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RESUMO

A celulose bacteriana obtida pela cultura de Acetobacter xylinum apresenta
alta massa molecular e alta cristalinidade quando comparada a celulose vegetal.
Devido a auto-organizacdo, microcristalinidade e estrutura tridimensional tem gerado
um grande numero de produtos comerciais. Eles incluem membranas para auto-
falantes e fones de ouvido, Biofill® (usado como pele artificial), fibras dietéticas
(“nata-de-coco”), membranas para celas de combustivel, e outros .

Nesse trabalho, novos compdsitos celulose/fosfato de sédio e celulose
bacteriana/silica foram preparados a partir de celulose bacteriana.

Para os compasitos celulose/polifosfato de sodio, a difratometria de raios X
apresentou contribuicdo das fases la e If da celulose e de fosfato recobrindo as
fibras da estrutura da celulose. Alteracfes nas propriedades mecénicas e térmicas
foram evidenciadas através das andlises térmicas e mecéanicas.

Compodsitos de celulose bacteriana e silica foram preparados pela hidrélise de
tetraetoxisilano (TEOS) na presenca da celulose. Observou-se o depdsito de
nanoparticulas de silica sobre as microfibrilas de celulose. A presenca de fase
inorganica contribui para a melhora das estabilidades térmicas e mecéanicas da

celulose bacteriana.
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ABSTRACT

Bacterial cellulose obtained from cultures of Acetobacter xylinum presents
higher molecular weight and higher crystallinity than plant cellulose. The self-
assembled, microcrystalline and three dimensional network structures have lead to a
number of commercial products. These include headphone membranes, paper,
Biofill® (to be used as a temporary skin substitute), dietary fiber (“nata-de-coco”), fuel
cells, and others 2.

In this work, new composites based on bacterial cellulose/sodium phosphate
and bacterial cellulose/silica were prepared.

In the bacterial cellulose/polyphosphate composite DRX analyses presents la
and IB cellulose phases and adsorbed phosphate covering the celllulose microfibrils.
Important changes in mechanical and thermal properties were evidenced for thermal
and mechanics analyses.

Composites on bacterial cellulose and silica were prepared from the
hydrolysis/condensation of tetraethoxysilane (TEOS) on the cellulose microfibrils.

The inorganic phase improves cellulose thermal stability and mechanical properties.
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APRESENTACAO

A celulose bacteriana obtida através das bactérias do género Acetobacter
xylinum apresenta inUmeras caracteristicas que a diferem da celulose vegetal, tais
como alta cristalinidade e forca de tensdo, elasticidade, durabilidade, elevada
capacidade de absorcao e retencao de agua. Além disso, a celulose € um polimero
biodegradavel e biocompativel, ndo toxico e nao alergénico.

Essas propriedades fazem com que a biocelulose se torne um material
promissor no preparo de materiais compdsitos, e por isso tem gerado recentemente
um grande numero de publicacdes.

Esta dissertacdo apresenta o preparo e caracterizacdo de novos compaositos
envolvendo a celulose bacteriana/polifosfato de sédio e celulose bacteriana/silica.

O capitulo 1 apresenta uma breve introducdo sobre celulose, celulose
bacteriana, compdésitos, polifosfato de sédio e o processo sol-gel.

Os demais capitulos foram dedicados a caracterizacdo e discussdao dos
resultados envolvendo a celulose bacteriana e os respectivos compaésitos.

Os resultados sao reportados e descritos em quatro capitulos.

O capitulo 2 apresenta a caracterizacao da celulose bacteriana produzida por
uma espécie superprodutora de Acetobacter xylinum fornecida pela empresa
BIONEXT® Produtos Biotecnolégicos. S&o apresentados resultados de difratometria
de raios X, microscopias eletronicas de varredura e transmissdo, espectroscopia
eletrdnica vibracional na regidao do infravermelho e estudos das propriedades térmica
do polimero.

O capitulo 3 relata o preparo e a caracterizagdo de novos compositos de

celulose bacteriana e polifosfato de sédio. Uma rota simples foi apresentada, e os
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novos compaositos celulose/ fosfato de sodio caracterizados pela difratometria de
raios-X, microscopia eletrénica de varredura, analise termogravimétrica, calorimetria
exploratoria diferencial, anéalise termomecanica, espectroscopia eletrénica
vibracional na regido do infravermelho e ressonancia magnética nuclear de *C e
31P.

O capitulo 4 apresenta o preparo e a caracterizacdo de novos compositos de
celulose bacteriana e silica. Uma rota simples usando a metodologia sol-gel foi
apresentada e 0s novos compaositos celulose/ silica caracterizados pela difratometria
de raios X, microscopia eletronica de varredura, analise termogravimétrica, analise
térmica diferencial, analise termomecanica, espectroscopia eletrbnica na regiao do
infravermelho e ressonancia magnética nuclear de **C e ?°Si.

As conclusdes gerais desenvolvidas nesse presente estudo sdo mostradas no

capitulo 5.
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1. — Introducéo

1.1. — Celulose

A celulose é o polimero natural mais abundante na Terra, reconhecido como
maior componente da biomassa das plantas. Possui grande importancia na
economia global com uma producéo estimada de 10! toneladas por ano [1-3].

Industrialmente a celulose € muito usada na producdo de papel, na industria
madeireira, como emulsificador, agente dispersante, agente gelificante, entre outras.
Uma pequena parte € utilizada na producao de fibras sintéticas, incluindo acetatos e
fibras de acetato, ou filmes de celulose regenerados, além de derivados de celulose,
especialmente ésteres e éteres [6].

Atualmente a madeira do eucalipto tem sido uma das principais fontes
industriais de celulose, € composta por celulose (40 a 45%), lignina (25 a 30%),
hemiceluloses (30%) e extrativos (até 4%). Para a separacdo dos diferentes
constituintes sdo necessarios tratamentos quimicos conhecidos como polpacédo e
branqueamento que demandam consideravel consumo energético.

Entretanto, ha algum tempo ja € do conhecimento que a celulose pode ser
obtida de diferentes fontes, tais como plantas, por sintese enzimatica, por sintese
quimica, além de alguns microrganismos que possuem habilidade para produzir
celulose, incluindo Sarcina, Agrobacterium, Rhizobium e Acetobacter. Entretanto, a
Acetobacter xylinum é a uUnica espécie conhecida capaz de produzir celulose em
quantidades comerciais [6]. A figura 1 mostra as diferentes rotas para a obtencéo de

celulose.
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Figura 1: Diferentes rotas para obtencéo de celulose (Adaptado de 11).

A celulose produzida naturalmente se divide em duas formas nativas. A
celulose nativa conhecida como celulose pura, relaciona-se as celuloses obtidas
diretamente de seu estado natural, por exemplo, algodao, celulose bacteriana e
celulose produzida por algumas algas. A segunda forma nativa € a das celuloses
complexas, que inclui a maior parte da celulose presente na natureza, como
componente fundamental da parede celular das plantas superiores [4]. A tabela 1

mostra o teor de celulose para diferentes fontes.



Tabela 1 - Teor de celulose em diferentes fontes [7]
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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

1.1.2. — Estrutura Molecular da Celulose.

O termo “celulose” foi pela primeira vez usado por Anselme Payen em 1938, e

desde entdo tem sido aceito que, a celulose € um homopolissacarideo linear cuja

estrutura é constituida por unidades de B-D-glicopiranose (B-glucose) unidas por

ligacdes glicosidicas do tipo B-(1—4), e sua estrutura esta apresentada na figura 2

[5]. A unidade de repeticéo, representada por duas unidades de glicose é conhecida

como celobiose.
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Figura 2- Estrutura linear da celulose. As linhas pontilhadas esquematizam as ligactes de
hidrogénio possiveis [1-2].

O polimero linear de celulose é fortemente associado através das ligacdes de
hidrogénio que sao responsaveis pela formacédo das fibras de celulose [12].
Moléculas de celulose formam ligac6es de hidrogénio intramoleculares, entre grupos
hidroxila da mesma molécula e intermoleculares, entre grupos hidroxilas de cadeias
adjacentes, figura 2. O primeiro tipo de interacdo é responsavel pela rigidez da
cadeia e 0 segundo pela formacdo da fibra vegetal. As moléculas de celulose se
agregam na forma de microfibrilas, onde ha a presenca de regides altamente
ordenadas (cristalinas) que se alternam com regides menos ordenadas (ndo
cristalinas). A reunido destas microfibrilas forma as fibrilas e estas se agrupam

formando as fibras celulésicas, figura 3.
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Arranjo das Fibrilas, Microfibrilas e Celulose
na Parede Celular.

Parede celular

Fibrila
Celulose de plantas

Microfibrila

Celulose
Figura 3 - Arranjo das fibrilas, microfibrilas, e celulose na parede celular.

A molécula de celulose varia em comprimento e pode haver centenas ou
milhares de unidades de glicose por molécula. A massa molecular varia muito (de
50.000 a 2.500.000) dependendo da origem da celulose. O comprimento da cadeia
€ expresso em termos de grau de polimerizacdo DP (Degree of Polimerization), dado
pela expressao:

GP = massa molecular da celulose / massa molecular de uma unidade
glucosidica.

O grau de polimerizacdo varia entre 100 e 15000 unidades de glicoses.
Algodéo e outras plantas fibrosas tém (DP), variando entre 800-10.000 unidades de
glicose, dependendo do tratamento, valores similares a esses sdo observados para
a celulose bacteriana.[10-11,16]. A tabela 2 apresenta o grau de polimerizacdo da

celulose de vérias origens.
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Tabela 2 - Grau de polimerizacédo de celulose de vérias origens.

Tipo de Celulose Grau de Polimerizacgao

Celulose nativa (celulose I) 3.500---12.000

Linter de algodao

< 1.000---3.000
purificado

Polpas _dg madeiras 600---1.500
comerciais

Celulose regenerada 200---600

(celulose Il)

o o o o S

As ligacdes de hidrogénio presentes na celulose sdo responsaveis por sua
insolubilidade frente a 4gua e diversos solventes orgéanicos.

Entretanto, a modificacdo da celulose pode ser conseguida explorando-se a
reatividade dos grupos (OH) presentes na molécula, através das reacbes de
derivatizacdo, que consiste na introducédo de diversos grupos funcionais tais como
éteres e ésteres. Como exemplo temos alguns derivados da celulose,
carboximetilcelulose (CMC), Hidroxipropilcelulose (HPC), acetato de celulose que
tem sido largamente usado na inddstria alimenticia.

Em se tratando de derivatizagdo, dois fatores devem ser considerados: 0s
grupos funcionais presentes, assim como as interacgdes fisicas entre as cadeias.

Cada unidade de glicose presente na estrutura da celulose tem trés grupos de
hidroxilas reativos, e as reatividades diferem-se. O grupo (C1-OH) é redutor, pois é
formado por ligacdo hemiacetal intramolecular, enquanto o grupo (C4-OH) € um
grupo alcodlico ndo redutor. A hidroxila (C6-OH) é a mais reativa, seguida pela

hidroxila ligada ao carbono 2 (C2-OH). Como a hidroxila ligada ao carbono 3 (C3-
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OH) esta fortemente mais envolvida em ligacfes de hidrogénio sua reatividade é
inferior aos demais carbonos. A figura 4 relata a disposi¢cao das hidroxilas presentes

no anel de glicopiranose.

C3 2
OH OH
C4 HO OH
Q \ QO
L8 O a
L8]
HO OH HO OH

e} |

C6 C5

Figura 4 - disposicdo das hidroxilas presentes no anel de glicopiranose. Extraida de [7].

1.1.3. — Cristalinidade e Polimorfismo da Celulose.

A celulose existe nas fases cristalina e nao cristalina, e possui o alomorfo
metaestavel (celulose I) como a mais abundante forma nativa cristalina.

A estrutura cristalina da celulose nativa (celulose 1) possui uma cela
predominantemente monoclinica envolvendo duas cadeias de celulose com uma
orientacdo exclusivamente paralela [13].

Existem dois conhecidos subalomorfos de celulose | (celulose lo e IB) que
foram descobertos por Atalla e VanderHart em 1984 usando RMN de *3C, e
posteriormente confirmado por Wada et al através da difracdo de elétrons. Entre as

duas formas o alomorfo I é o termodinamicamente mais estavel. Usualmente estes
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alomorfos coexistem nas microfibrilas do polimero, e a razdo (la/IB) depende da
origem da celulose. A celulose la. possui uma cela unitaria triclinica, e a celulose I
monoclinica [12-17].

A celulose ainda pode ocorrer em outras estruturas cristalinas (celulose Il, Il e
IV), das quais a celulose Il € a estrutura mais estavel, possuindo orientagéo
antiparalela entre as moléculas, e um sistema onde as ligacdes de hidrogénio estao
modificadas. A figura 5 mostra uma representacdo esquematica da celulose |, e da
celulose Il. A celulose Il pode ser formada a partir da celulose | através da
mercerizacao (tratamento com solucdo de hidroxido de so6dio) e subseqiente

precipitacdo/regeneracado, como € realizada na formacao de fibras e filmes.

Celulose I Celulose Il

Figura 5 - Estrutura cristalina da celulose If e II: a) projecdo da cela unitaria a longo do
plano a-b; b) projecdo da cela unitaria paralela ao plano (100) e no plano (010) (celulose II).
(Adaptada de 11)
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1.1.4. — Celulose Bacteriana - Acetobacter xylinum.

A bactéria Acetobacter xylinum foi descrita pela primeira vez por Brown em
1886 [1,4,18-22]. E considerada uma bactéria gram-negativa aerobia que excreta
fibrilas de celulose como parte de sua atividade metabdlica normal. Microorganismos
com o0s genes Acetobacter sdo encontrados em frutas, vegetais, vinagre, sucos de
frutas e bebidas alcodlicas [18].

Comercialmente a celulose bacteriana tem sido largamente utilizada nas
Filipinas, como uma sobremesa conhecida por “nata-de-coco”, onde a celulose é
cortada em cubos e imersa em acucar.

A biocelulose pode ser produzida por uma variedade de substratos, sendo
possivel a manipulacédo das propriedades da celulose obtida. Por exemplo, a adi¢do
de carboximetilcelulose (CMC) durante a formacdo da celulose aumenta a
capacidade de retencdo de agua em até mil vezes [6].

A sintese dos sitios de celulose bacteriana ocorre através dos complexos
terminais (CT’s), que estao localizados na parede celular. Em primeiro passo, ocorre
a agregacao de 6 a 8 cadeias glucanas que sao alongadas através do complexo.
Essas fibrilas subelementares sao unidas para a formar as microfilbrilas, as quais
levam a formacéo das fitas. A matriz aonde ha a formacéo das fibras consiste na
membrana celuldsica ou pelicula.

As figuras (6a e 6b) adaptadas de [22] apresentam a bactéria Acetobacter

xylinum, e a bactéria no emaranhado de fibras de celulose, respectivamente.
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Figura 6 - (a) Micrografia Eletrébnica de Varredura da bactéria Acetobacter xylinum
produzindo o filamento de celulose; b) Micrografia Eletrénica de Varredura para a bactéria
Acetobacter xylinum presente no emaranhado de fibras de celulose. (Adaptada de 22).

7z

A pelicula de celulose bacteriana € extremamente hidrofilica, absorvendo
entre 60 e 700 vezes agua em relacdo a sua massa. A formacado da pelicula ocorre
na interface ar/liquido. Alguns autores sugerem que a bactéria constréi “cages” para
se proteger da radiacdo ultravioleta. A figura 7 extraida de [23], apresenta a
producdo de celulose bacteriana, cultivada no meio Hestrim-Schramm durante o

periodo de oito dias.

Figura 7 - Formacgéo da pelicula de celulose bacteriana na superficie de meio de cultura
(Hestrim-Schramm) para diferentes cepas de bactérias (adaptada de 22)
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Quanto a estrutura fisica a biocelulose é semelhante a celulose produzida
pelas plantas. Entretanto a biocelulose possui alta pureza quimica, ou seja, livre de
lignina e hemicelulose.

A celulose bacteriana possui alta cristalinidade e boa resisténcia a tracéo,
elasticidade, durabilidade, elevada capacidade de absorcédo e retencédo de agua. E
biodegradavel e biocompativel, ndo toxica e nao alergénica [21-22].

Quanto a sua morfologia, o diametro das fibras da celulose bacteriana é de
1/100 quando comparada a celulose de plantas, e o modulo de Young da
biocelulose é equivalente ao do aluminio [24]. A figura 8 apresenta comparacao
entre a aparéncia das celuloses bacteriana e vegetal [26-28].

Diferentemente da celulose de plantas que necessita a extracao de lignina e

hemicelulose, as fibras de celulose bacteriana sdo formadas em matriz hidrofilica, e

nao necessita tratamento, retendo suas longas fibras e forca excepcional [6].

Celulose Bacteriana (X 20.000) Celulose de plantas (X 200)

Figura 8 — Imagem de microscopia eletrdnica de varredura de Biocelulose (esquerda) e
celulose de plantas (direita). (Adaptada de 26)

Estas dimensdes e caracteristicas tornam a biocelulose bastante interessante

do ponto de vista de aplicacdes. A tabela 3 relata algumas delas.
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Tabela 3- Tabela de aplicacdo de celulose bacteriana [25-29].

Area

Aplicacao

Cosmeéticos

Industria Téxtil

Mineracéo e Refinaria

Tratamento de lixo

Purificacdo de esgotos

Comunicagdes

Industria de Alimentos

Industria de Papel

Medicina

Laboratoérios

Eletronica

Energia

Estabilizador de emulsbes como cremes
tbnicos, condicionadores, polidores de
unhas.

Roupas para esportes, tendas e
equipamentos de camping.

Esponjas para coleta de vazamento de
0leo, materiais para absorcao de toxinas.
Reciclagem de minerais e Oleos.
Purificacéo de esgotos urbanos,
ultrafiltracdo de agua.

Diafragmas para microfones e fones
estéreos.

Celulose comestivel (“nata de coco”).
Substituicdo artificial de madeira, papéis
especiais.

Pele artificial temporéria para queimaduras
e Ulceras, componentes de implantes
dentérios.

Imobilizagcdo de proteinas de células,
técnicas cromatograficas, meio para
cultura de tecidos.

Materiais opto-eletrénicos (telas de cristal
liquido).

Membranas célula combustivel (paladio).
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1.2. — Compdsitos

Atualmente s&@o conhecidos mais de 50.000 materiais disponiveis para o
designer e manufatura de produtos para varias aplicacbes. Materiais como (cobre,
ferro moldado, bronze) sdo usados em larga escala, e tém sido disponiveis por
diversos séculos. Entretanto recentemente novos materiais como (compositos,
ceramicas, e acos com alta performance) tem recebido uma atencao especial [31].

As aplicacdes desses materiais dependem de caracteristicas como (rigidez,
forca, densidade e temperatura de fusdo). Podem ser amplamente divididos em
quatro categorias: metais, plasticos, ceramicas e compdésitos.

Um material compdésito pode ser definido como um material multifase exibindo
uma combinacéao de resultados que o torna superior a cada fase de sua composicao.
As propriedades finais do material compdsito devem ser melhores que dos materiais
constituintes [31].

O conceito de compadsitos nado foi inventado pelos seres humanos, eles sao
encontrados na natureza. Um exemplo é a madeira que € um composito de fibras de
celulose em uma matriz de lignina. O casco dos invertebrados, como os caracois e
ostras também €& um exemplo de compdésito.

Ha pouco mais de cinglienta anos o termo composito foi pela primeira vez
citado industrialmente em projetos estruturais, na industria aeronautica. Atualmente,
compoésitos tem sido aplicados nas mais diversas areas tais como industria
automobilistica, marinha, construcdes civis, area meédica, entre outras.

Tipicamente um material compdsito é formado por fibras reforcadas em uma
matriz de resina como esta apresentado na figura 9. Os reforcos podem ser fibras,

particulas, e as matrizes podem ser polimeros, ceramicas, e metais. As fibras podem
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ser continuas, longas ou curtas, figura 10. Compdsitos obtidos através de matrizes
poliméricas sdo mais comuns e sdo largamente usados em varias industrias.

Dependendo do tipo de aplicacdo (estrutural ou ndo estrutural), seleciona-se
determinada fibra. Para aplicacdes estruturais, fibras continuas ou fibras longas séo
recomendadas; visto que para aplicagcbes nédo-estruturais, as fibras curtas sao

recomendadas.

_ resina compasito
fibras

Figura 9 - Formacao de um material compésito usando fibra e resina. Extraida de [31]

|
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Compdsito Compdsito
de fibra continua de fibra curta

Figura 10 - Compdsito com fibra continua e compdsito com fibra curta. Extraida de [31]

Compdésitos tém sido rotineiramente projetados e manufaturados para
aplicacbes nas quais sdo necessarios alta performance e baixa densidade. Os
materiais compdsitos oferecem diversas vantagens quando comparados a outros
materiais tradicionais, e algumas delas sdo relatadas baixo.

v' Materiais compositos  apresentam  elevada rigidez  (razado

densidade/rigidez).
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v' Apresenta elevada forca (razdo forca/densidade).
v' Valores de fadiga (limite de resisténcia) elevados.
v' Oferecem elevada resisténcia a corrosdo, devido a superficie exterior
ser formada por plasticos e possuirem interessante resisténcia quimica.
v' Apresenta baixo coeficiente de expansao térmica, sua estrutura fornece
boa estabilidade dimensional.
v’ Suas caracteristicas eliminam diversas operagbes mecanicas,
reduzindo tempo de processo e custos.
Essas caracteristicas peculiares fazem dos materiais compdésitos objetos para

promissores estudos.
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1.3. — Compositos de Celulose

Polimeros organicos apresentam propriedades interessantes como:
flexibilidade, baixa densidade, alta dureza, excelente propriedades mecanicas e
Opticas tais como, transparéncia e indice de refracdo elevado. Portanto sdo matrizes
interessantes para o preparo de novos compaositos [33].

Sob esse ponto de vista, a celulose desponta como um material promissor.
Esse polissacarideo € relativamente inerte frente a muitos solventes, possui
propriedades mecanicas elevadas, boa resisténcia térmica, densidade baixa, é
biodegradavel, além de ser o polimero natural mais abundante na Terra [34, 44].

As fibras naturais de celulose apresentam morfologia de ordem nanomeétrica.
Essa morfologia permite métodos relativamente simples, ambientalmente corretos,
com baixo custo, que podem levar a formacgéo de nanoestruturas sofisticadas [35].

Compositos de fibras naturais de celulose podem apresentar melhores
adesOes para a matriz porque as nanofibras naturais podem interagir com outros
materiais para formar estruturas altamente ordenadas. As microfibrilas de celulose
possuem grupos hidroxilas (OH) em sua superficie, os quais podem formar ligacbes
covalentes com a matriz.

Na literatura trés rotas alternativas para elaboracdo de compdsitos de
celulose sdo conhecidas [36]. A primeira rota refere-se a incorporacéo de fibras em
matrizes hidrofébicas como polietileno, polipropileno e poliestireno. Nesse caso,
torna-se necessario um tratamento quimico ou fisico, de forma que as superficies da

matriz e das fibras tornem-se compativeis.
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A segunda rota consiste no preparo de materiais compdsitos onde as fibras
de celulose funcionam como material de reforco. Baseia-se na introducdo de alcenos
polimerizaveis na superficie da fibra.

Finalmente a terceira rota de elaboracdo de compdsitos de celulose visa o
acoplamento entre a matriz e as fibras. Nesse caso utiliza-se uma matriz reativa,
como hidroxipropilcelulose (HPC) que sdo acoplados levando a formacéo de uretana
ou éster.

Na literatura sdo conhecidos inumeros trabalhos envolvendo a celulose na
producdo de materiais compaositos.

Hutchens e colaboradores publicaram uma patente envolvendo compdsito de
celulose bacteriana para aplicacdo como biomaterial. Eles incubaram celulose
bacteriana em solucéo de hidrogéno fosfato de sédio e posteriormente em cloreto de
calcio. Através da difracdo de raios X comprovaram a incorporacdo de calcio e
fosfato na celulose bacteriana [37].

A celulose bacteriana tem demonstrado caracteristicas muito promissoras
para material de reforco para compositos com funcgdes Opticas. Recentemente um
trabalho intitulado: “Compdsitos opticamente transparentes reforcados com
nanofibras de celulose bacteriana”, mostrou que as caracteristicas do composito
formado, tais como, transparéncia e baixo coeficiente de expansédo, sdo devidas
principalmente as redes semicristalinas das cadeias de nanofibras produzida pela
bactéria Acetobacter xylinum [38].

Narkato et al produziram compdésitos de celulose bacteriana com excelente
forca mecanica impregnando membranas de celulose em resina fendlica, sob uma

pressédo de 100 MPa. Os autores creditaram esses resultados as fitas que possuem
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dimensao uniforme, sdo extremamente finas e estdo empacotadas nas microfibrilas
da celulose, arranjadas linearmente [39].

Campos e colaboradores prepararam e caracterizaram Oxido de nidbio
revestido com fibra de celulose. Os autores mostraram ser possivel um acréscimo no
grau de cristalinidade do composito Nb,Os/celulose, devido a reacdo do reagente
percussor com a fase amorfa das fibras de celulose [40].

A sintese e aplicacdo de novos materiais para dispositivos eletromagnéticos
pode ser observada no artigo: “Fibras de celulose revestidas por metais para uso em
compoésitos com aplicacdes tecnoldgicas para microondas”. Baseado nas fibras de
celulose metalizadas os autores obtiveram materiais robustos, leves, de simples
obtencdo e de baixo custo. Os compdsitos demonstram propriedades dielétricas
interessantes, e boa condutividade [41].

Uma rota alternativa para o preparo de compositos de celulose bacteriana tem
sido a metodologia sol-gel. Na literatura alguns trabalhos tém sido gerados.

Kemell et al utilizaram a metodologia sol-gel para preparar compdsitos
fotocataliticos de celulose/TiO,. Neste estudo, eles utilizaram “atomic layer
deposition” (ALD), combinando os beneficios da superficie sol-gel e a técnica de
deposicao por vapor quimico (CVD) [35].

Zhang e Qi sintetizaram hibrido celulose bacteriana/titania. Eles obtiveram
redes de titAnia mesoporosa consistindo de nanofios, utilizando como “template”
membrana de celulose bacteriana. A rede de titania obtida exibe atividade
fotocatalitica [42].

Compositos de acetato de celulose/silica foram obtidos pelo método sol-gel
[43]. Tanaka e Kozuka precipitarm silica por meio da catalise acida do

tetraetoxiortosilicato (TEOS). Os compaositos acetato de celulose/silica apresentaram
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particulas micrométricas de silica dispersas sobre as fibras de celulose, exibiram um
carater plastico-elastico, excelente para corte e manufatura, apresentando baixo
custo de processamento

Yano e colaboradores prepararam hibridos organicos/inorganicos de
hidroxipropilcelulose (HPC) e silica através do processo sol-gel. Apresentaram um
método simples através da mistura de polimero organico (HPC) com alcoxidos
metalicos, por exemplo, TEOS. Hibridos derivados do processo sol-gel sao
desenvolvidos para aplicacdes praticas tais como, revestimentos, lentes de contato e
Optica néo linear, materiais eletrocromicos e eletrocondutivos [33].

Recentemente Persson recorreu a metodologia sol-gel para a mineralizacao
de madeira e polpa de madeira. Em sua tese intitulada “Estratégias para modificacao
de fibra de celulose”, amostras de madeira e polpa de madeira foram imersas em
alcoxido de silicio, e posteriormente caracterizadas por diversas técnicas. Observou-
se que a silica estéa distribuida na superficie e compactada pelas fibrilas de celulose

[45].
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1.4. — Polifosfato de sddio (sal de Graham).

Fosfatos sdo definidos como compostos que possuem ligacbes P-O, e sao
classificados em duas grandes categorias, ortofosfatos e fosfatos condensados.
Ortofosfatos sdo compostos contendo apenas os fons PO,>, enquanto o0s
pirofosfatos e metafosfatos sdo conhecidos como fosfatos condensados, os quais
sdao formados por repetida condensacao (polimerizacdo) de unidades de fosfato
tetraédricas [PO4] [46].

Os polifosfatos lineares podem ser divididos em trés categorias: a) polifosfato
de cadeia curta onde n é menor que 10; b) oligofosfatos, onde (n=10-50); c)
polifosfato altamente polimérico, onde n é maior que 50. Em que n € o namero de
fosfatos que constituem a cadeia. A figura 11 apresenta a formula estrutural dos

polifosfatos lineares.

I 0
-O—I|3|—O- -0 F|> o] T (0] T O-
-0 -0 O- O-
Ortofosfato '_I'riqufato
(Tripolifosfato)
2 Q 0 0 0
ol o Iy, o
) SN
Difosfato
Polifosfato

(Pirofosfato)

Figura 11 - Polifosfatos lineares. Onde n € o numero de fosfatos que constituem a cadeia.
(Adaptado de 46)
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O sal de Graham é o mais conhecido dos polifosfatos de cadeia longa, pode

ser obtido industrialmente pelo choque térmico de NaPOj3 fundido. E constituido por
uma distribuicdo principalmente de cadeias lineares de fosfatos, a figura 12 mostra

como os tetraedros de fosfato se ligam para formar a sua estrutura linear.

A AN A
N A

Figura 12: Distribuicdo linear das cadeias de polifosfato de sddio. Cada tetraedro refere-se
a um grupamento fosfato PO,*. (Adaptado de 47)

O sal de Graham distingue-se dos demais por ser o unico polifosfato soltvel
em agua. As cadeias de fosfato presentes em sua estrutura possibilitam uma
diversidade de aplicagBes tecnoldgicas, por exemplo, a estabilizacdo de suspensdes
coloidais, tratamento de aguas duras (devido a sua habilidade em complexar ions
metalicos) [46].

O polifosfato de sodio tem sido usado em indudstrias alimenticias (aumentando
a estabilidade do leite), no controle ambiental através da remocdo de metais
pesados, no preparo de diversos materiais vitreos, além de poder estabilizar e
controlar o tamanho das particulas em solugcdo devido ao seu poder estabilizante
[47].

O polifosfato pode ser encontrado em bactérias, em plantas altas e animais
[48]. Recentemente o polifosfato foi descoberto em células humanas e 0ssos, sendo
conhecidas algumas funcdes como: substituicio para ATP em reacfes kinase,
quelacdo de metais (Mn®*, Mg?*, Ca®"), tamp&o alcalino, capsula de bactéria, etc.

[46-50].
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1.5. — Processo Sol-Gel / Tetraetoxiortosilicato (TEOS).

A busca por novos méetodos quimicos visando a obtencdo de compostos com
elevado potencial tecnologico estd em constante desenvolvimento.

Contrastando com meétodos sintéticos classicos, destacam-se as sinteses de
materiais realizadas a temperatura ambiente, num processo que se popularizou
através da expressdo francesa “Chimie Douce” cujos principios se aplicam
vastamente dentro da sistematica do processo sol-gel [51].

Sois podem ser definidos como dispersbes de particulas coloidais com
tamanho entre (1-100 nm). Um gel é interconectado, possui estrutura rigida com
poros de dimensao submicrométrica e cadeias poliméricas com comprimento meédio
maior que um micrometro [52].

O processo sol-gel € o nome dado ao numero de processos que envolvem
uma solucdo ou sol que se submetem a uma transicdo para um material rigido,
poroso ou um gel.

O processo sol-gel € uma via sintética versatil, pois procede em condi¢cbes
menos drasticas, sob baixa temperatura e a pressdo atmosférica. Essa rota torna
possivel o crescimento de fases inorganicas dentro de uma matriz polimérica
organica, com dispersées muito finas de componentes inorganicos, ocorrendo a
formacdo de hibridos orgéanico-inorganico. Em hibridos organico-inorganico obtém-
se sob a matriz organica precipitado inorganico de ordem nanométrica,e a forca da
interacdo entre o polimero organico e o mineral inorganico resultam em um hibrido
com melhores propriedades mecanicas [33].

Dentre os compostos de constituicdo simples utilizados para a preparacao de

novos materiais via processo sol-gel, destacam-se os alcéxidos. Um alcoxido pode
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ser entendido como um composto resultante da reacdo de um haleto metalico com
um determinado alcool, em presenca de um receptor acido formado para deslocar a
reacdo. Outra possibilidade consiste na reacdo direta do préton do alcool com o
metal, com eliminacdo de hidrogénio gasoso [51].

Os alcoxidos mais particularmente conhecidos séo os dos elementos silicio,
aluminio, zirconio e titanio, e entre 0S grupos mais comuns encontram-se 0 metoxi
(OCHs3), etoxi (OCH,CHy), N-propoxi (O(CH2)2CHs3), e séc-butoxi
(H3C(O)CHCH,CHy).

Os alcoxidos de silicio apresentam usos mais intensos, e podem ser
representados pela formula geral (SIOR),;, dentre eles destacam-se o
tetrametoxiortosilicato (TMOS) e tetraetoxiortosilicato (TEOS), e suas estruturas

estdo representadas na figura 13.

OCHj3 OCH,CHj,
/Si N /Si
H30|_(|) CO/ OCH, HaCH,CO™ / OCH,CH,
3 HsCH,CO
TMOS TEOS

Figura 13: Formula estrutural de alcéxidos de silicio: TMOS (tetrametoxi-ortosilicato) e
TEOS (tetraetoxi-ortosilicato). (Adaptada de 51)

O uso mais simples deste alcoxido genérico, Si(OR)4, pode ser ilustrado na
sintese da silica, SiO,, que consiste numa rota preparativa com controle cinético da
policondensacéo hidrolitica em torno do a&tomo de silicio, através da substituicdo dos
grupos alcoxidos, pela acdo nucleofilica da molécula de agua, para formar o
correspondente alcool ROH. De forma intermediaria forma-se o grupo siloxano Si-O-

Si culminado na formacéao da silica amorfa.
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Um fator relevante nos alcéxidos do tipo Si(OR) é o tamanho do radical R,
verifica-se que quanto maior a cadeia , mais lento € o processo de hidrdlise, que
influenciara as propriedades como tamanho do grdo e porosidade do composto
formado.

A metodologia sol-gel possibilita o controle da cinética dos processos de
hidrolise e condensacdo e policondensacdo dos alcoxidos de silicio mediante
controle do pH, pela adicdo de metais ou aditivos organicos. A baixos niveis de pH,
ocorre a catélise acida (hidrolise lenta), a silica tende a formar moléculas lineares
gue sdo ocasionalmente entrelacadas. Sob condi¢cdes de pH basico, catalise basica
(hidrélise rapida) tem-se a tendéncia de formacdo de particulas de menores
tamanhos (esféricas) [52-53].

A utilizacdo de alcoxidos de silicio tem gerado inUmeros materiais hibridos
paras as mais diversas areas: materiais com propriedades Opticas, condutoras,
cataliticas, absorventes cromatograficos, materiais mesoporosos, etc [50-55].

A utilizacdo de TEOS como aditivo para reforcar a estrutura de polimeros
organicos pode ser destacada. Quando a silica € misturada a uma matriz organica
polimérica pode ocorrer a formacdo de materiais mais rigidos que 0s iniciais,

conseqguentemente aumentando suas propriedades térmicas e mecanicas.
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Objetivos.

Os principais objetivos do presente estudo séo:

» Caracterizacao de celulose bacteriana.

» Preparo e caracterizacdo de novos compositos de celulose bacteriana e

polifosfato de sodio (sal de Graham).

» Preparo e caracterizacdo de novos compdsitos de celulose bacteriana e silica.
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2- Caracterizacdo das membranas de celulose bacteriana BIONEXT®

2.1. — Preparo das membranas de celulose bacteriana.

As amostras de celulose bacteriana foram fornecidas pela empresa
BIONEXT® Produtos Biotecnoldgicos. O cultivo foi realizado através de uma espécie
superprodutora de acetobacter xylinum que foram obtidas na forma de membranas
umidas de dimensfes 30x50 cm com espessura aproximada de 1,5 cm. As culturas
de bactéria foram realizadas em bandejas de 30x50cm com tempo de cultivo de 96
horas a 28°C. O meio de cultura apresenta a seguinte composicdo basica: glicose
2% (m/v), peptona 0,5% (m/v), extrato de levedura 0,5%, fosfato disédico anidro
0,27% (m/v) e éacido citrico monohidratado 0,115% (m/v). Esse meio é conhecido
como Schramm-Hestrin. Uma manta de celulose foi obtida sob o meio de cultura,
nas dimensdes do mesmo. Para toda a caracterizacdo foram realizadas amostras
retiradas da mesma manta.

As amostras de celulose bacteriana foram submetidas a diferentes processos

de secagem e pressado: 90°C na estufa, 120°C e prensada a 500 MPa e liofilizada.
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2.1.1. — Caracterizagéo da celulose bacteriana.

2.1.1.1. — Difratometria de raios-X.

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
Siemens Kristalloflex, com filtro de niquel e radiacdo CuK,, entre os angulos 26 de 4
a 70°, tempo de contagem de 2s e porta-amostra de vidro. As amostras foram

colocadas sobre um suporte de vidro.

2.1.1.2. — Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho.

Os espectros, vibracionais na regido do infravermelho, para as amostras
sélidas foram obtidos no espectrémetro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin
Elmer em pastilhas de KBr. Espectro de amostra de celulose bacteriana foi realizado
sob as seguintes condicfes: porcentagem de transmitancia (%T) com um acumulo
de 32 varreduras, com resolucdo de 2cm™, na faixa de absorcéo de 4000-350cm™

As amostras foram trituradas e diluidas sobre uma pastilha de KBr.

2.1.1.3. — Microscopia Eletrénica de Varredura.

As micrografias foram obtidas no microscopio eletronico modelo MEV
TOPCON,-modelo SM 300. A amostra foi colocada em um suporte de cobre. As
amostras foram recobertas com uma monocamada de ouro, através de uma corrente

de 40 mA durante 60 segundos.
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2.1.1.4. — Microscopia Eletrénica de Transmisséo.

As analises por microscopia eletrénica de transmissédo foram realizadas em
um microscopio Philips-CM200 do 1Q/Unesp, operando em uma poténcia de feixe de
200 kV. O preparo das amostras consistiu primeiramente na diluicdo da amostra em
etanol numa fracdo de volume de aproximadamente 20% e, em seguida,
posteriormente a amostra foram recolhidas em uma grade de cobre. O etanol foi

evaporado antes da introducdo da amostra no microscopio.

2.1.1.5. — Calorimetria Exploratoria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas utilizando-se um DSC modelo Q100 TA
Instruments. As condicbes utilizadas nos experimentos foram: atmosfera de
nitrogénio com fluxo continuo de 70 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por
minuto. A temperatura inicial foi de -50° C e a temperatura final de 400° C. Como
referéncia usou-se cadinho de aluminio vazio. Os cadinhos foram hermeticamente

fechados

2.1.1.6. — Analise Termogravimétrica.

As curvas TG foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments
usando uma célula SDT. As condicdes utilizadas nos experimentos foram: atmosfera
de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por
minuto. A temperatura inicial foi de -50° C e a temperatura final de 400° C. Utilizou-

se cadinho de alumina.
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2.1.2. — Resultados e discussao.

As figuras (14a e 14b) mostram as fotos de celulose bacteriana em natura e
celulose bacteriana seca e prensada.

A celulose bacteriana em natura apresenta consideravel transparéncia,
assemelhando-se a um gel. E permeéavel a gases e impermeavel a liquidos. Esse
fator deve-se a biosintese realizada pela bactéria do género Acetobacter, que gera
2% de polissacarideo, e aproximadamente 98% de agua. Quando seca e prensada a

celulose bacteriana assemelha-se a celulose vegetal quanto a aparéncia (figura 14

b).

Figura 14 - a) Foto da celulose bacteriana em natura; b) foto da celulose bacteriana seca e
prensada (Extraida de 56).
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2.1.2.1. — Difratometria de Raios-X.

A técnica de difracdo de raios-X tem sido utilizada na investigacdo da
estrutura fina dos materiais, assim como analises quimicas, medidas de tamanhos
de particulas e determinacdes de orientacdes de cristais [57].

A figura 15 apresenta os difratogramas de raios-X para as amostras de
celulose bacteriana submetidas a diferentes processos de secagem e pressao: 90°C

em estufa, liofilizada e prensada a 500MPa sob a temperatura de 120°C.

(c)

(b)

Cps (unidade arbitraria)

(a)

10 20 30 40 50 60 70
2 0 (graus)

Figura 15: Difratogramas de raios-X das amostras de celulose bacterianas submetidas a
diferentes processos de secagem e pressdo: a) celulose bacteriana liofilizada, b) celulose
bacteriana prensada a 500MPa/120° C, c) celulose bacteriana seca a 90° C.

Através dos difratogramas observa-se a difracdo em apenas dois angulos, 15

e 22,5 graus. Cada pico difratado apresenta uma contribuicdo das difragbes
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correspondentes as fases la e I3, devido a sobreposicdes das reflexbes dos planos
100y, 110, € 010, em 15° e dos planos 110 4 € 200 ;5 em 22,5° (sobreposigdo) [14-
17]. Os difratogramas revelam ainda a presenca de regides amorfas na celulose
bacteriana.

Os resultados sugerem que os diferentes métodos de secagem estdo
influenciando na cristalinidade da biocelulose. Para a amostra de celulose prensada
a 500 MPa, seca a 120°C, observa-se a diminuicdo da intensidade do pico em
22,5°. Entretanto, para a amostra liofilizada observamos uma diminuicdo da
intensidade do pico em 15°.

Sugere-se que esta havendo a destruicdo de uma das fases, ou mesmo a
interconversdo da fase la em IB. Recentemente em nosso grupo foi gerada uma
monografia intitulada: “Determinacdo da relacdo das fases la e IB na celulose
produzida pela cepa Glucanoacetobacter xylinum da empresa BIONEXT®”, onde o
autor determinou a porcentagem dos alomorfos la em If [58].

O comportamento das duas fases pdde ser monitorado, assim como as
modificacdes estruturais ocorridas com a celulose através da espectroscopia na
regido do infravermelho. A banda que aparece em (750 cm™) corresponde a fase la
e a banda em (710 cm™), correspondente a fase 1B [16].

A deconvolugéo dos espectros de infravermelho permitiu o calculo da area
correspondente a cada banda de absorcéo, a partir da integral da area de cada pico.

O presente estudo mostrou claramente que na producdo de celulose pela
cepa de Glucanoacetobacter xylinus da empresa BIONEXT®, ha o favorecimento de
celulose microcristalina rica em fase If. A propor¢cdo média entre as fases la e I foi

2:8.
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O autor sugere que fatores fisico-quimicos, tal como a composicdo do meio
de cultura que a bactéria se desenvolveu afetaram o0 processo de agregacao das

fibrilas, influenciando nas quantidades de fases cristalinas la e I3.

2.1.2.2. — Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho

A figura 16 apresenta Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho
para amostra de celulose bacteriana liofilizada. As principais atribuicbes que
caracterizam o polimero de celulose sdo: 3500 cm™ - estiramento OH; 2900 cm™ -
estiramento CH de alcanos e estiramento assimétrico CH,; 2700cm™ — estiramento
simétrico CH,; 1600 cm™ deformacdo OH; 1400 cm™ - deformagéo CHy; 1370 cm™
deformac&o CHs; 1340 cm™ — deformacdo OH e 1320-1030 cm™ deformagéo CO[14-

17,59-61]. As demais atribuicdes estdo representadas na tabela 4.
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Figura 16 - Espectro Vibracional na regido do Infravermelho de amostra de celulose
bacteriana liofilizada.



Tabela 4 - Frequiéncia das vibragdes caracteristicas da celulose [14-17, 59-61].

Vibragéo Faixa de freqiiéncia (cm™)
6 OH 400-700
fora do plano
8as CHZ 700-900
no plano
C-1 893
Breathing anel
vs C-O 900
vC-O/C-C ~1025
vs C-O/C-C ~1060
OH 1205
ligag&o no plano
OH 1335
ligacdo no plano
CH 1370
Ligacéo
d HO 1640
v C-H/CH, 2900
v OH 3300

54
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2.1.2.3. — Microscopia Eletrénica de Varredura.

As micrografias eletronicas de varredura para a amostra de celulose
bacteriana liofilizada (figura 17 a) celulose bacteriana prensada (figura 17 b),
respectivamente. Ambas apresentaram similaridade entre as tramas da membrana
produzida pela bactéria superprodutora da Empresa BIONEXT® e uma micrografia
de celulose bacteriana encontrada na literatura [21].

A micrografia da amostra de celulose bacteriana liofilizada, figura 17 a, revela
a presenca de poros entre as fibras de celulose. Entretanto para a celulose seca e
prensada, observa-se uma estrutura fibrilar onde os poros estdo compactados.

As funcgdes biologicas e as diversas aplicacfes da celulose sdo baseadas em
sua distinta morfologia. A hierarquia morfolégica é definida por fibras elementares,
microfibrilas e bandas microfibrilares. As microfibrilas possuem dimensdes entre 3 e
20 nanémetros, dependendo da origem da celulose [9,11,22].

Observa-se na microscopia que as fibrilas produzidas pela bactéria
Acetobacter xylinum BIONEXT® s&o muitissimo inferiores a 1micrémetro. As tramas
evidenciadas na celulose bacteriana sdo responsaveis pela sua consideravel forca

mecéanica.
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Figura 17: a) Micrografia Eletrbnica de Varredura de celulose bacteriana liofilizada; a)
Micrografia Eletronica de Varredura de celulose bacteriana prensada a 500 MPA.

2.1.2.4. — Microscopia Eletrénica de Transmisséao.

A figura 18 reporta microscopia eletrébnica de transmissdo para a celulose
bacteriana liofilizada.
Essa técnica possibilitou a observacdo das fitas presentes na estrutura

microscoépica da celulose bacteriana. As fitas sao inferiores a 500 nanémetros.

Figura 18 - Micrografia Eletrdnica de Transmissdo de celulose bacteriana liofilizada.
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2.1.2.5. — Calorimetria Exploratoria Diferencial.

A figura 18 apresenta curva DSC para a celulose bacteriana liofilizada.

Quando a celulose €é submetida a elevadas temperaturas, ocorre a
degradacéo térmica. O processo de degradacdo envolve um numero de reacbes
simultaneas e consecutivas. Na figura 18, observa-se um evento endotérmico em
aproximadamente 80 °C referente a desidratacdo da celulose bacteriana. A
eliminacdo de agua pode envolver as ligacdes inter e intramolecular das unidades de
glicose entre os residuos adjacentes de celulose. A desidratacdo intermolecular da
celulose ocorre primeiramente entre os C-2 e C-3. A desidratacdo resulta na
formacdo da ligacdo de éter entre as cadeias [9].

A 330 °C observa-se um evento exotérmico caracteristico da decomposicéo
da celulose. A fragmentacéo das ligacdes dos grupos carbonila e carboxila levam a
decomposicdo da unidade de anidroglicose com a formacao de diéxido de carbono
ou monoxido de carbono.

Esse resultado demonstra a elevada resisténcia térmica que a celulose

bacteriana possui.
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Figura 18: Curva DSC de celulose bacteriana liofilizada.

2.1.2.6. — Analise Termogravimétrica.

A curva termogravimétrica de celulose bacteriana é apresentada na figura 19.

Proximo a 80° C nota-se perda de massa devido a evaporagdo da agua
absorvida. Entre 250° C e 330° C observa-se perda de massa decorrente do
processo de degradacdo da celulose, tais como despolimerizagcédo, desidratacdo e
decomposicdo das unidades glicosidicas seguido pela formacdo de residuos
carbonaceos. Esta perda de massa € correspondente a pico endotérmico da curva
DSC

A elevada resisténcia térmica da celulose bacteriana pode ser novamente

destacada.
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Figura 19: Curva termogravimétrica de celulose bacteriana.
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3. — Preparo e Caracterizacdo de Compodsitos de Celulose Bacteriana e

Polifosfato de Sédio.

3.1. — Preparo dos compadsitos.

As mantas de celulose bacteriana foram fornecidas pela empresa BIONEXT®.
Amostras de celulose bacteriana em natura foram obtidas nas dimensodes (8x6cm),
com espessura aproximada entre 250 -500 um, e imersas em diversas solugdes
aquosas de polifosfato de sodio (NaPOs3), (Merck). Foram variadas as propor¢cdes
(NaPOs), de 1%,20%, 40%, 60% e 80% (m/m). As amostras foram mantidas a
temperatura ambiente, sem agitagdo mecanica, durante o periodo de 48 horas.
Posteriormente, os novos compadsitos de celulose/ fosfato de s6dio foram secos em

estufa a 50°C por 12 horas.
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3.1.1. — Caracterizacdo dos compdsitos de celulose/ fosfato de sédio.

3.1.1.1. — Difratometria de raios-X.

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
Siemens Kristalloflex, com filtro de niquel e radiacdo CuK,, entre os angulos 26 de 4
a 70°, tempo de contagem de 2s e porta-amostra de vidro. As amostras foram

colocadas sobre um suporte de vidro.

. 3.1.1.2. — Microscopia Eletrénica de Varredura.

As micrografias foram obtidas no microscopio eletrénico modelo JEOL JMF-
6700F (Field Emission.Scanning Electron Microscopy) A amostra foi colocada em -
suporte de cobre, recoberta com uma camada de ouro com espessura de 1 nm
durante 60 segundos; tensdo de 3KV e corrente de 9,5 pA. As analises foram

realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Paul Sabatier

3.1.1.3. — Analise Termogravimétrica.

As curvas TG foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments
usando uma célula SDT. As condicdes utilizadas nos experimentos foram: atmosfera
de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por
minuto. A temperatura inicial foi de -50° C e a temperatura final de 400° C. Utilizou-

se cadinho de alumina.
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3.1.1.4. — Calorimetria Exploratoria Diferencial.

As curvas DSC foram obtidas utilizando-se um DSC modelo Q100 TA
Instruments. As condicbes utilizadas nos experimentos foram: atmosfera de
nitrogénio com fluxo continuo de 70 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por
minuto. A temperatura inicial foi de -50° C e a temperatura final de 400° C. Como
referéncia usou-se cadinho de aluminio vazio. Os cadinhos foram hermeticamente

fechados

3.1.1.5. — Anélise Termomecaéanica.

As curvas TMA foram obtidas utilizando-se um equipamento TMA
Thermomechanical Analyser 2970 TA Instruments, com forga estatica equivalente a
0,05 N. Utilizou-se uma probe de expansado de diametro de 4 mm. A temperatura

inicial foi de -50 °C e a temperatura final de 200 °C.

3.1.1.6. — Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho.

Os espectros, vibracionais na regido do infravermelho, para as amostras
sélidas foram obtidos no espectrometro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin
Elmer em pastilhas de KBr. Espectros de amostra de celulose bacteriana e
compositos celulose/fosfato de sodio foram realizado sob as seguintes condi¢des:
porcentagem de transmitancia (%T) com um acumulo de 32 varreduras, com
resolucdo de 2cm™, na faixa de absorcdo de 4000-350cm™ As amostras foram

trituradas e diluidas em uma pastilha de KBr.
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3.1.1.7. — Ressonancia Magnética Nuclear de *C.

As andlises por espectroscopia de ressonancia magneética nuclear de carbono
no estado sélido com polarizacdo cruzada, *C CP/MAS (75,43179 MHZ), foram
obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHZ utilizando-se TMS como padrdo

interno. O tempo de relaxacéo foi de 7 segundos, e rotacdo 4,5 KHZ.

3.1.1.8. — Ressonancia Magnética Nuclear de 3'P.

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

As andlises qualitativas por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de fésforo no estado sélido com polarizacdo cruzada, 3'P-MAS (125,6166855 MHZ),
foram obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHZ utilizando-se TMS como
padrao interno. O tempo de relaxacao foi de 110 segundos, com rotacédo 6,0 KHz e

pulso de 90 graus.
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3.1.2. — Resultados e discusséao.
3.1.2.1. — Difratometria de Raios X.

Os difratogramas de raios-X da celulose bacteriana e dos compdsitos de

celulose/fosfato de sédio sdo mostrados na figura 20.

| N | ! | !
NaPO, —————
£ A (d)
(d) | (c)
(b)
\_/ ( a )
C
( ) WA'NW ' ' ' ' 4‘5 ' 5‘0 ' 5‘5 ' 60
2 0 (grau)
(b)
(a)

|
10 20 30 40 50 60 70
2 0 (grau)

Cps (unidade arbitraria)

Cps (unidade arbitraria)

Figura 20 - Difratograma de Raios X de: a)Celulose bacteriana; b)Celulose/ fosfato de sadio
20%; c)Celulose/ fosfato de sédio 40%; d)Celulose/ fosfato de sédio 80%.

Da mesma maneira que para a celulose pura observam-se picos de difracao
em 15° e 22,5° referentes as contribuicdes das fases cristalinas la e I presentes na
celulose bacteriana [14-17]. Novos picos de menor intensidade sdo observados

(Tabela 5) e puderam ser relacionados com uma das fases cristalinas propostas
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para o NaPO; e descritas no banco de dados cristalograficos JCPDF (ficha 02-826).

O “inset” da figura mostra a regido onde ocorrem estes novos picos em maior
detalhe.

O material de partida (polifosfato de sodio) é amorfo, entretanto observa-se no

composito a formacédo do fosfato de sodio cristalino, que esta depositado sobre a

membrana de celulose bacteriana.

Tabela 5 - Algumas fases cristalinas propostas para o NaPO; (fosfato de sodio) e descritas
no banco de dados cristalograficos JCPDF (ficha 02-826).

20 Intensidade
28,587 60
31,937 100
33,408 5
35,165 30
36,650 3
39,673 10
45,068 30
50,079 5
53,212 10
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3.1.2.2 — Microscopia Eletrénica de Varredura.

Objetivando verificar possiveis mudancas morfolégicas nas fibras de celulose
bacteriana, medidas de microscopia eletrénica de varredura foram realizadas.

As figuras 21, 22, 23, 24 e 25 apresentam micrografia eletronica de varredura
(MEV) dos compositos de celulose/fosfato de sadio.

As micrografias revelam o depdsito de particulas de fosfato de sodio sobre a
membrana celuldsica. Esses resultados foram confirmados através do Espalhamento
de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), onde se comprovou a presenca dos
elementos fosforo (P) e sodios (Na), oriundos da solucdo de polifosfato de sédio
adicionado a celulose bacteriana.

Nota-se que as particulas de fosfato foram incorporadas sem destruir as fibras
de celulose, e as particulas de fosfato de sodio estdo dispersas sobre a matriz
celulésica de forma ndo homogénea, sugerindo a formacdo de aglomerados ou
ilhas.

Outro aspecto observado revela que com o0 acréscimo na concentracao de
polifosfato de sédio, as fibras de celulose bacteriana estdo sendo gradativamente
mais recobertas. Esses resultados podem ser validados através das micrografias

eletrénicas dos compasitos celulose/ fosfato de sodio 60% e 80%, figuras 24 e 25.
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TEMSCAN SEI 10.0kV X35,000 100nm WD 14.8mm

Figura 21 - Micrografia Eletrdnica de Varredura do compadsito celulose/ fosfato de sodio 1%.

AN

10.0kVY 10,000 1um WD 8.0mm

Figura 22 - Micrografia Eletrbnica de Varredura do compdésito celulose/ fosfato de sodio
20%.
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TEMSCAN SEI 10.0kVY 10,000 1um WD 7.9mm

Figura 23 - Micrografia Eletrbnica de Varredura do compésito celulose/ fosfato de sodio
40%.

—
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TEMSCAN SEI 10.0kVY 10,000 1um WD 7.9mm

Figura 24 - Micrografia Eletrbnica de Varredura do compésito celulose/ fosfato de sodio
60%.
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TEMSCAN 10.0kvY X10,000 1um WD 8.2mm

Figura 25 - Micrografia Eletrbnica de Varredura do compdésito celulose/ fosfato de sodio
80%.
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3.1.2.3. — Analise Termogravimétrica.

A figura 26 mostra as curvas TG com perda de massa em funcédo da

temperatura obtidas para a celulose e compasitos celulose/ fosfato de sodio.

% Perda de massa

| | |
200 300 400

Temperatura (° C)

|
100

Figura 26 — Curvas TG de: a) Celulose bacteriana; b)Celulose/ fosfato de sodio 20%;
c)Celulose/ fosfato de sodio 40%; d)Celulose/ fosfato de sédio 60%; e)Celulose/ fosfato de
sodio 80%.

Em todas as curvas observa-se perda de agua entre 30-200 °C, essa agua
esta presente devido as ligac6es de hidrogénio existentes na celulose. Outro dado
relevante é o aumento da hidratagdo da celulose, com o acréscimo da quantidade de
polifosfato de sodio, ver tabela 6.

Para os compoésitos celulose/ fosfato de sodio até 20% observa-se

estabilidade térmica similar ao da celulose bacteriana, apresentando perda de
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massa relativos a decomposicdo entre 305-311 °C (Tonset) proximos a 350°C.
Entretanto para os demais compdsitos tem-se uma diminuicdo na estabilidade
térmica (tabela 6), que deve estar relacionada principalmente ao acréscimo de
polifosfato de sodio.

Analisando os residuos em 400 °C, os compositos celulose/ fosfato de sodio
40%, 60% e 80% mostraram um aumento acentuado na porcentagem de residuo,
tabela 6.

Esse aumento esta relacionado ao acréscimo de polifosfato de sddio, estavel

nesta temperatura mais residuos carbonaceos da decomposicao da celulose.

Tabela 6: Temperatura onset, % hidratacdo a 200 °C, % residuo a 400°C para a celulose e
compésita celulose/fosfato de sédio.

C.B/fosfato | C.B/fosfato | C.B/fosfato | C.B/fosfato
Amostras Celulose
20% 40% 60% 80%
T onset (°C)
311 305 300 277 274
Hidratacao (%)
4,1 6,4 7,5 8,9 9,3
200°C
Residuo (%)
22,5 40,1 48,7 53,3 56,0
400°C
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3.1.2.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial.

A figura 27 apresenta as curvas DSC para a celulose bacteriana, polifosfato
de sbdio e compositos celulose/ fosfato de sodio.

A curva (a) apresenta o perfil térmico da celulose bacteriana. Proximo a 100°
C, observa-se um evento endotérmico referente a perda de agua. O evento
exotérmico em 330° é atribuido a decomposicéo ou pirolise da celulose bacteriana.

A curva (b) descreve o perfil térmico do polifosfato de sédio. Em 40°C é
observado um evento caracteristico de perda de umidade.Em 270°C o evento
endotérmico é atribuido a temperatura de transicao vitrea (Tg). Em 330°C o evento
exotérmico € atribuido a cristalizacao do polifosfato amorfo.

As curvas (c) e (d) referem-se aos compdsitos celulosefosfato de sédio 1% e
celulose/ fosfato de sodio 20%, respectivamente. Esses compdsitos apresentam um
perfil térmico semelhante ao da celulose bacteriana.

Entretanto, para os compositos celulose/ fosfato de sodio 40%, celulose/
fosfato de sddio 60% e celulose/ fosfato de sodio 80% nota-se uma diminuicdo na
temperatura de decomposicdo dos compdsitos e o surgimento de um novo evento
endotérmico ao redor de 305 °C. O acréscimo de sal de Graham esta causando uma
reducao na estabilidade térmica da celulose bacteriana.

Sugere-se que o fosfato de sodio depositado esteja fornecendo oxigénio (O) e
catalisando a decomposicdo da celulose bacteriana, causando, portanto uma
diminuicdo na estabilidade térmica dos compasitos.

O novo evento endotérmico pode ser atribuido a pirélise, ou decomposicéao da
celulose. Os polimeros orgéanicos apresentam geralmente evento endotérmico

caracterizando sua decomposicdo. Entretanto o que se observa muitas vezes € o
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balanco dos dois eventos, exotérmico e endotérmico, prevalecendo o que ocorre
mais nitidamente.

A celulose bacteriana apresenta um evento exotérmico proximo a 330 °C
(curva (a)). Com o deposito de fosfato de sddio ha uma diminuicdo na decomposicao
da celulose com o aparecimento de um evento endotérmico associado.

Esses resultados estdo em concordancia com os resultados da Analise

Termogravimeétrica.

(9)
(1)

(e)

(d)

(c)
N (b)
S €9 B
200
Temperatura (°C)

Fluxo de Calor (u.a)

T T
100 300

Figura 27 — Curvas DSC de: a) Celulose bacteriana; b) (NaPOs3),; c)Celulose/ fosfato de
sodio 1%; d)Celulose/ fosfato de sodio 20%; e)Celulose/ fosfato de sédio 40%; f)Celulose/
fosfato de s6dio 60%; g)Celulose/ fosfato de sédio 80%.
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3.1.2.5 - Andlise Termomecanica.

A figura 28 apresenta analise termomecanica (TMA) para as amostras de
celulose bacteriana, e para os compadsitos: Celulose/ fosfato de sédio 1% e Celulose/
fosfato de so6dio 80%.

Para a celulose bacteriana observa-se a expansédo do material e a mudanca
do coeficiente de expansao indicado na figura foi identificado como a transicao vitrea
do polimero a -16°C em concordancia com a literatura [62]. Com o aumento da
temperatura a perda de agua de hidratacdo leva a uma contracdo da amostra a
partir da temperatura de 35°C. Na temperatura de 159 °C foi observado forte
contracdo da amostra, evento ndo observado nas curvas TG e DSC. E caracteristico
da celulose, e esta reduzindo conforme aumento da proporcado de polifosfato de
sodio.

As curvas (b) e (c) referem-se aos compositos celulose/ fosfato 1% e 20%,
respectivamente. Observa-se que ambos apresentam comportamento similar ao da
celulose bacteriana. O mesmo evento observado para a celulose pura, que leva a
uma contracdo abrupta da amostra, foi observado para os compdsitos na mesma
temperatura, em 159 °C.

O acréscimo de polifosfato de sédio esta causando um deslocamento no valor
da (Tg) para maiores valores de temperatura. Portanto os compdsitos estédo
tornando-se mais rigidos quando comparados a celulose bacteriana.

A tabela 7 reporta os resultados obtidos
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Figura 28: Analise Termomecénica de: a)Celulose bacteriana; b)Celulose/ fosfato de sddio
1%, c)Celulose/ fosfato de sodio 80%.

Tabela 7- Valores de transigéo vitrea (Tg) para celulose e compdésitos celulose/ fosfato de

sédio.

Amostra Tg (°C)
Celulose Bacteriana -16
Celulose/ fosfato 1% -3,7

Celulose/ fosfato 80%

6,6
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3.2.1.6. — Espectroscopia vibracional na regido do Infravermelho.

A figura 29 apresenta os espectros de espectroscopia vibracional da regido do
infravermelho para a celulose bacteriana, polifosfato de sodio, e compdsitos
celulose/ fosfato de sodio.

No espectro (a), as principais atribuicbes caracteristicas do polimero de
celulose sdo: 3500cm™ - estiramento OH; 2900 cm™ -estiramento CH de alcanos e
estiramento assimétrico CH; 2700cm™ — estiramento simétrico CH,; 1600 cm™
deformacéo OH; 1400 cm™ - deformacdo CHy; 1370 cm™ deformac&o CHs; 1340 cm
! _ deformacdo OH e 1320-1030 cm™ deformacdo CO. A tabela 4 apresenta as
vibracOes caracteristicas para a celulose [29-31].

Na figura 29 o espectro (b), as bandas em 1272 cm™ e em 1154 cm™ s&o
atribuidas, respectivamente, as unidades (PO,),s referentes ao modos de
estiramento assimétrico e simétrico dos oxigénio nao ligados de um fosforo do meio
da cadeia. A banda em 1090cm™ é atribuida & vibragéo de estiramento do grupo (P-
O-) do término da cadeia do polifosfato e também chamada de frequéncia de
estiramento i6nico. A banda em 1028cm™ é atribuida aos grupos POj3 terminais da
cadeia de fosfato. A banda em 900cm * é atribuida ao estiramento assimétrico dos
modos P-O-P do meio da cadeia. Refletem a ligacéo entre dois tetraedros de fosfato.
A posicdo dessa banda é fortemente influenciada pelo grau de condensacdo do

fosfato. As bandas na regidio de 722 e 783cm™ sdo o atribuidas a vibracées de
-1
estiramento simétrico dos grupos P-O-P. E finalmente a banda em torno de 521cm
3-
é atribuida a deformacao dos modos P-O no PO4

A tabela 8 apresenta as frequéncias das vibracOes caracteristicas para

diferentes espécies de fosfatos.
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Os resultados obtidos a partir da espectroscopia na regido do infravermelho
para os compositos celulose/fosfato de sodio apresentaram as contribuicbes dos
modos caracteristicos da celulose bacteriana, porém algumas bandas caracteristicas
do polifosfato de sédio deixaram de ser observadas.

Nota-se a presenca das bandas em 560 cm™ referentes a (55 PO,>). A
auséncia das bandas em 700 e 900 cm™® (vas P-O-P) é um indicativo que o
polifosfato de sédio esta hidrolisando e formando fosfatos de cadeias menores. A
hidrolise do polifosfato € confirmada pelos resultados de Ressonéncia Magnética
Nuclear mostrados a seguir.

A banda em 900 cm® (v C-O) estd presente em todos 0s compdsitos,
entretanto observa-se uma diminuicdo na intensidade relativa com o acréscimo de
polifosfato de sédio. Resultado similar ocorre com as bandas em 1370 cm™ (ligacédo
C-H), 1430 cm™ (ligagéio CH.), e em 2900 cm™ (v CH,).

As bandas observadas em 1640 cm™ (8s HOH) e 3500 cm™ (v OH) sdo

atribuidas a absorcao de agua dos compaositos.
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Figura 29 - Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho de: a) Celulose
bacteriana; b) (NaPO3),; c)Celulose/ fosfato de sbdio 1%; d)Celulose/ fosfato de sédio 20%;
e)Celulose/ fosfato de sddio 40%; f)Celulose/ fosfato de sddio 80%.
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Tabela 8: Frequéncias das vibracdes caracteristicas para diferentes espécies de fosfatos

[47,63].

Grupo estrutural

Faixa de freqiiéncia (cm™)

5 s (PO

Vas(P'O'P)

Linear

Vas(P-O-P)
linear

vs(P-O-P)
Vas(POZ)_
Espécies do meio da cadeia

Vs(POZ)-
Espécies do meio da cadeia

(POs3)
Terminal

(P-O)
Terminal

P-O-H

~560

900

700

725 e 780

~1270

~1160

~1030

~1100-1000

~2700
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3.2.1.7. — Ressonancia Magnética Nuclear *3C.

A ressonancia magnética nuclear de **C tem sido largamente utilizada para
estudar a cristalinidade na celulose nativa e nas polpas de celulose. A técnica
também permite a investigacdo de polimorfisno no polissacarideo.

A figura 30 apresenta o espectro de RMN *3C para a celulose bacteriana e os
compositos celulose/ fosfato de sédio. Os valores dos deslocamentos quimicos da
celulose e suas atribuicbes correspondentes estao apresentados na tabela 9.

Os espectros de RMN *C para os compésitos celulose/ fosfato de sédio
revelaram ndo haver mudancas significativas nos deslocamentos quimicos quando
comparados ao da celulose bacteriana . Isto é uma indicativa de que o polifosfato de

sédio interage fracamente com os grupos hidroxila da celulose.

c -2,3,5

(d)
(c)
(b))
(a )
120 ' 100 ' 8 0 ' 60

Deslocamento quim ico (ppm)

Figura 30 - Ressonancia Magnética Nuclear de **C: a) Celulose bacteriana; b)celulose/
fosfato de sédio 1%; c)Celulose/ fosfato de sédio 20%; d)Celulose/ fosfato de sédio 40%;
e)Celulose/ fosfato de sdio 80%.
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Tabela 9 - Deslocamento quimico e atribuicdes para celulose [1, 64-65].

Amostra Deslocamento Quimico (ppm) Atribuicdes
105 Cc-1
Celulose 89.8 C-4
Bacteriana 73,0,72,0,71,0 C-235
65,9 C-6

3.2.1.8. — Ressonancia Magnética Nuclear *'P
A figura 31 mostra o espectro de RMN 3'P para celulose e compésitos

celulose/fosfato de sédio.

(a)

) ' ) ' )
20 0 -20
Deslocamento quimico (ppm)

40

*acido fosfdérico

Figura 31 - Ressonancia Magnética Nuclear de *'P de: a) Polifosfato de sédio; b) Solucéo
de polifosfato de sédio 4M; c)celulose/ fosfato de sodio 1%; d)Celulose/ fosfato de sodio

20%; e)Celulose/ fosfato de sodio 60%; f)Celulose/ fosfato de sddio 80%.



82

A presenca do fésforo nos compdsitos pode ser confirmada através da
espectrometria de RMN 3!P. O espectro de RMN 3P permite ainda estimar o
tamanho das cadeias de polifosfato pela razdo das areas dos picos referentes as
espécies presentes.

O fésforo pode aparecer em diferentes espécies, em dependéncia do

ambiente quimico.

A figura 32 ilustra as espécies de fosfatos existentes em diferentes ambientes
quimicos, onde Q" implica no nimero de oxigénios utilizados em ponte por um
tetraedro de fosfato.

L L

P P P
P S NS \o//\/

O- O- O- O\

Q° Q' Q? Q°

Figura 32 - Diferentes espécies de fosfatos segundo a notagdo Q". (Adaptada de 63)

Na figura 31 o espectro (a) é referente ao polifosfato de sbédio. Os
deslocamentos quimicos observados estdo em torno de 0 ppm, -10 ppm e -21 ppm
mostrando a presenca de espécies Q% e Q' e Q%

A presenca das espécies Q? demonstra que o sal de Graham é um fosfato
polimérico, formado por fosfatos condensados, unidos por repetida condensacao
(polimerizacéo) de unidades de fosfato tetraédricas [PO,] [63-66].

Entretanto, sabe-se que o sal de Graham é um polimero com espécies de
fosfato de diferentes tamanhos, e isto pode ser confirmado pelas espécies Q° e Q™.

O espectro (b) refere-se a solucdo de polifosfato de so6dio 4M. O espectro traz
um indicativo de que o sal de Graham estad hidrolisando, mais uma vez ha a

contribuicdo das espécies quimicas Q° e Q* e Q%
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O pico préximo a zero refere-se ao padrao utilizado de acido fosférico.

Nesse espectro nota-se um aumento na intensidade do pico que possui
deslocamento quimico em torno de 0 ppm, referente a espécie Q°, evidenciando a
formacao de espécies ndo poliméricas.

Para os compositos celulose/fosfato de sodio os espectros revelam que nao
ha a presenca da espécie Q. Sugere-se que o polifosfato de sédio estd
hidrolisando, e formando espécies de fosfatos de menores tamanhos.

Os espectros para os compositos celulose/fosfato de sodio revelam a
presenca das espécies Q° e Q*, com deslocamentos quimicos em 0 ppm e -10 ppm,
respectivamente. O acréscimo de polifosfato de sédio estd causando um aumento na
intensidade do pico das espécies Q° e uma diminuicdo da intensidade das espécies
Q', ou seja, favorecimento de espécies menos polimerizadas.

Esses resultados estdo de acordo com a espectroscopia no infravermelho e
com a difratometria de raios X, onde se observa a formacao de espécies de fosfato
de menores tamanhos, ou até mesmo cristalino.

A figura 33 apresenta as intensidades relativas das espécies de fosfato Q° e
Q' para os compésitos celulose/fosfato de sédio determinadas através da integral
dos respectivos picos. A figura demonstra a tendéncia da formacdo de espécies de
fosfatos menos polimerizadas, quando ha um acréscimo da concentracdo de

polifosfato de sodio.
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Figura 33 - Intensidade relativa das espécies Q0 e Q1 para os compositos: a)celulose/
fosfato de sédio 1%; c)Celulose/ fosfato de sédio 20%; d)Celulose/ fosfato de sédio 60%;
e)Celulose/ fosfato de sédio 80%.
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4. — Preparo e Caracterizacdo de Compoésitos de Celulose Bacteriana e

Silica.

4.1. — Preparo dos compadsitos.

As mantas de celulose bacteriana foram fornecidas pela empresa BIONEXT®.

Um método simples para a obtencdo de compdsitos € misturar um polimero
organico (celulose bacteriana) com alcéxido de silicio (TEOS) seguido pela reacao
sol-gel que envolve a hidrdlise e condensacao de TEOS.

Amostras de celulose bacteriana em natura foram obtidas nas dimensdes
(3x6cm), com espessura aproximada de 200-500 pm e imersas em diversas
solucbes TEOS/etanol. O volume final foi mantido em 3 mL e variou-se a
concentracdo silica/celulose bacteriana nas seguintes proporc¢des 1%,2%, 4%, 8%,
12%, 16 e 20% (m/m). As amostras foram mantidas a temperatura ambiente, sem
agitacdo mecanica, durante o periodo de 170 horas, o suficiente para que o etanol
evaporasse. Posteriormente, 0s novos compositos de celulose/ silica foram secos

em estufa a 50°C por 12 horas.
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4.1.1. — Caracterizagdo dos compdsitos de Celulose/ silica.

4.1.1.1. — Difratometria de raios-X.

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difratbmetro
Siemens Kristalloflex, com filtro de niquel e radiacdo CuK,, entre os angulos 26 de 4
a 70°, tempo de contagem de 2s e porta-amostra de vidro. As amostras foram

colocadas sobre um suporte de vidro.

4.1.1.2. — Microscopia Eletrénica de Varredura.

As micrografias foram obtidas no microscopio eletrénico modelo JEOL JMF-
6700F (Field Emission.Scanning Electron Microscopy) A amostra foi colocada em -
suporte de cobre, recoberta com uma camada de ouro com espessura de 1 nm
durante 60 segundos; tensdo de 3KV e corrente de 9,5 pA. As analises foram

realizadas no Instituto de Fisica da Universidade Paul Sabatier

4.1.1.3. — Analise Termogravimétrica.

As curvas TG foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments
usando uma célula SDT. As condicdes utilizadas nos experimentos foram: atmosfera
de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por
minuto. A temperatura inicial foi de -50° C e a temperatura final de 400° C. Utilizou-

se cadinho de alumina.
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4.1.1.4. — Anélise Térmica Diferencial.

As curvas DTA foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments
usando uma célula SDT. As condicdes utilizadas nos experimentos foram: atmosfera
de nitrogénio com fluxo continuo de 70 mmL, e razdo de aquecimento de 10° C por
minuto. A temperatura inicial foi de -50° C e a temperatura final de 400° C. Utilizou-

se cadinho de alumina.

4.1.1.5. — Anéalise Termomecéanica.

As curvas TMA foram obtidas utilizando-se um equipamento TMA
Thermomechanical Analyser 2970 TA Instruments, com forga estatica equivalente a
0,05 N. Utilizou-se uma probe de expansao de diametro de 4 mm. A temperatura

inicial foi de -50 °C e a temperatura final de 200 °C.

4.1.1.6. — Espectroscopia Vibracional na regido do infravermelho.

Os espectros, vibracionais na regido do infravermelho, para as amostras
sélidas foram obtidos no espectrémetro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin
Elmer em pastilhas de KBr. Espectros de amostras de celulose bacteriana e
compoésitos celulose/silica foram realizado sob as seguintes condi¢des: porcentagem
de transmitancia (%T) com um actimulo de 32 varreduras, com resolucédo de 2cm™,
na faixa de absorcdo de 4000-350cm™ As amostras foram trituradas e diluidas em

uma pastilha de KBr.
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4.1.1.7. — Ressonancia Magnética Nuclear de **C.

As andlises por espectroscopia de ressonancia magneética nuclear de carbono
no estado sélido com polarizacdo cruzada, **C CP/MAS (75,43179 MHz), foram
obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHz utilizando-se TMS como padrao

interno. O tempo de relaxacéao foi de 7 segundos, e rotacao 4,5 KHZ.

4.1.1.8. — Ressonancia Magnética Nuclear de *Si.

As andlises qualitativas por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
de silicio no estado sélido com polarizacéo cruzada, >°Si-MAS (59.6 MHz), foram
obtidas em um aparelho Varian Inova 300 MHz utilizando-se TMS como padrao

interno. O tempo de relaxacéo foi de 7 segundos, e rotacdo 4,5 KHZ.
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4.1.2. — Resultados e discussao.

4.1.2.1. — Difratometria de raios X.

Os difratogramas de raios-X da celulose bacteriana e dos compdsitos de

celulose/ silica sdo mostrados na figura 34.

()

(e)
(d)

CPS (unidade arbitraria)

10 20 30 40
20 (grau)

Figura 34 - Difratograma de Raios-X de: a)Celulose bacteriana; b)Celulose/ silica 1%;
c)Celulose/ silica 4%; d)Celulose/ silica 12%; e)Celulose/ silica 16%; f)Celulose/ silica 20%.
Os difratogramas apresentam a presenca de picos em 15° e 22,5° referentes
as contribuicbes das fases cristalinas la e If presentes na celulose bacteriana. Os
picos ocorrem devido a sobreposi¢des das reflexdes dos planos 1004, 1103 € 0104

em 15° e dos planos 110 4 € 200 5 em 22,5° (sobreposicéo) [14-17].
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O acréscimo de silica esta causando uma diminuicdo na intensidade dos

picos em 15 e 22,5 graus, referentes as contribuicbes das fases cristalinas da

celulose bacteriana. O pico em 2 0 proximo a 17 graus também referente a celulose

bacteriana, péde ser melhor evidenciado ns compdsitos que possuem maior
concentracédo de silica.

Os picos 2 6 em 21 e 26 graus referem-se a difragdo do material utilizado

como suporte para as medidas dos compasitos celulose/ silica.

4.1.2.2. — Microscopia Eletrénica de Varredura .

As figuras 35, 36, 37, 38 e 39 apresentam algumas imagens de microscopia
eletrénica de varredura dos compdésitos de celulose/ silica.

As micrografias comprovam o depdsito de particulas de silica sobre a
membrana. Esses resultados foram confirmados através da analise de raios X
emitidos pela amostra (Dispersdo em energia dos Raios X- “EDS”), onde se
comprovou a presenca do elemento silicio (Si).

O material formado mostrou-se mais rigido que os materiais de partida. A
silica incorporada pode agir como material de refor¢o para a celulose bacteriana.

Nota-se que as particulas de silica foram incorporadas sem alterar a
morfologia da celulose bacteriana, ou seja, sem destruir as fibras de celulose.

As figuras 35 e 36 referem-se aos compositos celulose/ silica 2% e 4%,
respectivamente. As micrografias mostraram a formacédo de aglomerados sobre a
membrana celulosica. Sugere-se que esses aglomerados estdo relacionados a

formacdao de particulas de silica.
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As particulas de silica presentes podem estar aumentando as propriedades
mecanicas da celulose bacteriana.

A hidrélise de TEOS da origem apenas ao polimero inorganico de silicio. O
subproduto € o etanol, o qual é eliminado durante o processo de secagem da silica.
Um fator que ndo pode deixar de ser considerado € que as catalises acidas e
basicas levam a formacéo de diferentes morfologias.

Sob condi¢des onde o pH esta basico, catalise basica (hidrolise rapida) tem-
se a tendéncia de formacéao de particulas de menores tamanhos (esféricas) [52].

Para o composito celulose/ silica 12% observa-se a formacao de particulas de
silica monodispersas com morfologia esférica e diametro uniforme de
aproximadamente 25 nanémetro, figuras 37, 38 e 39.

A estrutura nanometrica das fibras de celulose estdo funcionando como um
suporte (molde) para as nanoparticulas de silicio.

As particulas esféricas coloidais de silica tém estimulado grande interesse na
pesquisa devido a sua Optica ajustavel, propriedades elétricas, magnéticas e
cataliticas. Essas excelentes funcbes fazem esses coloides serem largamente
usados em muitos campos, tais como biologia, cristais fotonicos e ciéncia de

materiais. Essa rota simples mostrou-se eficiente no preparo de nanoparticulas [67].
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Figura 35 - Microscopia eletrénica de Celulose/ silica 2%.
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Figura 36 - Microscopia eletronica de Celulose/ silica 4%.
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SEI 10.0kV X40,000

100nm WD 8.0mm

TEMSCAN SEI 10.0kV X100,000 100nm WD 8.0mm

Figura 38 - Microscopia eletrdnica de Celulose/ silica 12% b.
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Figura 39 - Microscopia eletrdnica de Celulose/ silica 12% c.
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4.1.2.3. — Analise Termogravimétrica.

As curvas TG sdo mostradas na figura 40 e em todas observa-se perda de
agua préoximo entre 30-200 °C, essa agua esta presente devido as ligacdes de
hidrogénio existentes na celulose.

A tabela 10 reporta a temperatura “onset” e a % de residuo & 400 °C para a
celulose e compaositos celulose/ silica.

Nota-se uma variacdo da estabilidade térmica da celulose com o acréscimo
de silica. As particulas inorganicas depositadas sobre a celulose levam a formacao
de compdsitos termicamente mais estaveis. Dentre eles destaca-se o compadsito
celulose/silica 12% que apresentou um aumento em sua estabilidade térmica de
aproximadamente 33 °C.

Para a determinac&o da porcentagem de residuos, fixou-se a temperatura em
400 °C, tabela 10. Em geral, os compositos celulose/ silica apresentaram um
aumento acentuado na porcentagem de residuo. Esse aumento esta relacionado ao
acrescimo de silica, comprovando assim deposicdo de particulas de silica sobre a

membrana celulésica.
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Figura 40 — Curvas TG de: a) Celulose bacteriana; b)Celulose/ silica 1%; c)Celulose/ silica
4%; d)Celulose/ silica 12%; e)Celulose/ silica 16%; f)celulose/ silica 20%.

Tabela 10 - Temperatura “onset”, % residuo a 400°C para a celulose e compdsitos celulose/

silica.
C.B/silica C.B/silica C.B/silica C.B/silica C.B/silica
Amostras Cel
1% 4% 12% 16% 20%
T onset (°C)
311 254 323 344 325 320
Residuo (%)
225 52,7 72,3 72,3 87,9 85,3

400°C
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4.1.2.4 — Anélise Térmica Diferencial.

A figura 41 apresenta as curvas DTA para a celulose e compaositos celulose/
silica.

A curva (a) apresenta o perfil térmico da celulose bacteriana. Proximo a 100°
C, observa-se um evento endotérmico referente a perda de agua. O evento
exotérmico em ~ 330° é atribuido a decomposicao ou pirélise da celulose bacteriana.

Os compasitos celulose/ silica apresentaram perda de agua proximo a 50 °C.
As curvas alguma variacdo na temperatura de decomposicdo dos compositos
celulose/silica quando comparados a celulose bacteriana pura. Pode se destacar
que a silica incorporada esta na maioria das vezes aumentando a estabilidade

térmica da celulose bacteriana

Diferenca de temperatura (u.a)

T T T T T
200 250 300 350 400

Temperatura (°C)

T T
50 100 150

Figura 41 — Curvas DTA de: a) Celulose bacteriana; b)Celulose/silica 1%; c)Celulose/ silica
4%; d)Celulose/ silica 12%; e)Celulose/ silica 16%; f)Celulose/ silica 20%.
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4.1.1.5. — Anélise Termomecéanica.

A figura 42 apresenta analise termomecanica (TMA) para as amostras de
celulose bacteriana, e para os compasitos: Celulose/ silica 1%, Celulose/ silica 2%,

Celulose/ silica 4%, Celulose/ silica 12% e Celulose/ silica 20%.

(f)

(e)
(d

(c)
(b

AL/ Lg (u.a)

(a)

|
-50 0 50 100
Temperatura (°C)

|
150 200

Figura 42 — Curvas TMA de: a) Celulose bacteriana; b)Celulose/ silica 1%; c)Celulose/ silica
2%; d)Celulose/ silica 4%; e)Celulose/ silica 12%; f)celulose/ silica 20%.

A curva (a) representa (TMA) da celulose bacteriana. Observa-se a expansao
do material e a mudanga do coeficiente de expanséo indicado na figura, que foi
identificado como a transicdo vitrea do polimero a -16°C, como anteriormente

mencionado no capitulo 3. Com o aumento da temperatura a perda de agua de
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hidratacdo leva a uma contracdo da amostra a partir da temperatura de 35°C. Na
temperatura ao redor de 159 °C um evento foi observado que leva a contracdo da
amostra, evento caracteristico da celulose bacteriana.

Para os compasitos celulose/ silica observa-se comportamento térmico similar
ao da celulose. Na temperatura proxima a 159 °C nota-se a presenca de um evento
que leva a uma contracéo abrupta dos compasitos.

O acréscimo de silica esta causando um deslocamento no valor da (Tg). Em
alguns compasitos as nanoparticulas de silica incorporadas estdo aumentando o
valor de (Tg), tornando-os mais rigidos quando comparados a celulose bacteriana.

A diminuicdo da (Tg) pode ser atribuida a regides ndo homogéneas das
particulas de silica sobre as fibras de celulose.

A tabela 11 reporta os valores das transicbes vitreas para a celulose e

compoésitos celulose/ silica.

Tabela 11 - Valores de transi¢éo vitrea (Tg) para celulose e compdsitos celulose/ silica.

Amostra Tg (°C)
Celulose Bacteriana -16
Celulose/silica 1% -2,48
Celulose/silica 2% 2,19
Celulose/silica 4% -6,00
Celulose/silica 12% -28,06
Celulose/silica 20% -33,15
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4.1.1.6. — Espectroscopia Vibracional na Regiédo do Infravermelho.

A figura 43 apresenta os espectros de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para a celulose bacteriana, silica amorfa e compdésitos celulose/ silica.

No espectro (a), as principais atribuicbes que caracterizam o polimero de
celulose s&o: 3500cm™ - estiramento OH; 2900 cm™ -estiramento CH de alcanos e
estiramento assimétrico CH; 2700 cm™ — estiramento simétrico CH,; 1600 cm™
deformacéo OH; 1400cm™ - deformacdo CH,; 1370 cm™ deformacéo CHs; 1340 cm™
— deformacdo OH e 1320-1030 cm™ deformacdo CO. A tabela 4 apresenta as
vibracOes caracteristicas para a celulose [29-31].

O espectro (b) apresenta os modos vibracionais da silica em 460 cm™
correspondentes a § (Si-O-Si), 785 cm™ vs (Si-O-Si), 940 cm™ v (Si-OH) e 1085 cm™
vas (Si-O-Si). Vibracdes originarias da absor¢cdo de moléculas de 4gua na regido de
3500 cm™ v (OH) e 1635 cm™ &5 (HOH) também foram observadas.

Os resultados obtidos a partir da espectroscopia na regiao do infravermelho
para 0s compositos celulose/ silica apresentaram contribuicdes da celulose
bacteriana e da silica amorfa.

Como observado nas imagens de microscopia eletrbnica, a silica esta
incorporada sem destruir as fibras de celulose, ou seja, a possibilidade de fracas
interacdes.

Para a celulose, em geral, observa-se a presenca e a diminuicdo de algumas
bandas, em 900 cm™ (v C-0), em 1370 cm™ (ligacéo C-H), 1430 cm™ (ligagéo CH,),
e em 2900 cm™ (v CH,). Esta diminuicdo esta relacionada & presenca dos grupos

inorganicos na superficie da celulose bacteriana
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A presenca das moléculas inorganicas de silicio depositadas sobre a celulose,
foi qualitativamente confirmada através da espectroscopia de absorcdo no

infravermelho.

Nota-se um aumento nas bandas em 460 cm™ correspondentes a & (Si-O-Si)
e 785 cm™ vs (Si-O-Si). Esse aumento esta relacionando ao acréscimo de silica. As
bandas em 940 cm™ v (Si-OH) e 1085 cm™ vas (Si-O-Si) também foram
evidenciadas, principalmente nos compdsitos aonde ha maior concentracdo de
silicio. As bandas observadas em 1640 cm™ (8s HOH) e 3500 cm™ (v OH) s&o

atribuidas a absorcéo de agua pelos compasitos celulose/ silica.

) v T T T
(9)
(f)
G
3 (e)
8
S (d)
3
e
a  |c)
©
= (b))
S
(a)
v T v T v T
4000 3000 2000 1000

NUmero de onda (cm'l)

Figura 43 - Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho: a) Celulose bacteriana;
b) silica amorfa; c)Celulose/ silica 1%; d)Celulose/ silica 2%; e)Celulose/ silica 4%;
f)Celulose/ silica 12%, f)Celulose/ silica 16%.
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4.1.1.7- Ressonancia Magnética Nuclear de *°C.

A figura 44 apresenta o espectro de RMN *3C para a celulose bacteriana e os
compositos celulose/ silica. Os valores dos deslocamentos quimicos da celulose e
suas atribuicdes correspondentes estao apresentados na tabela 8 (capitulo 3).

Os espectros de RMN *C para os compésitos celulose/ silica revelaram nao
haver mudancas significativas nos deslocamentos quimicos quando comparado ao
da celulose bacteriana . Isto é uma indicativa que a silica interage fracamente com
0s grupos hidroxila da celulose. Esses resultados sdo confirmados pela

espectroscopia na regiao do infravermelho.

c .1 C-2,3,5
_— C-6

(d)

(c)

(b)

(a)

| ' I ' I ' I ' I ' I ' I ' |
120 110 100 90 80 70 60  5¢C

Deslocamento guimico (ppm)

Figura 44 - Ressonancia Magnética Nuclear de '*C: a) Celulose bacteriana; b)celulose/
silica 4%; c)Celulose/ silica 8%; d)Celulose/ silica 16%.
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4.1.1.8- Ressonancia Magnética Nuclear de #°Si.

A figura 45 apresenta o espectro de RMN ?°Si para a celulose bacteriana e os

compaositos celulose/ silica 12% e celulose/ silica 20%.

Qa4

e

Q3

(b)

v ) v ) v ) v ) v ) v 1
0 -25 -50 -75 -100 -125 -150
Deslocamento quimico (ppm)

Figura 45: Ressonancia Magnética Nuclear de #°Si: a)celulose/ silica 12%; b)Celulose/ silica
20%.

A ressonancia magnética nuclear de ?°Si permite estimar o grau de
condensacdo de alcoxidos de silicio, e observar os “diferentes” tipos de silicio
presentes na silica [51].

A figura 46 ilustra as espécies de silica existentes em diferentes ambientes

qguimicos.
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Figura 46 - Diferentes espécies de silicio presente na silica. Onde Q indica atomos de silicio
ligados a atomos de oxigénio. Os indices indicam o numero de atomos de oxigénio
interligando dois atomos de silicio. T indica atomos de silicio &tomos ligados a atomos de
carbono. (Adaptado de 53)

A observacédo de sinais relativos a atomo de silicio Qi, Q2, Q3 € Q4 é possivel
devido a deslocamentos quimicos da ordem de 10 ppm (Qs~ -110 ppm, Qsz~ -100
ppm, etc). A mudanca de uma ligacdo Si-O para Si-C, transforma silicio Q em silicio
T causando uma mudanca de aproximadamente 45 ppm e uma separagédo entre
eles também de 10 ppm (T3~ -65 ppm, T~ -55 ppm).

Os espectros (a) e (b) na figura 42, referem-se aos compadsitos celulose/silica
12% e celulose/silica 20%, respectivamente. Ambos apresentaram picos referentes
somente as espécies de silicio. Os espectros apresentam muitos ruidos, entretanto,
nota-se um pico com deslocamento quimico préximo a -110 ppm, referente a
espécie Q..

Esses resultados sugerem que grande parte do alcéxido de partida (TEOS)

condensou-se na espécie mais polimeérica.
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A auséncia de espécies de silicio T evidenciam que ndo houve mudanca de

uma ligacdo Si-O para Si-C [53]. Esses resultados estdo de acordo com a
espectroscopia na regiao do infravermelho que néo apresentou o surgimento de

nenhuma nova banda nos compdésitos celulose/ silica.
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5. —Conclusbes.

A celulose bacteriana fornecida pela empresa Bionext foi caracterizada por
diversas técnicas. As diversas técnicas permitiram a observacdo de
propriedades peculiares do polissacarideo, tais como, regides de alta
cristalinidade, morfologia com fibras de dimensdes nanométricas, além de

propriedades térmicas diferenciadas da celulose vegetal.

Novos compositos de celulose bacteriana/ fosfato de sodio e celulose

bacteriana/silica foram preparados e caracterizados.

O depdsito de fosfato de sodio sobre a celulose bacteriana foi comprovado
através da Microscopia Eletrbnica de Varredura. O acréscimo de fosfato de
sédio provocou alteracbes nas propriedades térmicas (diminuicdo nha

estabilidade térmica) e mecanicas (aumento da Tg) da celulose bacteriana.

Para o preparo dos compaositos celulose/silica utilizou-se um procedimento
simples utilizando a metodologia sol-gel, partindo da hidrolise do
tetraetoxisilano (TEOS). A microscopia Eletrbnica de Varredura revelou a
formacdo de particulas esféricas nanomeétricas de silica sobre a matriz

celulésica.

A silica incorporada esta contribuindo para a melhora das estabilidades
térmicas e mecanicas da celulose bacteriana. Resultados preliminares de

resisténcia a tracdo para a amostra celulose/ silica 20% mostraram resultados
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interessantes. O composito celulose/silica apresentou o= 12,6 MPa. Esse

resultado é promissor, pois a celulose bacteriana apresenta o= 8 MPa.
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