aspecto importante a ser considerando nas reagdes Sy2 € a natureza do grupo de
saida. Os grupos de saida nas reacdes Sy2 saem com uma carga negativa e, por isso, OS
melhores grupos de saida sdo aqueles que estabilizam melhor essa carga. Uma vez que a
estabilidade de um anion € inversamente proporcional a sua basicidade, os melhores grupos
de saida sdo as bases mais fracas, ou seja, bases provenientes de acidos fortes.

Podemos entender melhor porque os &anions estiveis sdo bons grupos de saida
analisando o estado de transi¢cdo. No estado de transicdo de uma reacdo Sn2, a carga €
distribuida sobre o nucleéfilo e o grupo de saida. Assim, quando o grupo de saida é capaz de
estabilizar melhor a carga negativa, menor a energia do estado de transicdo e,

S & s g 220221 . - s
consequentemente, a reacdo € mais rapida . A figura 69 representa o estado de transi¢do

ocorrido nas reacoes Sn2.

Figura 69. Esquema representando o ataque do nucleéfilo ao substrato [retirado de**].

Em ambos os casos, na sintese com iodometano e dimetilsulfato, os grupos de saida

sdo estaveis. Na sintese utilizando o dimetilsulfato, o grupo de saida é o fon sulfonato (-
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O3SCH3) que se estabiliza por ressonancia. A estabilidade do ion iodeto pode ser explicada
porque ele € uma base fraca, ou seja, proveniente de um acido forte (4cido iodidrico), e o
anion volumoso acomoda bem a carga negativa.

O solvente utilizado na sintese € outra varidvel que também afeta a velocidade das
reacOes que ocorrem por mecanismos Sy2. Geralmente, solventes aproticos, que ndo possuem
grupos (~OH) ou (N-H), sdo os mais indicados. Os solventes préticos, como metanol e etanol,
diminuem a velocidade da reacdo SN2 porque solvatam o nucledfilo. As moléculas do
solvente formam liga¢des do tipo fon-dipolo com o nucledfilo, diminuindo, dessa forma, sua
reatividade®* ',

Portanto, os solventes proticos diminuem a velocidade das reacdes Sn2, pois
diminuem a energia do estado fundamental do nucledfilo. J4 os solventes apréticos polares
aumentam as velocidades das reacdes, pois aumentam a energia do estado fundamental do
nucledfilo. O efeito do solvente pode explicar a velocidade das reacdes com dimetilsulfato e
iodometano. A reacdo com dimetilsulfato € finalizada em 3 e 5 horas, enquanto a reagdo com
iodometano necessita de 44 horas para ser finalizada, j4 que a primeira utiliza acetona
(solvente aprético) como solvente e a segunda utiliza isopropanol (solvente prético) ***'. A

figura 70 demonstra o mecanismo proposto para a reacdo de metilacio com dimetilsulfato

(DMS).

Figura 70. Representacdo esquematica do mecanismo de formacao da metilcelulose por meio da
eterificacio da celulose com dimetilsulfato (DMS) [adaptada de***].

Podemos notar pela figura, o ataque do nucleéfilo (alcali-celulose) ao substrato e,
como consequéncia a formagao, do éter (metilcelulose) e o grupo de saida (o ion sulfonato).

A figura 71 € demonstrado o mecanismo para a metilacdo com iodometano.
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Figura 71. Representacdo esquemadtica do mecanismo de formagdo da metilcelulose por meio da
eterificacdo com iodometano [adaptada de**].

Da mesma forma que no caso anterior, o nucledéfilo (élcali-celulose) ataca o substrato
(o iodometano), com a formacdo da metilcelulose e a liberacao do iodo.

A eficiéncia dos processos de metilacdo utilizando DMS e iodometano pode ser
verificada comparando-se os resultados de GS e os espectros de infravermelho da celulose
bacteriana (CB) e para as amostras de metilcelulose produzidas com dimetilsulfato (MC3h e
MC5h) e com iodometano (MCI).

Em trabalhos recentes, t€ém sido produzido MC utilizando DMS usando-se celulose de

0 s 111
e em 5 h de reacdo’ ' nas mesmas

bagaco de cana-de-agucar nos tempos de 3 h de reag:ﬁo11
condic¢des realizadas neste trabalho, apresentando um grau de substituicao de 1,40 + 0,07 e
1,89 + 0,04, respectivamente. Em 2011, em sua tese de doutorado Sebastido Francelino da
Cruz**, estudando a celulose proveniente do caro¢o de manga, obteve GS de 0,45 para
amostras de MC produzidas utilizando iodometano ap6s 44 h de reagao.

Neste trabalho, MC produzida em DMS usando-se 3 h de reacao (MC3h) apresentou
um GS de 2,26 £ 0,13, e a amostra preparada usando-se 5 h de reacdo (MC5h) apresentou um
GS de 2,33 £ 0,05, valores mais elevados do que os obtidos usando-se a celulose de bagaco
de cana-de-agucar. Estes resultados mostram ndo serem necessarios tempos elevados (5 h de
reacdo) para se alcancar valores de GS elevados. Um aspecto que pode explicar este aumento
do GS € o elevado grau de pureza da CB, livre de lignina e hemiceluloses em comparacao
com a celulose de bagaco de cana. A amostra de MC produzida utilizando iodometano
apresentaram um GS de 0,56+0,03 para a amostra preparada utilizando 44 h de reacao.

A funcionalidade dos processos de metilacio usando DMS a 3 e 5 h pode ser

observada comparando os espectros FTIR da CB e das amostras de MC (Figura 72).



123

Os espectros foram normalizados em 1110 cm’', banda essa atribuida ao estiramento
C-O-C pertencente ao anel de anidroglucose. A principal diferenca entre as amostras de MC e
CB ¢ a reducdo na intensidade e modificacdo do perfil da banda em 3500 cm™ atribuida ao
estiramento dos grupos OH da celulose, que sdo parcialmente substituidos por grupos metila
durante a reacdo de metilagdo, e também o aumento da intensidade da banda em torno de
2900 cm™ que € atribuida ao estiramento Cc-H'",

Os espectros de MC usualmente apresentam bandas em 1460, 1380, 1320 e 950 cm’!
atribuida ao estiramento CH de grupos CH, e CHj3, mais facilmente identificados no espectro

de MC5h da Figura 72 C. A presen¢a de uma banda intensa em torno de 1100 cm™ indica a

presenca de ligacOes C-O-C caracteristica de éteres de celulose.

Transmitancia/%
o

v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
numero de onda/cm’

Figura 72. Espectro FTIR da CB (a), MC3h (b), MC5h (c) e MCI (d).

No entanto, comparando-se os espectros da celulose bacteriana (CB) e os espectros
das trés amostras de metilcelulose (MC3h, MC5h e MCI), verifica-se uma relagao maior entre
as intensidades das bandas C-H e O-H para as amostras preparadas utilizando DMS. Essas
evidéncias podem ser confirmadas quantitativamente determinando-se a razdo entre as bandas
C-H (em torno de 2920 cm'l) e O-H (em torno de 3500 crn'l). Para isso, os espectros foram
normalizados em relacdo a banda em 1110 cm™ que é atribuida ao estiramento da ligagdo C-
O-C de um anel anidroglicosidico. Para a CB a razao (C-H)/(O-H) foi 0,28, enquanto que para

as amostras de metilcelulose MC3h e MC5h foram de 0,87 e 0,95, respectivamente, o que
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confirma que o grau de substitui¢do de grupos metila nas amostras em DMS foi maior que na
amostra MCI onde esta razao foi de 0,38.

Portanto, apesar de se utilizar um tempo maior na sintese com iodometano, a
metilacdo € mais efetiva com DMS.

Como ja discutido, os polimeros podem formar cristais da mesma forma que
compostos inorganicos ou minerais. Partindo desse principio, a técnica de raios-X se torna
uma ferramenta de grande importancia na caracterizacdo de polimeros. A técnica permite
realizar estudos estruturais em polimeros, determinando sua estrutura cristalina e sua fracao
cristalina®. Com objetivo de se identificar as mudancgas na estrutura cristalina, as amostras de
CB, de metilcelulose foram analisadas por difracdo de raios-X. A figura 73 apresenta os

difratogramas de raios-X para a CB, MC3h, MC5h e MCIL.

CPS/u.a.

5 10 15 20 25 30 35 40
20/°

Figura 73. Padrdes de difragdo de Raios-X para a CB (a), MC3h (b), MC5h (c) e MCI (D).

Observa-se que o pico caracteristico em 8° que ndo estd presente no difratograma
obtido para CB e aparece para as amostras MC3h e MC5h. De acordo com Rodrigues Filho
(2007) ', o surgimento desse maximo ¢ atribuido 2 modificacdo da celulose. A posicio deste
indica um aumento na distancia interplanar em relacdo a celulose original devido a geracdo de
desordem quando a celulose é modificada. A projecdo dos grupos substituintes (grupos
metila) ao longo do eixo estd associada com um aumento na distincia interfibrilar. Esse
maximo em 8° ndo € evidente na MCI, demonstrando uma grande modificacdo na estrutura da

CB (perfil amorfo).
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O maximo em torno de 20° que estd presente na amostra MCI € chamado de Halo de
Van der Waals. Esse mdédximo aparece em todos os polimeros e corresponde ao
empacotamento das cadeias poliméricas devido as forcas de Van der Waals™**.

Os perfis de difracdo obtidos para as duas amostras de MC em DMS sdo muito
semelhantes, indicando cristalinidades similares. A partir dos difratogramas de raios-X a
porcentagem do indice de cristalinidade foi quantificada, apresentando valores de 71 e 68 %
(valores calculados pela desconvolucao dos picos cristalinos e halo amorfo) para as amostras
MC3h e MC5h respectivamente, enquanto que a CB apresentou um valor de 76 %. Este
decréscimo na cristalinidade das amostras de MC em comparacdo com a CB € devido a
mercerizacao realizada no processo de sintese, que leva a formacgdo de celulose tipo II. A
mercerizacdo promove uma expansdo das fibras celuldsicas, aumentando a proporc¢ao de
materiais menos ordenada e consequentemente reduzindo a porcdo cristalina. J4 a amostra
MCI apresentou um perfil amorfo, sendo possivel identificar apenas 0 maximo em torno de
20°.

A cristalinidade influencia nas propriedades de solubilidade dos materiais produzidos.
A MC produzida em DMS, por apresentar maior cristalinidade, em relagdo a MCI, apresenta
uma menor solubilidade em &4gua a temperatura ambiente, quando comparada a MCI,
precisando passar por um ciclo de aquecimento e resfriamento para formar uma suspensao.

O comportamento térmico das amostras de celulose e metilcelulose foram estudados
utilizando-se as técnicas de DSC e TGA.

A figura 74 apresenta os termogramas de DSC para as amostras de CB e metilcelulose
produzidas com DMS e iodometano.

Pode-se observar que a endoterma de saida de 4gua ocorre em temperaturas diferentes
para as duas amostras (DMS e lodometano). Para as amostras produzidas em DMS as
temperaturas de perda de dgua sdo 73 e 62 °C e as entalpias sdo 13,34 e 11,07 J/g para MC3h
e MC5h respectivamente, indicando que a interagdo entre as moléculas de dgua e esse
polimero possui menor intensidade quando comparada a MCI, cuja temperatura de saida de
agua foi de 104,5 °C e a entalpia de 148,9 J/g. Essa diferenca de entalpia e temperatura de
saida de agua corrobora os valores de GS apresentados anteriormente e, também com os
indices de cristalinidade, porque as regides cristalinas sao menos acessiveis a solventes do que
as regides amorfas e, provavelmente, a dgua estd mais fracamente ligada as hidroxilas nessas
regives'!125

GS.

, que sd@o em menor quantidade nas amostras MC3h e MC5h pois possuem maior
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Eventos endotérmicos sdo observados também em 262,31 e 253,74 °C para as
amostras MC3h e MC5h respectivamente, que pode ser atribuida a fusdo de regides cristalinas
da metilcelulose'''**. E de se notar também que os valores de entalpia de fusdo (35,5 para a
MC3h e 28,15 J/g para a MC5h) sdo os maiores ja registrados quando produzido de fontes

. 205207
alternativas

. Ja o termograma para a amostra MCI ndo apresenta endoterma de fusao,
sendo que este pico em aproximadamente 270 °C esta relacionado a degradacdo do material.
Esses resultados estdo de acordo com o padrdo mais cristalino para a MC utilizando DMS,

apresentado nos difratogramas de raios-X.

Exo

Fluxo de calor/W.g"

Endo
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Figura 74. Curvas DSC para a celulose bacteriana (a), MC3h (b), MC5h (c) e MCI (d).

A estabilidade térmica e o padrdo de decomposi¢do dos polimeros foram estudados
por meio da andlise Termogravimétrica (TGA). A figura 75 apresenta os termogramas obtidos
para as amostras de metilcelulose.

O termograma para a CB apresentou o padrdo esperado, em dois estdgios, que sao
comumente atribuidos a perda de dgua e a degradacao da celulose.

Os termogramas apresentam um primeiro estdgio de perda de massa correspondente a
perda de dgua que se encontra ligada aos “sitios ligantes” da molécula de metilcelulose
(grupos hidroxilas) e da CB. A perda de massa nesse estagio é de 6 % para a CB, 1,5 % para a
MC3h, 1,0 % para a MC5h e de 10 % para a MCI, indicando menor quantidade de dgua
absorvida para as amostras preparadas utilizando DMS. Essa diferenga pode ser explicada em
funcdo da substituicdo de grupos OH por grupos -OCHj3 durante a reacdo de metilacdo que

reduz o numero de hidroxilas disponiveis para interagir com as moléculas de agua.
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De acordo com a literatura, a metilcelulose apresenta um tnico estidgio de
decomposicdo e a faixa de temperatura em que este fendmeno ocorre € de 324,7 a 415,0°C*
297 A presenca da endoterma em torno de 260 °C no termograma de DSC das amostras
MC5h e MC3h respectivamente, e o fato da decomposi¢cdo da metilcelulose ocorrer entre
324,7 a 415,0°C confirma que a endoterma no DSC € principalmente de fusdo. No entanto,
esse fendmeno € acompanhado de degradacdo, como mostra os resultados da Figura 75. Ja a
amostra MCI ndo apresenta endoterma de fusdo no DSC e sim sua degradacdo por volta de
280 °C, confirmando o padrdo mais amorfo para essa amostra como demonstrado
anteriormente pelos difratogramas de raios-X. Os dados sugerem que as MC produzidas a
partir de DMS s@o mais estdveis termicamente do que a MCI, como observado nas curvas de

TGA.
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Figura 75. Termogramas TGA/DTG para as amostras de CB (A), MC3h (B), MC5h (C) e MCI (D).

As amostras de CB hidrolisada e metilceluloses foram caracterizadas através da
andlise de RMN de '°C. A figura 76 apresenta a estrutura da unidade da celulose/MC com a

denominacdo dos diferentes tipos de carbono.



Figura 76. Denominag¢do dos diferentes carbonos presentes na estrutura da CB e da MC.
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A figura 77 mostra os espectros de RMN '°C para as amostras de CB e MC. As linhas

de ressonancia para a celulose bacteriana ja foram atribuidas no item 3.1.1. Em contraste com

a CB, as amostras de metilcelulose t€m quatro linhas de ressonéncia divididas em trés faixas

espectrais (105, 75-85 e 60 ppm), que podem ser distinguidas no espectro de RMN "°C. Os

sinais de carbono 1 (C1) para as amostras de MC aparecem na linha de ressonancia homoélogo

a CB em 105 ppm. Os sinais dos carbonos 2, 3, 4, e 5 aparecem na regido de pico duplo na

faixa de 75 a 85 ppm. Em relagcdo ao carbono 6 (C6), no entanto, se ele é substituido por um

grupo metila, sua linha de ressonancia se enquadra nesta faixa espectral (75 — 85 ppm), e,

finalmente, os sinais do carbonos 6 ndo substituidos e de todos os grupos metilas (CHs)

compodem a linha de ressondncia em aproximadamente 60 ppm.

C2,3,45eC6 C6 nao substituido e

substituido grupos metil

(b) o1 C2,3,5
C4D ceD ceU
(a) Cc4U
1é0 ' 1(')0 ' 8'0 ' 6'0 ' 4'0
5("°C)/ppm

Figura 77. Espectro CP/MAS RMN Bc para as amostras de celulose bacteriana (a), MCI (b),

MC3h(c) e MC5h (d).
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Como pode ser observado, a amostra MCI apresenta o mesmo perfil das amostras de
MC produzidas em DMS, porém as regides onde estdo os carbonos substituidos e também a
dos grupos metilas apresentam uma mudanga na conformidade dos picos, que provavelmente

se deve ao menor grau de substituicdo dessa amostra.

3.2. Caracterizacao do FOLED baseados em AC, CMC e CB

3.2.1. Otimizacao e caracterizaciao dos filmes finos de ITO

Os filmes finos de ITO foram depositados sobre diferentes substratos: vidro, CB, AC e
CMC. Eles foram analisados segundo suas propriedades elétricas e opticas. Medidas de efeito
Hall (nimero de portadores, mobilidade e resistividade) foram usadas para caracterizar os
filmes eletricamente. A caracterizagdo Optica foi feita através de espectros de transmissao e
reflexdo na regido do ultravioleta visivel. Durante o desenvolvimento de sua dissertacdo de
Mestrado, Calil, V.**° otimizou as propriedades elétricas e dpticas do filme de ITO depositado
sobre a membrana de CB. As combinagdes dos parametros de deposicdo que levaram aos
melhores resultados incluem a deposicdo realizada a 80 W de poténcia de rf e a 26,7x10™ Pa
(2,0 mtorr) de pressdo de trabalho.

Com base nestes resultados, a otimizacio da deposi¢cdo dos filmes finos de ITO foram
realizadas baseando-se no valor de resistividade, variando-se a poténcia de rf e posteriormente
a pressao de trabalho. Os resultados obtidos estdo agrupados na tabela 8.

Como podemos observar a combinacdo que resultou na menor resistividade foi a
realizada a 60 W de poténcia de rf e 2,0 mtorr de pressdo de trabalho. Vale ressaltar ainda que
os resultados obtidos aqui para os substratos AC e CMC (como os obtidos por Calil, A
para a CB) nos revelam que os valores de resistividade (p) encontrados, com os melhores
parametros de deposicdo (60W e 2,0 mtorr), sdo similares aqueles observados para os
substratos de vidro a temperatura ambiente. Outra informag¢ao importante é que estes filmes
flexiveis ndo passaram por nenhum tratamento térmico, como o recozimento, que poderia
melhorar a deposicdo de ITO sobre sua superficie.

A figura 78 apresenta imagens de microscopia Otica realizadas como descrito no se¢ao
2.1.5 (E). Essas imagens tém por objetivo analisar a deposi¢ao do ITO quanto a uniformidade,

procurando microtrincas e possiveis bolhas em sua superficie.
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Tabela 8. Parimetros de deposi¢do da otimizacéo dos filmes finos de ITO obtidos para os substratos
vidro, CB, AC e CMC.

Experimento P p t n u P
(Substrato) (W)  (mtorr)  (nm) (10*cm™)  (em*V.s)  (107Q.cm)

1a -Vidro 15 2,0 266 -5,78 19,33 5,59
1b - CB 15 2,0 266 ND ND ND
1c- AC 15 2,0 266 - 8,78 7,94 8,95
1d - CMC 15 2,0 266 NC NC NC
2a -Vidro 30 2,0 115 - 4,62 16,51 8,89
2b - CB 30 2,0 115 ND ND ND
2c-AC 30 2,0 115 - 3,30 19,60 9,64
2d - CMC 30 2,0 115 NC NC NC
3a -Vidro 60 1,5 312 -5,14 13,6 8,90
3b-CB 60 1,5 312 -5,30 8,3 14,00
3c-AC 60 1,5 312 - 0,56 11,6 96,8
3d - CMC 60 1,5 312 NC NC NC
4a -Vidro 60 2,0 331 -5,73 19,5 5,59
4b - CB 60 2,0 331 - 6,12 17,9 5,79
4c - AC 60 2,0 331 -7,15 19,9 4,40
4d - CMC 60 2,0 331 - 4,86 28,5 45
5a -Vidro 60 2,5 334 - 3,64 16,4 10,4
5b - CB 60 2,5 334 - 4,59 11,07 12,9
5¢c-AC 60 2,5 334 -5,12 17,02 7,15
5d - CMC 60 2,5 334 - 4,55 23,65 5,8
6a -Vidro 80 2,0 359 - 4,59 20,88 6,51
6b - CB 80 2,0 359 - 6,65 9,04 10,4
6¢c-AC 80 2,0 359 -13,15 5,79 8,19
6d - CMC 80 2,0 359 - 4,42 29,2 4,83

* ND - Dados nao disponiveis, NC - Nao conduziu corrente elétrica. t = Espessura do filme de ITO
depositada, n» = Nimero de portadores, u = Mobilidade, p = resistividade
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Figura 78. Microscopias dticas realizadas para os Vidro, silica, CB, AC e CMC apés a deposicdo dos
filmes finos de ITO.

As figuras A (Vidro/ITO) e B (Silica/ITO) mostram a ampliacio (10x) das deposi¢des
que serviram para o cdlculo da espessura dos filmes finos depositados, realizada em um
perfildmetro como ja discutido na secao 2.1.5 (G).

Na deposicdo realizada sobre a CB, podemos observar que esta se deu de maneira
uniforme e ndo foi observado o aparecimento de trincas (figura 78 C - ampliagdo de 20x). Na
deposi¢cdo de ITO sobre o AC de celulose primeiramente nao foi observado nenhuma trinca,
apenas quando ampliado em valores superiores a 50x foi possivel observar algumas

microtrincas localizadas (figura 78 D - ampliacdo de 50x), as quais ndo impediram que o



132

substrato apresentasse excelentes valores de resistividade. J4 na deposicdo de ITO sobre o
substrato de CMC trincas e bolhas sdo observadas em toda area do filme depositado (figura 78
E - ampliacdo de 10x). Com uma ampliacao maior (figura 78 F - ampliacdo 50x) ¢ possivel
observar melhor as trincas encontradas bem como as bolhas. Como j4 vem sendo reportado na
literatura®’ as diferencas entre os substratos rigidos e flexiveis geralmente induzem a
formacdo de defeitos e que consequentemente afetam as propriedades elétricas dos filmes
condutores. No entanto, apesar das trincas e bolhas, bons valores de resistividade foram
obtidos para a amostra CMC/ITO.

Com estes resultados de deposi¢ao dos filmes finos de ITO, foi escolhido o filme de
acetato de celulose (AC) para a montagem e dos dispositivos FOLEDs. Com o objetivo de
avaliar a influéncia do substrato na preparacdo dos FOLEDs, trés OLEDs foram preparados.
O primeiro consiste no OLED referéncia baseados em vidro/ITO. O substrato de vidro foi
adquirido junto a empresa Asahi Glass Co. O segundo FOLED envolve a CB, onde o filme de
ITO foi depositado diretamente sobre a membrana de CB; e o terceiro descreve o preparo de
um dispositivo OLED aonde o filme de ITO foi depositado diretamente sobre o filme de AC.
Esses filmes de AC t€ém aproximadamente 90 um de espessura, enquanto que os filmes de CB tém
entre 12 - 20 pm.

A figura 79 mostra os espectros de transmissao Optica do filme fino de ITO depositado
sobre o vidro e filmes de AC e CB. Os valores médios observados para a transmissao de luz a
550 nm sdo de 40% para a CB, 80% para o vidro e 85% para os filmes de AC. Como
anteriormente discutido a transparéncia na regido visivel do espectro eletromagnético é uma
caracteristica importante para a fabricacdo dos FOLEDs.

Os valores de transmitancia observados para os filmes de AC, maiores que os
observados para o vidro, devem ser tomados com cuidado uma vez que as espessuras nao sao
as mesmas. Entretanto a vantagem da AC em relacdo a CB se refere ao fato que nio ha
necessidade de tratamento térmico posterior a deposi¢ao do filme.

Mais uma maneira de confirmar a deposicdo de ITO nos substratos é a difracdo de
raios-X , apresentada na figura 80. Esta figura apresenta o difratograma para o substrato
CB/ITO, que confirma a presenga do filme de ITO depositado. Os picos com reflexdo em
(222) e (400) indicam o filme policristalino de ITO com estrutura cibica tipo bixbyitam. Os
dois picos intensos localizados em 15 e 22,5 graus sdo atribuidos a CB, como ja discutido

anteriormente.
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Figura 79. Transmissdo 6ptica em funcdo do comprimento de onda para o substrato CB/ITO (a),
vidro/ITO (b) e AC/ITO (c).
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Figura 80. Difracdo de Raios-X para o substrato CB/ITO.
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Os difratogramas obtidos para o vidro e para os filmes de AC ndo foram aqui
apresentados pois apresentaram picos muito pouco evidentes devido a relacao sinal/ruido estar

muito baixa, possivelmente devido ao cardter amorfo de ambos.
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3.2.2. Arquitetura do FOLED

A figura 81 mostra a arquitetura do OLED obtido através da evaporacdo térmica
resistiva utilizando o filme de AC, a membrana de CB e o vidro como substratos. A espessura

de cada camada do OLED € representada na figura 81.

Al (120 nm)
Alqy (45 nm) 3—‘_‘""1
&

>t \
NPB (50 nm) /

CuPc (10 nm)

Figura 81. Arquitetura do OLED utilizando filmes dos diferentes substratos flexiveis. Onde ITO =
Oxido de indio e estanho (4nodo), aluminio (citodo), Alg; = Tris 8-hidroxiquinolato de aluminio
(material luminescente e transportador de elétrons), NPB = N,N-di(nafitaleno-2-il)-N, N-difenil-
benzeno (transportador de buracos), CuPc = fitalocianina de cobre (transportador de elétrons)
[adaptada de'*.

3.2.3. Eletroluminescéncia (EL)

A figura 82 apresenta o espectro de eletroluminescéncia (EL) do dispositivo flexivel
de AC, sob diferentes tensdes de trabalho.

Uma banda larga com mdximo de emissdo centrada em 510 nm é observada e ¢é
atribuida a emissdo do Alq3134’229, Uma banda com o mesmo formato e na mesma posicao foi
observada para o OLED referéncia e o FOLED de CB. Observa-se claramente que o aumento
da tensdo aplicada resulta no incremento da EL.

A figura 83 (A e B) mostra fotografias dos FOLEDs de AC antes e depois da aplicacao
de uma diferenca de potencial, respectivamente. Sob a aplicacdo de uma ddp observa-se a
emissao uniforme de luz verde, como j4 relatado, caracteristica da emissdao do Alg;. Também
sao mostrados na figura 83 o OLED referéncia de vidro (figura 83 D) e o FOLED de CB
(figura 83 C).
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Figura 82. Espectro de Eletroluminescéncia (EL) do FOLED de AC/ITO em fungdo de diversas
tensdes. O mesmo comportamento foi observado para os demais dispositivos (CB e Vidro).

Figura 83. - Fotografias mostrando o FOLED de AC antes (A) e depois da aplicacdo de uma ddp de
10v (B) e também o FOLED de CB (C) e o OLED de vidro (D).
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3.2.4. Caracterizacao Elétrica dos Dispositivos

A figura 84 apresentam as curvas caracteristicas de densidade de corrente versus
tensao (J versus V) para os dispositivos AC/ITO, CB/ITO e Vidro/ITO.

O grafico revela que o FOLED baseado em AC transparente apresenta baixa tensdo
para entrar em funcionamento, resultados praticamente idéntico ao OLED depositado sobre o
vidro, enquanto que para o FOLED baseado em CB é necessdrio uma tensdao maior para o

dispositivo entrar em funcionamento.
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Figura 84. Densidade de corrente (J) versus tensdo aplicada (V) caracteristica para os dispositivos de
AC, CB e vidro.

Outro resultado relevante para o estudo dos OLEDs refere-se a luminéncia total dos
dispositivos. A figura 85 apresenta os valores obtidos. Enquanto o FOLED de AC apresentou
o maior valor de luminincia (530 cd/mz), o OLED de vidro possui uma luminancia de
aproximadamente 292 cd/m?, valor préximo ao da CB, que neste caso apresentou um valor de

325 cd/m>.
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Figura 85. Gréfico de luminéncia (cd/m?) vs tensdo aplicada (V) para os OLEDs estudados.
3.3. Filmes de acetato de celulose dopados com Eu(tta);(H,0),

As filmes luminescentes de acetato de celulose/Eu(tta);(H,O), (ACEutta) nas
concentracoes 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0% foram obtidas como materiais macroscopicamente
homogéneos, transparentes e flexiveis, como pode ser observado na figura 86 A. Na figura 86
B a amostra € observada sob iluminacdo de luz UV. A emissao de cor vermelha caracteristica

de compostos de Eu’* foi observada.

Figura 86. A figura mostra a emissdo da cor vermelha dos filmes de AC dopado com complexo
[Eu(TTA);(H,0),], em diferentes concentragdes, quando irradiado com uma lampada ultravioleta a
360nm.
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O complexo [Eu(tta);(H,0),] é de grande interesse porque emite luz na regido do
visivel quando excitado no ultravioleta, fazendo com que este tipo de filme tenha intimeras

aplicacdes.

3.3.1. Analise termogravimétrica

A figura 87 apresenta as curvas TG dos filmes de AC. As andlises termogravimétricas
foram realizadas em atmosfera inerte de nitrogénio e fluxo de 30 mL/min.

A curva TG do filme AC (figura 87 (a)) apresentou na temperatura entre 25° e 100° C
uma perda de massa de aproximadamente 1% devido a evaporacdo da dgua superficial. Este
resultado era esperado uma vez que o acetato de celulose é extremamente hidrofébico. A
degradacdo térmica do filme de AC ocorre em uma etapa com temperatura maxima de
aproximadamente 350 °C referente a eventos como despolimerizacdo, desidratacdo e
decomposicdo das unidades glicosidicas seguido pela formacio de CO, e égualéz.
Similarmente, as amostras de ACEutta também apresentam curvas de decomposicao (perda de
massa) devido a evaporacdo de dgua superficial entre 25-100 °C (figuras 87 b até f). Esta
perda de massa foi de aproximadamente 3,0 % para as demais amostras. Isso pode estar
relacionado com as moléculas de dgua, coordenadas ao ion Eu’*, ainda estarem presentes apos
a dopagem no filme de AC. Observando a DTG destas curvas pode-se observar que para a
concentracdo de 0,1 %, como para o filme de acetato ndo dopado, a decomposicao ocorre em
uma Unico evento em 360 °C, enquanto que para as concentracoes de 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0 % a
decomposicdo ocorre e duas etapas (entre 350 e 370 °C). Observa-se também, que filmes
luminescentes exibem um ligeiro aumento na estabilidade térmica com o aumento da

porcentagem de Eu’*. Trabalhos deste tipo'">**>"

relataram uma diminui¢cdo da estabilidade
térmica, comportamento este que foi atribuido a quebra de liga¢des de hidrogénio e a reducao

na cristalinidade do material.
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Figura 87. Curvas termogravimétricas: filme de AC (a), ACEutta 0,1% (b), ACEutta 0,5% (c),
ACEutta 1,0% (d), ACEutta 2,0% (e) e ACEutta 3,0% (f).

3.3.2. Espectroscopia na regiao do infravermelho

A figura 88 mostra os espectros vibracionais na regido do infravermelho do filme de
AC puro e do complexo [Eu(tta);(H,O),].

Como pode ser observado na figura 88(a), o filme de AC € caracterizado pela banda de
absor¢do em aproximadamente 1750 cm’ atribuida ao estiramento C=0 de éster, e ainda pela
banda em aproximadamente 1237 cm’ atribuida ao estiramento C-O do grupo acetil. A banda
observada em 896 cm™ § atribuida as ligagdes B-glicosidicas entre as unidades de acticar. A
tabela 2 mostra as principais atribui¢des da celulose bacteriana e do acetato de celulose. A
caracterizacdao completa do AC j4 foi discutida e pode ser melhor visualizada na tabela 2, da
sessdo 3.1.1.

O espectro do complexo [Eu(tta);(H,0),] é apresentado na figura 88(b). As bandas
relacionadas aos modos vibracionais da H,O sdo atribuidos a regido 3500-3200 cm™.

As bandas caracteristicas do complexo podem ser melhor visualizadas na tabela 9232,

A banda em 1605 cm™ (figura 88b) caracteriza a formagdo do complexo, jd que esta é

175

deslocada em relacdo 2 banda esperada para o TTA livre (1665 cm™)'”, mostrando que o a

coordenagdo provavelmente ocorreu através do oxigénio da carbonila.
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Figura 88. Espectroscopia na regido do infravermelho: a) filme de AC e b) complexo Eu(tta);(H,O),.

Tabela 9. Frequéncia das vibracdes caracteristicas do complexo Eu(tta);(H,O),.

Vibracao Frequéncia (ecm™)
v (C=0) 1605, 1542
v (C=0) 1510
5 (C-H) + v (C=0) 1458
v (C-F3) 1303, 1138
S (C-H) + v (C=C) 1250, 1230
0 (CHs) 1410, 1357
v (C=C + C=0) 928
0 (C-H) 777
v (C-S) 642

Os espectros de FTIR dos filmes de AC dopados com o complexo (ACEutta), figura
89, revelaram que ndo houve o surgimento de nenhuma nova banda e que o espectro é

formado basicamente pelo somatdrio das bandas presentes no AC e no complexo.
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Figura 89. Espectroscopia na regidao do infravermelho: (a) ACEutta 0,1%, (b) ACEutta 0,5%, (c)
ACEdutta 1,0%, (d) ACEutta 2,0% e (¢) ACEutta 3,0%

A andlise dos espectros mostra que os filmes com menor concentracao (ACEutta 0,1 e
0,5%) possui o perfil do espectro do filme de AC puro, porém com o aumento da
concentracdo (ACEutta 1,0, 2,0 e 3,0%) observa-se o surgimento de bandas caracteristica do
complexo, em 1605 cm’! e 1540 cm'l(v C=0), em 1510 cm’! (v C=C) e na regido de 1125-
1300 cm™, que sdo bandas atribuidas ao estiramento do grupamento C-F; presente no ligante
TTA. As bandas se encontram deslocadas alguns centimetros em relagdo ao espectro do

complexo, provavelmente devido a interacdo do complexo com o acetato de celulose.
3.3.3. Luminescéncia

A figura 90 e, 91 e 92 apresentam respectivamente os espectros de excitagdo, emissao
e curvas de decaimento da luminescéncia dos filmes de AC e do complexo Eu(tta);(H,0),. A
presenca dos fons eurépio do complexo nas amostras de ACEutta 0,1, 0,5, 1,0, 2,0 e 3,0%
foram evidenciadas pelos estudos de luminescéncia das membranas.

Os espectros de excitacdo do complexo Eu(tta);(H,O), e do compdsito filme-
complexo sdo apresentados nas figuras 90a e 90b. Observam-se bandas largas referentes as
transicdes do ligante tta 7 — 7 no anel contendo enxofre (325 nm) e nas carbonilas do
sistema B-dicetonico (aproximadamente 390 nm). Estas bandas sdo atribuidas ao processo de

absorc¢ao do ligante seguida pela transferéncia de energia para os niveis do estado excitado do



142

., 3 . . ~ . . . 51y 168
fon Eu™" que posteriormente por decaimentos ndo radiativos populam o nivel emissor Dy .

Este processo € conhecido como efeito antena. Além das bandas largas de excitacdo referentes
as transi¢des do ligante, para o complexo puro, observa-se ainda uma banda estreita de baixa
intensidade em 464 nm referente a transi¢ao do fon Eu3+, 7Fo — D,. No caso do compésito a
banda larga € observada com intensidade relativa muito maior que as bandas intra 4f do Eu’*.
Este fato pode estar relacionado ao aumento da eficiéncia da excitagdo quando se passa do

complexo puro para o compdsito, ou simplesmente a saturacao do espectro no complexo puro.
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Figura 90. Espectro de excitacdo a 613 nm: (a) complexo puro (b) e dos filmes de ACEutta.

O espectro de emissao obtido para o complexo, figura 91(a), apresenta as bandas
relativas as transicoes 5Do — 7F0,1,2,3,4, (579, 589, 611, 651 e 698nm, respectivamente). A
transicio de mais alta intensidade é dominada pela transicdo hipersensitiva Dy — 'F, em
torno de 611nm, de acordo com a literatura'”.

O espectro de emissao dos filmes ACEutta, figura 91(b), mostram se muito similar ao
espectro de emissdo do complexo puro, apresentando bandas relativas as transicdes Dy —
7Fo,1,2,3,4, (579, 589, 611, 651 e 698nm, respectivamente). O deslocamento e alargamento das

bandas em relagdo ao complexo puro evidenciam a interacdo do complexo com a matriz de

acetato de celulose.
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Figura 91. Espectros de emissao sob excitacdo a 320 nm: (a) Eu(tta);(H,O), e (b) ACEutta.

A figura 92 apresenta as curvas de decaimento da luminescéncia obtidas monitorando-
se a transi¢ao hipersensivel Dy — 'F, e excitacdo em 320 nm. A formac¢do do complexo foi
corroborada pelas medidas de tempo de meia vida para o estado excitado °Dy. Na amostra do
complexo puro, o tempo de meia vida observado foi de 0,26 ms de acordo com a literatura. Os
valores obtidos para as amostras ACEutta 0,1, 0,5, 1,0, 2,0, 3,0, 5,0 e 10,0 % foram de 0,32,
0,36, 0,38, 0,40, 0,41, 0,38 e 0,45 ms respectivamente. Os tempos de vida, assim como a
eficiéncia quantica calculadas para as amostras podem ser observados na tabela 10.

Os tempos de vida e a eficiéncia quintica observados para as amostras ACEutta se
mostraram maiores que o tempo de vida do complexo puro (0,26ms), indicando processos
radiativos mais eficazes, possivelmente devido a uma diminuicao na quantidade de moléculas
de H,O na esfera de coordenag@o do complexo, pois a alta energia de vibracdo O-H é muito
eficiente como supressor de luminescéncia dos lantanideos. Esse resultado concorda com

. . L. . A s . ALs 162-1
outros sistemas poliméricos e hibridos organico-inorgéanicos 62-168

contendo complexos de
eurdpio B-dicetonados. Estes estudos sugerem que a complexacdo do Eu’ com as moléculas
de H,O sao substituidas pela interagdo com os dtomos de oxigénio da matriz. Na tabela 10
podemos observar que a eficiéncia quantica ndo apresenta um aumento significativo até 5,0
%, obtendo-se um valor significativo apenas na concentra¢do de 10 % (43%) em contraste

com a eficiéncia quantica do complexo puro (27%).
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Figura 92. Curvas de decaimento monitorando a transico hipersensivel °D — 'F, e excitacdo em 320

nm para o complexo puro e para as amostras de ACEutta 3 e a 10%.

Tabela 10. Tempo de vida experimental (1) e rendimento quantico ( n, ) dos filme ACEutta e do
complexo Eu(tta);(H,O),.

Amostra Tempo de vida (ms) Eficiéncia Quantica (1) (%)
Complexo Puro 0,27 25,5
0,1% 0,32 26,1
0,5% 0,36 25,7
1,0% 0,38 27,7
2.0% 0,40 27,4
3,0% 0,41 27,2
5,0% 0,38 25,0
10,0% 0,45 427
3.4. Filmes Fotocromicos de CMC/POMs

O ultimo tépico dessa tese apresenta os principais resultados envolvendo a

caracterizacao morfologica, estrutural e térmica de novos materiais baseados em CMC/PWA

(&cido fosfotingstico) e CMC/PMo (4cido fosfomolibdico).

A incorporagdo de PWA e PMo ocorreu pela mistura da quantidade desejada do

polioxometalato em porcentagem m/m com a massa para se fazer o filme de CMC na
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concentracdo desejada, e ao final obteve-se filmes transparentes, macroscopicamente

homogeéneas e flexiveis, como mostram as figuras abaixo.

Figura 93. Fotografias dos compésitos CMC/PWA (A) e CMC/PMo sem irradiar (esquerda) e ap6s
irradiacdo com luz UV (centro). As fotografias da direita sdo as amostras deixadas em repouso em
atmosfera ambiente por um periodo de 15 dias.

A coloragdo azul da figura 93 (a) e (b) € proveniente da exposicdo das membranas de
CMC/PWA e CMC/PMo a radiacdo ultravioleta. Vale ressaltar que mesmo depois de

irradiados os filmes permanecem semitransparentes.

3.4.1. Caracterizacao morfolégica dos hibridos CMC/PWA e CMC/PMo

Foram realizadas medidas de espectroscopia de fotoelétrons de raios X (EDS) dos
filmes de CMC, CMC/PMo e CMC/PWA. Essa andlise foi realizada para comprovar a
presenca dos elementos Mo (molibdénio) e W (tungsténio) nos filmes preparados, bem como
analisar sua dispersdo (homogeneidade) através do filme. A figura 94 mostra o EDS para o
filme de CMC sem a presenca dos POMs, e a figura 95 mostra os filmes CMC/PMo (95a) e
CMC/PWA (95b).

O espectro da figura 94 mostra os principais elementos presentes na CMC, e como
esperado estes elementos foram o identificados como carbono, oxigénio e sédio. A seguir sao
mostrados os espectro EDS para as amostras CMC/PMo e CMC/PWA, os quais além do
carbono, oxigénio e sddio foram identificados o molibdénio (Mo) e o tungsténio (W) para
cada filme respectivamente. Estes resultados confirmam que os clusters de POMs estao

presentes nos filmes de CMC.
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Na figura a seguir é mostrado o mapeamento feito para cada composto encontrado
(carbono, oxigénio, s6dio e POMs) nos filmes CMC/PMo e CMC/PWA. As areas mapeadas

foram as mostrada na figura anterior (95 a e b).
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Figura 94. Espectro EDS para o filme de CMC 1% (m/v).
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Figura 95. Espectro EDS para os filme CMC/PMo (a) e CMC/PWA (b).
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Figura 96. Grifico de distribuicdo dos elementos encontrados pela técnica de EDS para os filmes
CMC/PMo e CMC/PWA.

Estes dados nos mostram que os POMs tiveram uma boa distribui¢do na matriz de

CMC de fonte bacteriana aqui estudada.

3.4.2. Caracterizacao estrutural

A figura 97 mostra as curvas FTIR obtidas para PMo (a) e PWA (b). As principais
bandas do 4cido fosfomolibdico estio localizadas em 1065, 965, 870 e 792 cm™ e que sdo
correspondentes aos seguintes modos vibracionais v(P-O,), v(Mo-Ogq) (terminal), v(Mo-Oy-
Mo) (canto) e v(Mo-O4-Mo) (borda)233, respectivamente. Essas bandas sdo caracteristicas das
ligacbes que o oxigénio realiza na unidade de Keggin. J4 as principais bandas do acido
fosfotingstico estdo localizadas em 1081, 982, 888 e 801 cm'l, e que sdo correspondentes aos
seguintes modos vibracionais v(P-O,), v(W-0q), v (W-O,—W) e \/(W—OC—W)193'195’234
respectivamente. Essas bandas também sao caracteristicas das diferentes ligacdoes que o

oxigénio realiza na unidade de Keggin.
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Figura 97. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho de: a) PMo e b) PWA. [extraida e
adaptada de'* figura 97(B) e de™’ figura 97(A)]. A figura (c) [extraida de'*'] equivale a representacio
da unidade de Keggin, com destaque para os oxigénios presentes na estrutura do PWA e PMo.

A figura 98 mostra as curvas FTIR para as amostras de CMC e para o hibrido
CMC/PMo 5, 10, 20 e 30%.
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Figura 98. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho de: (a) CMC, (b a e¢) CMC/PMo 3,
10, 20 e 30 % respectivamente.

As principais bandas referentes a CMC (Figura 98a) presentes na figura sdo: 1600 cm
! estiramento vCOO™ referente a carbonila e 1420 cm™ também referente a deformacao COO

da carbonila, entre outras bandas que ja foram atribuidas a CMC anteriormente.
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Analisando a figura 98 pode-se afirmar que de maneira geral ndo foi observado o
surgimento de nenhuma nova banda no hibrido CMC/PMo, e que ele é basicamente o
resultado da soma das bandas da CMC e dos POM, sugerindo portanto a formag¢do de um
hibrido classe 1.

Com o aumento gradativo da concentracdo de PMo nos hibridos, figura 98 (b) a (e), as
bandas referentes a unidade de Keggin tornam-se mais evidentes, € nos permitem sugerir que
sua estrutura primdria foi mantida dentro da CMC. Evidenciou-se também um alargamento
das bandas de v(Mo—0y), v(Mo—-O,—Mo) e v(Mo—O4—Mo). Essas modificagdes podem estar
relacionadas com as interacdes do tipo Van der Walls e de hidrogénio entre o PMo e a matriz
polimérica (CMC) presentes em hibridos da classe 1.

A figura 99 mostra as curvas FTIR para a amostra do hibrido CMC/PWA 5, 10, 20 e

30% em comparacdo ao espectro da CMC pura.
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Figura 99. Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho de: (a) CMC, (b a ¢) CMC/PWA
5, 10, 20 e 30 % respectivamente.

Como no caso anterior, analisando a figura 99 pode-se afirmar que de maneira geral
ndo foi observado o surgimento de nenhuma nova banda no hibrido CMC/PWA, e que ele é
basicamente o resultado da soma das bandas da CMC e dos POM, sugerindo também a
formacao de um hibrido classe I.

Com o aumento gradativo da concentracdo de PWA nos filmes de CMC, figura 99 (b)

a (e), as bandas referentes a unidade de Keggin tornam-se mais evidentes, € nos permitem
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sugerir mais uma vez que sua estrutura primdria foi mantida dentro da CMC. Evidenciou-se
também o aparecimento e aumento com a concentracdo das bandas de v(W-0q), v(W-0,—W)

e V(W-0O.—-W).

3.4.3. Caracterizacao Térmica

A figura 100 apresenta as curvas TG/DTG da CMC e dos hibridos CMC/PMo e
CMC/PWA 30%.

A concentracio de PMo e PWA presente nos hibridos orginico-inorginicos
CMC/PMo e CMC/PWA foi estimada através do residuo obtido nas curvas TG a temperatura
de 600°C obtidos sobre atmosfera oxidante (O;). Entretanto, para melhor compreensao dos
resultados as curvas TG apresentadas a seguir foram realizadas em atmosfera inerte de

nitrogénio (Ny).
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Figura 100. Curvas TG e DTG para o filme de CMC, hibrido CMC/PMo e CMC/PWA.

A CB, figura 100 (CMC), apresenta uma perda de massa de aproximadamente 6% na
faixa de temperatura entre 50-150°C que pode ser atribuida a desidratacdo da
carboximetilcelulose, como, por exemplo, evaporagdo de dgua adsorvida. Um evento bem
acentuado com grande perda de massa (aproximadamente 49%) é observado na faixa de
temperatura que compreende o intervalo de 256°C a 310°C, e com médximo em 298°C como
assinalado na curva DTG. Esse evento estd relacionado a processos de degradagao da CMC
como despolimerizacdo e posterior decomposi¢cdo das unidades glicosidicas, seguido da
formacdo de residuos. Na CMC, diferentemente do que ocorre na CB (residuo entre 10-15%),

foi determinado a 600°C um residuo de aproximadamente 39%, pois além dos residuos
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carbondceos estdo presentes uma grande quantidade de s6dio, o qual ja pode ser visto pela
andlise de EDS no item 3.4.1.

A curva TG dos acidos fosfomolibdico e fosfotungstico, apresentam dois eventos com
perda de massa, e ambos estdo correlacionados a perda de dgua®”. O primeiro com perda de
massa de aproximadamente 5% ocorre na faixa de temperatura entre 30-100°C e refere-se a
evaporagdo de agua adsorvida; o segundo apresenta perda de massa de 3-5% e refere-se a
saida de 4gua quimicamente ligada.

As curvas TG dos hibridos CMC/PMo e CMC/PWA, figura 100, apresentam dois
eventos de perda de massa, um na faixa de temperatura entre 40-100°C e outro na faixa de
220-360°C. A primeira € referente a saida de dgua adsorvida, enquanto a segunda € referente
a saida de dgua quimicamente ligada aos POMs e posterior degradacao da CMC. Nota-se que
os hibridos apresentam um teor de 4gua maior que a CMC pura, e também h4 um acréscimo
na porcentagem de residuo. Esse acréscimo € esperado, e estd associado ao aumento gradativo
na concentracdo de PMo e PWA nos hibridos. Esse resultado € melhor visualizado na tabela
11, que resume os dados obtidos das curvas TGA para as amostras de CMC, CMC/PMo e
CMC/PWA em todas as concentracdes estudadas.

Tabela 11. Dados TGA obtidos para as amostras de CMC, CMC/PMo e CMC/PWA.

Amostras Temperatura inicial Temperatura maxima Residuo (%)
(onset) de de degradacao (°C)
degradacao(°C)
CMC 250 298 39
CMC/PMo 5% 239 290 41
CMC/PMo 10% 237 289 42
CMC/PMo 20% 225 283 45
CMC/PMo 30% 205 281 48
CMC/PWA 5% 235 281 41
CMC/PWA 10% 234 281 43
CMC/PWA 20% 221 270 47
CMC/PWA 30% 209 262 51

A estabilidade térmica € sensivel as interacdes entre fases minerais e fases
organicas”™. Geralmente, a estabilidade térmica é aumentada quando uma fase mineral é
adicionada a fase organica, por exemplo a presenca de argila em um sistema polimérico pode
melhorar a estabilidade térmica do polimero hospedeiro. Esse comportamento tem sido
atribuido a grande drea superficial dos minerais o que favorece fortes interagcdes com os
polimeros, além de reduzirem o movimento de suas cadeias nos nanocompésitos> >’

No sistema aqui estudado, observa-se na tabela 11 uma diminuicdo na estabilidade

térmica dos hibridos CMC/PMo e CMC/PWA, como revela a temperatura onset (Tonset)
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extraida da curva DTG. Este comportamento pode ser atribuido a quebra de ligagdes de
hidrogénio e a reducdo na cristalinidade da CMC. Pode ser observado também através das
curvas DTG, da figura 100, dos hibridos que o processo de degradagdo principal ocorre em
mais de uma etapa, visto que os mesmo apresentam mais de um pico. Isso possivelmente esta
relacionado com a dgua quimicamente ligada nos POMs e também pela interacdo (ligacdo de

hidrogénio e Forcas de Van der Walls) entre os POMs e a matriz polimérica.

3.4.4. Analise Fotocromica

Afim de elucidar o processo fotocromico dos hibridos CMC/PMo e CMC/PWA, os
mesmos foram irradiados em caixa de madeira (figura 101) contendo uma lampada UV que
emite em comprimento de onda na faixa de 253,7 nm, e poténcia de 250W (BLB 250W Light
Express). Os hibridos foram posicionados a uma distancia de cerca de 10 cm das lampadas, e

o tempo utilizado foi de 0 a 60 minutos.

Figura 101. Box de madeira contendo lampada "luz negra" UV de 250W.

Os espectros de absor¢@o na regido do UV-Vis obtidos para as amostras CMC/PMo e
CMC/PWA 30% submetidas a iluminacdao UV durante diferentes intervalos de tempo sdo

apresentados na figura 102.
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Figura 102. Espectro Eletrénico na regido do UV-Vis para o dispositivo CMC/PMo 30% (a) e
CMC/PWA 30%; (b).

As variacdes em absorbancia observadas para as diferentes concentracdes de PMo ou
PWA sao apresentadas na figura 103. Com essa figura é possivel observar que para todas as

amostras os valores de absorbancia aumentam com o aumento da exposi¢do a radiagdo UV.
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Figura 103. Mudanca na absorbancia para os hibridos CMC/PMo (A) CMC/PWA (B) nas
concentracdes de 5 (a), 10 (b), 20 (c) e 30% (d) pelo tempo de irradiagdo UV.

Ap6s a irradiacdo os hibridos tornaram-se azul claro (CMC/PMo) e azul escuro
(CMC/PWA), como mostra a figura 93 (a) e (b) respectivamente.

Os filmes hibridos mostraram uma significante absor¢ao entre 400 e 900 nm apds a
irradiacdo. Apds eles serem expostos a luz UV por alguns minutos os filmes tornaram-se
azuis e uma banda intensa por volta de 700 nm e outra menor em aproximadamente 480 nm
foram observadas. Essas bandas sdo atribuidas a transferéncia de carga metal-metal, processo
de intervaléncia (IVCD) (Mo*— Mo*® para CMC/PMo ¢ W*— W*® para CMC/PWA) ¢ a

transi¢do d-d do molibdénio (M05+) e tungsténio (W5+) respectivamente.



154

Ap6s a luz UV ser desligada, os filmes foram expostos ao ar durante um periodo de 15
dias. Apos este periodo a amostra de CMC/PMo retornou aproximadamente 50% a sua
coloracdo original enquanto que a amostra de CMC/PWA permaneceu com a mesma
colorac¢do (azul escuro) obtida apds a irradiagdo.

De acordo com o mecanismo de coloragdo/descoloragdo proposto por Yamase para os
POMs™!, o comportamento fotocromico dos hibridos Matriz/PMo e Matriz/PWA se deve a
interacdo de um elétron do dtomo de oxigénio do PMo/PWA com o hidrogénio da matriz,
sendo o outro elétron do dtomo de oxigénio (no caso do O-H) transferido para o d&tomo do
metal. Portanto, a redu¢do do PMo/PWA e oxidagdo da matriz organica € realizada através de
um processo radicalar. Segundo Yamase o oxigénio possui papel fundamental no processo de
coloragdo/descoloracdo. A figura 104 mostra de forma esquemética o mecanismo proposto de

coloragao/descoloragdo.

Figura 104. Representagdo esquemadtica do mecanismo proposto de coloragdo/descoloragdo segundo
Yamase (extraida de' 81).

Para estes sistemas o oxigénio ndao se mostrou fundamental no processo de
descoloragdo dos hibridos CMC/PMo e CMC/PWA. O hibridos apés serem irradiados foram
submetido a dois diferentes ambientes, o primeiro ao ar atmosférico e temperatura ambiente; e
o segundo em uma camara seca saturada com gas oxigénio e a temperatura ambiente (ambos
no tempo de 15 dias e na auséncia de luz). Em ambos os casos os hibridos apresentaram o
mesmo comportamento. Para o hibrido CMC/PMo ap6s os 15 dias a coloragdo voltou a
aproximadamente 50% do valor de absorbancia referente aos valores encontrados apds 60
minutos de exposi¢do a luz UV. Ja para o hibrido CMC/PW A apds os 15 dias a coloragdo azul
escuro permaneceu inalterada. Estes resultados mostram que o oxigénio tem pouco
(CMC/PMo) ou quase nenhuma (CMC/PWA) influéncia no processo de descoloragao dos

hibridos. Isso pode estar ocorrendo, pois os minerais (POMs) podem estar exercendo uma
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propriedade de barreira, o que retarda a difusdo de calor e de gases como o oxigénio e

A . 236-237
nitrogénio, no caso dos polimeros .
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4. Conclusoes

Novos derivados celuldsicos foram obtidos pela modificagdo quimica da celulose
bacteriana.

No acetato de celulose (AC), foram sintetizadas amostras com diferentes graus de
substitui¢des variando-se o tempo de acetilacio da CB. Fato esse foi importante, pois se
conseguiu sintetizar amostras soliveis em diferentes solventes. A amostra que foi sintetizada
utilizando-se o tempo de reacdo de 0,5 h apresentou solubilidade no solvente acetona,
enquanto que as demais amostras (1,0 — 24 h) apresentaram solubilidade em diclorometano.

Para a producdo da celulose microcristalina (MCC) foram utilizados solu¢des de acido
sulftrico, cloridrico e nitrico 2,5 mol L-1 em sistema de refluxo em determinada temperatura.
O comprimento da cadeia de celulose, expresso pelo grau de polimerizacao (GP), apresentou
um valor que estdo dentro da faixa relatada na literatura para amostras comerciais de MCC
(150 — 300). Através das microscopias MEV pode-se observar a estrutura tridimensional da
CB e a formacido de particulas similares em aparéncia e tamanho as observadas para a MCC
comercial, com o diferencial, de que para as amostras produzidas com &cido cloridrico e
sulfurico foram observadas ainda algumas fibras intactas da CB.

O derivado metilcelulose (MC) foi sintetizado utilizando-se o reagente dimetilsultado
(DMS) e iodometano como agentes metilantes. O GS obtido para as amostras em DMS foram
mais elevados do que os obtidos usando-se a celulose de bagaco de cana-de-acguicar
apresentados na literatura. Para a amostra em iodometano foi obtido um material com GS de
0,56. As amostras apresentaram solubilidade parcial em 4dgua formando uma boa dispersao
neste solvente.

Amostras de carboximetilcelulose foram sintetizadas utilizando-se dois agentes
carboximetilantes diferentes, o acido monocloroacético € o monocloroacetato de sodio,
variando-se também o solvente utilizado na reacdo entre o dlcool isopropilico e o édlcool
etilico. Essas amostras apresentaram GS na faixa de 0,1 até 0,72 sendo que as amostras com
GS acima de 0,3 mostraram uma melhor solubilidade em 4gua.

Novos Materiais Multifuncionais Baseados em derivados de celulose bacteriana (CB)
foram preparados e caracterizados.

As caracterizagdes morfoldgicas, elétricas e Opticas mostraram uma boa qualidade do
filme de ITO depositado sobre todas as membranas, aonde a menor resistividade foi obtida

para o substrato AC/ITO 4,40 x 10 (Q.cm). As caracterizacdes elétricas do filme de ITO
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depositado sobre o substrato de AC transparente revelaram resultados similares aos substratos
de ITO comercial.

O FOLED baseado em AC e CB apresentaram excelente eficiéncia e performance,
resultados muito similares ao OLED de vidro, com as vantagens de ser flexivel e
biocompativel. Esses novos FOLEDs podem ser utilizados na preparacdo de e-paper, e-book,
ou ainda na medicina por meio da Terapia Fotodinamica (TFD).

Novos materiais luminescente foram obtidos pela incorporagdo de fons Eu’*, pela
sintese do complexo Eu(tta);(H,O), no acetato de celulose. Os materiais compésitos foram
obtidos na forma de membranas homogéneas e flexiveis e luminescentes. Os comp0sitos
ACEutta demonstraram um aumento do tempo de vida e da eficiéncia quantica em relacdo ao
complexo Eu(tta);(H,O),, sugerindo que a habilidade de coordenacdo da matriz €
suficientemente forte para se ligar ao metal substituindo as duas moléculas de dgua. O efeito
antena do ligante nas membranas luminescentes mostrou maior eficiéncia quando comparado
com complexo sélido, demonstrando a importancia do estudo de novas matrizes para a
preparacao de materiais multifuncionais potencialmente interessantes para aplicacdes de
dispositivos luminescentes.

Foram preparados e caracterizados novos HOIs fotocromicos por meio da simples
incorporagdo do acido fosfomolibdico (PMo) e do acido fosfotingstico (PWA) no preparo de
filmes de CMC. Imagens EDS mostraram o sucesso obtido nestas incorporacdes bem como
que os mesmos (PMo e PWA) foram homogeneamente distribuidos ao longo do filme de
CMC. Resultados obtidos por FTIR revelaram que a estrutura de Keggin foi mantida dentro
da membrana de CMC, e por meio da termogravimetria (TG/DTG) observou-se que com o
aumento na concentracdo de PMo e PWA houve uma diminui¢ao na estabilidade térmica dos
HOIs. Os novos HOI apresentaram comportamento fotocromico irreversivel sob atmosfera de

ar e oxigeénio.
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