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Obtaining a New Carboxylated Derivative of Microcrystalline Cellulose:
An Easy and Solvent-Free Synthesis

Abstract: A solvent-free method for the one-step preparation of a new carboxylated-
microcrystalline cellulose (MCCM) derivative is described in the present study. The
method uses as esterification agent the 2,2-dimethyl-1,3-dioxane-4,6-dione
(Meldrum’s acid) and produced a novel material with high degree of functionalization.
Optimized synthesis conditions yielded a MCCM with a weight gain of 79.9% and 4.21
mmol/g of carboxylic acid functions after 4 h of reaction using a microcrystalline
cellulose (MCC) to Meldrum’s acid (MA) ratio of 1:6. MCCM was characterized with
success by FTIR, X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric (TG) analysis, and scanning
electron microscopy (SEM).

Keywords: Carboxylated microcrystalline cellulose; Meldrum’s acid; solvent-free.

Resumo

O presente trabalho descreve a preparacdo de um novo derivado carboxilado de
celulose microcristalina, usando como agente de esterificacdo o acido de Meldrum
(2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona), sem utilizacdo de solvente. O método produziu
um novo material com alto grau de funcionalizacdo. CondicGes otimizadas de sintese
produziram celulose microcristalina modificada com acido de Meldrum (MCCM) com
um ganho de massa de 79,9 % e 4.21 mmol/g de fungbes carboxilicas introduzidas
apos 4 horas de reacdo usando uma proporc¢ao de celulose microcristalina (MCC) para
acido de Meldrum (MA) de 1:6. MCCM foi caracterizada com sucesso usando FTIR,
Difracdo de Raios-X (DRX), andlise termogravimétrica (TG) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).
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1. Introducio mundo, atingindo o  impressionante
percentual de 41,2 %, sendo a média mundial
13,5 %. Segundo dados do Relatério Sintese
do Balangco Energético Nacional - BEN 2016,
somente a biomassa da cana de acgucar foi
responsavel pela produgdo de 15,9 % de toda

Em 2015, a participacdo da energia
renovavel na Matriz Energética Brasileira
manteve-se entre as mais elevadas do
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a energia elétrica consumida no pais (Figura
1).! Embora a produgdo de energia a partir da
biomassa brasileira seja uma realidade, o
aproveitamento integral da biomassa

vrénio 1,3%

carvéo minsral 5,9%

gé= natural 13,7%

petroleo e derivados 37,3%

Vo

lignoceluldsica, por exemplo, de um modo
sustentavel, para a geracdao de produtos de
guimica fina com alto valor agregado, ainda
estd muito aquém da capacidade do pais.

outras néo renovaveis 0,6%

biomasss de cana 16,9%

hidréulica 11,3%

lenha e carvio vegetal 8,2%

lixivia & outras renovaveis 4,7%

Figura 1. Reparticdo das fontes de energia interna no Brasil segundo dados do Relatério do
Balanco Energético Nacional- BEN 2016"

Um dos mais importantes componentes
da biomassa lignocelulésica é a celulose, o
mais abundante material renovavel do
mundo. Devido ao extraordinario potencial
do Brasil na produgcdo de biomassa
lignoceluldsica a partir de rejeitos e residuos
agricolas e industriais, a utilizacdo eficiente
deste biopolimero pode proporcionar um
excelente caminho pratico para fortalecer o
desenvolvimento sustentdvel da industria
quimica no pais.” A partir da hidrdlise acida
da celulose de diversas fontes pode ser

obtida, por exemplo, a celulose
microcristalina  (MCC), uma celulose
parcialmente despolimerizada com
excelentes propriedades e variadas

aplicagées. Em formulagdes farmacéuticas, a
MCC é um dos excipientes mais importantes
e largamente utilizados, devido a sua relativa
inércia quimica, auséncia de toxicidade, alta
absor¢cdo, hidro retencdo e excelente
compressibilidade a baixas pressdes.>* Trata-

se de um componente essencial para a
grande maioria das formulagdes
farmacéuticas orais, incluindo comprimidos,
capsulas, sachets, pellets, entre outras.” O
Brasil é um dos mais importantes produtores
desse adjuvante farmacéutico e exportou, no
ano de 2016 até o més de setembro, a
importante cifra de US$16.201.884,00.° O
maior produtor deste insumo no pais é a
Blanver, um laboratério farmoquimico
nacional, que produz 15 mil toneladas do
excipiente por ano, para vender para as
industrias farmacéuticas no Brasil e no
exterior. Em formulagdes cosméticas, a MCC
também tem sido usada como retentor de
agua, regulador de viscosidade, agente de
suspensdo e emulsificante em diferentes
pastas, cremes, dentre outros. Na industria

alimenticia, MCC tem sido usada como
emulsificante, agente estabilizante,
espessante ou gelificante em diversos

produtos lacteos.”® Na area de materiais, a
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MCC tem sido bastante usada como agente
de reforco em compdsitos devido a sua
biodegradabilidade, excelentes propriedades
mecanicas e alta area superficial para
ligacdes com polimeros e resinas.’

Embora conhecida por mais de 150 anos,
a modificacdo quimica de biopolimeros
continua a ser um vivido campo de pesquisa
na ciéncia contemporanea. Em diversos
paises no mundo, ha intensos programas de
pesquisa voltados para o uso de biopolimeros
para obtencdo de produtos de quimica fina.
Além de produzir novos materiais com novas
propriedades e aplicacdes, a pesquisa para
aumentar o carater “verde” dos processos ja
existentes também é muito estimulante. A
modificagdo quimica covalente de celulose
ou da MCC, por exemplo, tem sido
extensivamente relatada na literatura como

OH
OH o OH
HO (0] HO
HO HO (0]
(0] OH 0]
OH OH

Terminagdo ndo redutora
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forma de melhorar as propriedades acima
relacionadas e as caracteristicas do
biopolimero,’® além de expandir a sua
aplicabilidade. A celulose é um
homopolimero linear composto por unidades
de B-D-glicopiranose unidas por ligacGes
glicosidicas do tipo B(1->4) possuindo regides
amorfas e cristalinas, onde as microfibrilas
estdo orientadas randomicamente ou em
feixes paralelos ao longo da direcdo das
fibras de celulose, respectivamente (Figura
2). Os trés tipos de grupos hidroxilas
disponiveis na unidade anidroglicose (UAG)
da celulose permitem facilmente a
ancoragem de diferentes funcbes quimicas
que poderdao melhorar a morfologia e as
propriedades térmicas e mecanicas dos
produtos obtidos.

OH
OH

0 A | Ho 2

HO (0]
OH In-4 0}
OH Terminagdo redutora

Unidade de anidroglicose, AGU

n = valor de GP

Figura 2. Estrutura quimica da celulose, um biopolimero formado por unidades de B-D-glicose,
unidas por ligagdes glicosidicas do tipo B(1->4)

Dentre todos os tipos de derivados ja
relatados para a celulose, a modificacdo
guimica para produzir biopolimeros contendo
fungdes carboxilicas, por exemplo, é uma
metodologia amplamente utilizada.'>*> Um
dos derivados carboxilados mais importantes
da celulose é a carboximetilcelulose (CMC)
(Figura 3), produzida pelo tratamento da
celulose com base e dcido monocloroacético.
A carboximetilcelulose tem inUumeras

OCH,COONa*

0 0
Q
RO RO
o! OR
OCH,COO™Na*

R

aplicagdes na industria alimenticia, téxtil, de
papel, de cuidados pessoais, farmacéutica,
detergente e de adesivos devido as suas
propriedades como  estabilizador de
emulsdes ou modificador de viscosidade.”
Somente no ano de 2016, o Brasil exportou
US$8.147.937,00 (até o més de setembro) de
carboximetilcelulose e seus sais.®

OCH,COO Na*
0 0
?{o 0
o OR™ >

OCH,COO Na*

R=H ou CH,COONa de acordo com o DS¢pc

Figura 3. Estrutura quimica da carboximetilcelulose (CMC) na sua forma de sal sédico
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Devido as inumeras aplicacbes e
biocompatibilidade de CMC, a pesquisa para
novos derivados de celulose contendo
fungdes carboxilicas ainda é de grande
interesse. O nosso grupo de pesquisa tem
desenvolvido métodos para a obtencdo de
derivados carboxilados de celulose para
serem usados, por exemplo, como
biossorventes baratos e efetivos para a

Vo

remocdo de metais pesados e oxidnions de
solucGes aquosas, dentre outras aplicagbes

(Tabela  1).**"  Adicionalmente, estes
materiais  modificados também  tem
encontrado aplicaggo em dreas como

catélise, biomedicina e biomateriais.”® Essas
fibras altamente carboxiladas sdo também
adequadas para uso em concretos, aplicaces
cosméticas, nutracéuticas e farmacéuticas.

Tabela 1. Agentes modificadores de celulose e aplicacdo dos materiais em adsorcao

Agentes modificadores

Adsorvato Ref

Anidrido succinico, trietilenotetramina e iodeto de metila

Anidrido 1,2,4-benzenotricarboxilico

Acido citrico/ cloridrico

Acido monocloroacético

Acido acrilico
Anidrido maleico

Dianidrido de EDTA

cr 14

Co*, Cu** and Ni** 15
Azul de metileno 16
Alaranjado de metila 17

Verde malaquita

Cu2+
Metais 18
Ca**, Mg** 19

As rotas de sintese usualmente
empregadas para a preparacao de derivados
carboxilados de celulose normalmente
empregam solventes organicos ou produtos
guimicos toxicos, os quais sdo prejudiciais
para o corpo humano e ndo sdo
ambientalmente amigaveis. A preparacao de
derivados carboxilados tem sido feita, por
exemplo, por eterificagdo com A&cido

monocloroacético, oxidagdo com TEMPO ou
20-22

agentes oxidantes mais fortes, e reagao
com anidridos  ciclicos de  &cidos
carboxilicos.***® ReacBes com anidridos
ciclicos usualmente empregam solventes

como piridina, N,N-dimetilformamida,
dimetilssulféxido ou N,N-dimetilacetamida,
0s quais sdo prejudiciais para o meio
ambiente e tdxicos para humanos. Rotas
mais limpas usando mecanoquimica livre de
solventes ou uso de radiacdo micro-ondas
sdao descritas, mas a introducdo de um
conteudo relativamente baixo de funcgbes
carboxilicas tem sido relatadas na
literartura.”>* Assim, o desenvolvimento de

um método ambientalmente amigavel para
obtencdo de um biopolimero com alto grau
de modificagdo sem a geracdo de residuos é
desejavel.

E bem estabelecido que o &cido de
Meldrum (2,2-dimetil-1,3-dioxano-4,6-diona)
(MA) reage facilmente com grupos hidroxila
de alcoois e fendis, formando um éster
contendo um grupo carboxilico terminal.?®
MA é um composto cldssico em quimica
organica e é comercialmente disponivel por
um prego razodvel. Alternativamente, ele é
facilmente sintetizdvel e suas reag¢bes sdo
conhecidas por fornecerem muito bons
rendimentos, normalmente superiores a
80%.” Os altos rendimentos observados, a
natureza ndo oxidante do reagente e sua
habilidade para gerar fungdes carboxilicas
tornam este processo adequado para a
modificacdo de biopolimeros. Uma revisdo da
literatura revelou que, ao melhor de nosso
conhecimento, MA tinha sido usado em
guimica de materiais apenas para a
introducdo de grupos carboxilicos em fibras
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de carbono,?® mas o método empregou uma
série de solventes ambientalmente nao
recomendaveis (benzeno, tolueno, xileno e
DMF). Recentemente, descrevemos pela
primeira vez a preparagdo de um novo
derivado de bagaco de cana de acgucar
(celulose, hemicelulose e lignina) usando este
agente modificante e o uso do novo material
obtido para remocdo do corante todxico
violeta cristal de solugdes aquosas.”®

No estudo aqui apresentado, a
modificagdo quimica de MCC, um importante
produto que pode ser produzido a partir de
biomassas brasileiras, foi investigada. O
tempo de reacdo e a razdo MCC/MA foram
variados de forma a otimizar as condi¢des de
sintese. O material obtido tem potencial para
ser usado como adsorvente de metais
pesados e corantes, dentre outras aplicacdes.

2. Parte Experimental

2.1. Sintese da celulose microcristalina
modificada com acido de Meldrum (MCCM)

A celulose microcristalina (MCC) (0,5 g) e
o acido de Meldrum (MA) (0,5 g) foram
adicionados a um baldo de fundo redondo de
50 mL equipado com um condensador de
refluxo e a mistura foi homogeneizada e
colocada em um banho de dleo ja com a

pgm,% = [W} x 100

Onde pgm é o percentual de ganho de
massa do produto final, M; massa inicial de

Ferreira, B. C. S. et al.

temperatura controlada a 110 °C (placa de
aquecimento Corning, modelo PC-420D).
Aqueceu-se a mistura reagente por 1, 2, 4, 6,
12 ou 24 h, para a obtengdo de celulose
modificada com acido de Meldrum (MCCM).
Estudos de esterificacdo de celulose (MCC)
com dacido de Meldrum, em fung¢do da sua
concentracdo também foram conduzidos,
sendo as proporc¢des utilizadas para celulose
e acido de Meldrum de 1: 2, 1: 3, 1: 4, 1: 6 e
1:10 (m/m). As reacdes foram realizadas a
110 °C durante 4 h (de acordo como os dados
obtidos no experimento anterior), usando o
mesmo procedimento experimental
supracitado neste tépico. No final das
reacGes, a propanona liberada durante o
processo foi evaporada em evaporador
rotativo. Depois disso os derivados
modificados de MCC foram transferidos para
um funil Blichner de vidro sinterizado de
porosidade 3 e lavados em sequéncia com
propanona, etanol, dgua destilada, solugcdo
de bicarbonato de sédio, agua destilada,
solugdo de acido cloridrico 0,1 mol/L, agua
destilada (até atingir pH 7), etanol e éter
dietilico. Apds a secagem dos materiais a 80
°C em estufa durante 1 hora e
armazenamento num dessecador sob vacuo
durante 12 horas, a percentagem de ganho
de massa (pgm) foi calculada utilizando a
Equagdo 1 e o numero de fungdes
carboxilicas  (ncoon) introduzidas  nos
derivados de MCC foi obtido de acordo com a
equacgao 2.

ey

reagente e M; é a massa final do produto
obtido.

Neoon = I:(VNaOH-CNaOrI-rIl)_(f-VHCl-CHCl) 2)
CM
Onde Cnion (mmol/L) representa a  solugdo aquosa de HCl, Vy.on (L) € 0 volume

concentragdo da solugdo aquosa de NaOH,
Cha (mmol/L) representa a concentragdo da

de solugdo aquosa de NaOH, Vg (L) é o
volume de solugao aquosa de HCl gasto na
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titulagdo do hidroxido de sédio ndo
consumido. O fator f (f = 5) é a relagao entre
o volume de solugdo aquosa de NaOH padrao
usado na experiéncia (100,0 mL) e a aliquota
tomada para determinar a quantidade de
NaOH que ndo reagiu depois da experiéncia

Vo

O grau de substituicdo (DS) dos derivados
de celulose microcristalina foi determinado a
partir do indice percentual de ganho massa
(DSpgm) e do indice percentual do nimero
de grupos acido carboxilicos introduzidos na
matriz celuldsica (DSncoon). Para tal, foram

(20,0 mL) e m¢y (g) é a massa de celulose utilizadas as equacdes 3 e 4,
modificada (MCCM). respectivamente.
DSpgm = [sa0tetitgtsiom] 3
DSncoon = [1—(1\’1(11:11\/\14:51(\;;(;210;3C00H] ()
onde pgm (%) representa a porcentagem de  espectroscopia de infravermelho com

ganho de massa apds a modificacdo quimica
da celulose com acido de Meldrum, ncoon
(mol/g) é o nimero de fungdes carboxilicas
determinado por titulacdo acido-base,
MMpey (162 g/mol) é a massa molar de B-D-
glicose anidra (UAG), MMy, (104 g/mol) é a
massa molar de acido malonico e MMgy (17
g/mol) é a massa molar do grupo hidroxila.

O grau de substituicdo (DS) refere-se ao
nimero médio de grupos hidroxilas
substituidos por unidades de acido mal6nico
em cada unidade de D-B-anidroglicose (UAG)
na matriz de celulose. O DS pode assumir
valores entre 0 e 3, uma vez a celulose pode
ser esterificada em um grupo hidroxila
primario e em duas hidroxilas secundarias, C-
6 e C-2 a C-3 de AGU.

2.2. Métodos de caracterizagao

Espectroscopia no Infravermelho

Os materiais foram caracterizados pela

002 amorfo

X

(o]

x 100

002

Transformada Fourier (FTIR) usando pastilhas
de KBr. As amostras foram secas a 90 °C por 1
hora. As pastilhas foram preparadas com 1
mg de cada material com 100 mg de KBr de
grau espectroscépico. Os espectros de FTIR
obtidos em um espectrometro IR SPECTRUM
ASCIl PEDS 1.60 de 400-4000 cm™ com
resolucdo de 4 cm™ e 32 scans por amostra.

Difragdo de Raios-X

Amostras previamente secas de MCC e
MCCM foram analisadas em um difratébmetro
de Raios-X (Shimadzu, modelo XRD-7000)
equipado com radiagdo CuKa (A = 1.5406 A).
Os difratogramas foram obtidos em uma
voltagem de 30 kV e uma corrente de 30 mA.
As amostras foram analisadas de 5° até 70°
de 26 (Angulo de Bragg) com uma velocidade
de varredura de 4°/min. O método de Segal
et al”® foi usado para determinar a
cristalinidade de MCC e MCCM, conforme
descrito a seguir:

(5)
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onde /oo, é a intensidade do plano de reflexao
002 e I,morfo € a intensidade da fase amorfa.

Utilizou-se também o método de
Alexander,*® para determinar a cristalinidade

X = L
[AC,, +A

]xlOO

Onde A, e A,, sdo as integracdes das
areas Gaussianas das fases cristalinas e
amorfas, respectivamente. A metodologia
aplicada para obter a darea cristalina foi
definida de forma arbitrdria usando 10
pontos conectados a linha de base do
difratograma usando um pacote analisador
de picos do software Microcal® Origin® 9.1.
Em seguida, picos centrados em 20 14,9,

16,3, 20,9, 22,5, e 34,6° (planos 101, 101 021,
002, 040) foram atribuidos, a funcdo
gaussiana foi definida para efetuar a

. - KA
e Hcos(%)

Onde K é a constante de Scherrer (0.89),
A (nm) é o comprimento de onda do Raios-X,
H é a largura total do pico a meia altura (full-
width at half-maximum - FWHM) em
radianos, e @ é o angulo de Bragg, também
em radianos.

Analises Termogravimétricas

As andlises Termogravimétricas (TGA)
foram executadas em um Shimadzu DTG-60H
simultaneo TG-DTA. As amostras MCC e
MCCM  foram  previamente secas e
aproximadamente 5 mg foram adicionadas a

da
% k(T) f(a)
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das amostras C e CM e estabeleceu-se uma
compara¢do com o método proposto por
Segal:

(6)

deconvolucdo dos picos, e a fun¢do ajustada
até convergir para um valor de qui-quadrado
(xzred). Para se obter a regido amorfa, os
pontos da linha de base foram diminuidos
para 8 e um pico centrado em 21,5 ° foi
atribuido. Os outros procedimentos utilizados
foram os mesmos descritos para se obter a
area cristalina.

Os tamanhos dos cristalitos para MCC e
MCCM em 101, 101, e 002 foram obtidas pela
equacdo de Scherrer:*!

(7)

panelas de alumina. As curvas de TGA foram
obtidas em atmosfera de nitrogénio sob fluxo
de 100 mL/min, de 25-800 °C em taxas de
aquecimento de 2,5, 5,0, 10,0 e 20,0 °C/min,
conforme estipulado no método padrao para
a cinética de decomposicao por
termogravimetria (ASTM E 1641).

Abordagem teodrica

A velocidade de uma reagdo em fase
heterogénea pode geralmente ser descrita
pela equacgdo. 8

(8)
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Onde t é o tempo, k(T) € uma constante
dependente da temperatura (7), e flo)) € uma
funcdo que descreve como a constante da
velocidade da reacdo varia de acordo com a
taxa de conversao (o)

% W
w W,
0 cinza

onde wy, W;, € Wena (Mg) sdo as massas a 0,
tempo t, e no final da andlise de TG.

A dependéncia da constante de
velocidade de reacdo em relacdo a

do

QA _ pp\EalRT) f@)

dt

onde A (min™) é o fator pré-exponencial, E,
(kJ/mol) é a energia de Ativacdo de
Arrhenius, e R é a constante dos gases ideais
(8.314 J/K mol) . A equacdo 11 pode ser
reescrita para uma equagdo de velocidade

da A

T p

Onde £ (K/min) é a taxa de aquecimento.
A partir da Equagdo (11) foram derivados
métodos de decomposicdo cinética. O
método de Flynn-Wall-Ozawa (ASTM E1641)
foi adotado para determinar os parametros
cinéticos para a decomposicdo de MCC e

25

Onde E.; (J/mol) é a Energia de ativacdo
Arrhenius estimada, b (1/K) é uma variavel de
interacdo inicialmente estimada por 0,457/K.

Ao plotar log 8 versus 1/T para diferentes
niveis de conversao (a) é possivel obter retas

_Aa e(fEa/RT)f(a)

Vo

A conversdo (o) pode ser definida pela
equagao 9:

(9)

temperatura pode ser descrita pela equacao
de Arrhenius. Assim, a velocidade de uma
reacao no estado sdélido pode ser expressa da
seguinte forma:

(10)

para reagdes ndo isotérmicas, descrevendo a
velocidade da reacdo em funcdo de
temperatura ao invés do tempo, em uma
taxa de aquecimento linear (B) como é
possivel perceber na equacdo 11:

(11)

MCCM. No método ASTM, a reagdo de
decomposi¢do é assumida como uma reagao
de cinética de primeira ordem. A energia de
ativacdo de Arrhenius pode ser calculada pela
equacado. (12):

(12)

com inclinagdo A(log f)/A(1/T) determinadas
por regressdo linear. O valor refinado de
energia de ativacdo (E,) é relatado como
energia de ativacdo de Arrhenius (E,),
conforme a equagao 13:
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Onde [ é o ponto médio da taxa de
aquecimento adotada (10 K/min) e a é o
valor de uma aproximacao da temperatura
obtida a partir dos dados de aproximacdo de
Doyle para um valor estimado de E../RT..

Microscopia Eletrénica de Varredura

A analise da superficie de MCC e MCCM
foi feita em um microscépio eletronico
(Tescan/Oxford Instruments, modelo Vega3
SB) equipado com filamentos de tungsténio
operando a uma voltagem de 20 keV. As
amostras secas foram dispersas sobre uma
fita de grafite fixada em suportes de aluminio
e revestidas com ouro em sistema de alto
vacuo (quorum Technologies, modelo Q150R
ES).

= Acido de Meldrum
(AM)

LN
-0 Q
N Y
‘OH "OMO' H\O)J\/U\O@

Celulose (MCC)

Ferreira, B. C. S. et al.

(13)

3. Resultados e discussao

3.1. Sintese, ganho de massa, nimero de
fungdes carboxilicas e grau de substituicao

A proposta mecanistica para a
modifica¢do guimica da celulose
microcristalina (MCC) por esterificacdo com o
acido de Meldrum é mostrada no Esquema 1.
Inicialmente os dois sélidos brancos (MCC e
AM) sdo colocados juntos e imediatamente
aquecidos, sob intensa agitacdo. O ataque
nucleofilico dos grupos hidroxilas da celulose
promove a abertura do diéster ciclico com
liberacdo de acetona, que imediatamente
comega a contribuir na homogeneizacdo do
meio.

Os resultados de otimizagdo da reacdo de
esterificacdo da celulose microcristalina com
acido de Meldrum sdo mostrados na Tabela
2.

0O o
OJ\/U\OH
0
0
OR /)

R=Hou )OJ\/?J\
OH

Celulose modificada com
4cido de Meldrum (MCCM)

|

Esquema 1. Proposta mecanistica para a sintese da celulose modificada com acido de
Meldrum
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Tabela 2. Resultados da otimizagdo da modificagdo quimica de celulose com acido de

Meldrum
Tempo Acido Razdo massica MCCM
(h) Meldrum (MCC:AM)
(g)
pgm Ncoow)
(%) experimental  DSpgm”  DScoon”
mmol/g
1 11,2 0,79+0,05 0,21 0,14
2 19,9 1,16+0,00 0,37 0,21
4 0,5 11 35,0 1,89+0,10 0,65 0,37
6 35,1 1,89+0,20 0,65 0,37
12 35,3 1,90+0,05 0,66 0,37
24 34,9 1,88+0,05 0,65 0,36
1,0 1:2 51,0 2,53+0,05 0,95 0,53
4 1,5 1:3 69,3 3,85+0,10 1,29 0,94
2,0 1:4 72,3 3,92+0,10 1,35 0,96
3,0 1:6 79,9 4,21+0,20 1,49 1,08
5,0 1:10 52,0 4,89+0,02 0,97 1,38

? Grau de substituicdo (DS,,m) calculado pelo percentual de ganho de massa (pgm) usando

Equacgdo 3.

® Grau de substituicdo (DS,coon) calculado pelo nimero de fungdes dcido carboxilico (ncoor)

usando a equacgdo 4.

Os resultados apresentados na Tabela 2,
obtidos com o auxilio das equagdes 1-4,
evidenciam que pouca variagao no pgm e no
Ncoon € observada apds o tempo de quatro
horas. Em relagdo a razdo massica, observa-
se que a medida que se aumenta a
quantidade de acido de Meldrum, aumenta-
se 0 ganho de massa e o numero de fungdes
acidas introduzidas na matriz polimérica, até
0 uso da razao de 1:6. Ao aumentar a relagao
massica para 1:10 observa-se perda de massa
mas aumento de func¢des carboxilicas. Uma
explicacdo seria que um grande excesso de
acido de Meldrum introduziria grande
numero de fungbes carboxilicas (rota A,

Esquema 2). Em condicdes com menor
disponibilidade do agente esterificante
(relagdo madssica até 1:6, por exemplo),
hidroxilas livres poderiam ser esterificadas
nao sé pelo acido de Meldrum mas também
pelas fungdes carboxilicas ja introduzidas no
material (rota B, Esquema 2). Com isso,
observar-se-ia um ganho de massa que ndo
corresponde ao numero de fungles
carboxilicas introduzidas. Além disso, um
derivado altamente carboxilado seria
altamente hidrossoluvel, o que poderia gerar
perdas nos processos de lavagem durante a
elaboracao da reacao.
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Esquema 2. Sintese da celulose modificada com acido de Meldrum: Rota A - Obtengdo de
acidos carboxilicos; Rota B- Possivel diesterificacdo da celulose

3.2. Caracterizagcao de MCCM por FTIR

A celulose microcristalina (MCC) e a
celulose microcristalina modificada

9,1
W

quimicamente com acido de Meldrum
(MCCM) foram caracterizadas por
espectroscopia no infravermelho acoplada a
transformada de Fourier (FTIR) e os espectros
sdao mostrados na Figura 4.

MC
—C

Transmitancia (%)
— N N W W N N W
W (@] 9] (=} V) (@} V)] (e}
'EENEAEENE RN RN FNEEE ERENE SRR FRE N S NE N FE T

—_
]

9]

1752

1720

4000 3500 3000 2500

T
2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4. Espectro de FTIR para a celulose microcristalina (MCC) e para a celulose modificada
com acido de Meldrum (MCCM)
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As maiores mudancas que podem ser
observadas no espectro de FTIR para a
celulose modificada (MCCM) em relacdo a
celulose (MCC) sdo: (1) a presenca de uma
banda forte na regido de 1752 cm™,
correspondendo aos estiramentos simétricos
e assimétricos do grupo éster (-0O-C=0); (2) e
0 aparecimento de uma banda forte em 1720
cm?, correspondendo ao  estiramento
assimétrico da carbonila (C=0) da porcao
carboxilica do grupo mal6nico, ausente no
material de partida. Estas mudancas sugerem
gue o grupo malbnico foi inserido na matriz
celuldsica com sucesso.

3.3. Difra¢do de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de DRX para a celulose
microcristalina e para a celulose modificada
guimicamente com 4cido de Meldrum sdo
mostrados na Figura 5. A celulose

Vo

microcristalina exibiu uma DRX tipica de
celulose |, isto é, com os principais sinais de
difracido em 20 14,9, 16,3, 22,5, e 34,6°,

atribuidos aos planos de difracdo 101, 101,
002 e 040, respectivamente. O difratograma
para a celulose modificada mostrou o mesmo
padrdo de DRX tipico de celulose | e nenhum
deslocamento de pico ou aparecimento de
novos picos. No entanto, houve uma
diminuicdo nas intensidades dos picos
relacionados aos sinais em 20 14,9, 16,3,
22,5, e 34,6°. Isso sugere que a modificacao
guimica ocorreu principalmente na superficie
da fibra e nas regides amorfas da celulose,
sem afetar profundamente a estrutura das
fibras de celulose. Resultado semelhante foi
observado por Freire et al** para a
modificagdo de celulose com dacidos graxos.
As cristalinidades obtidas pelos métodos de
Segal e Alexander e os tamanhos dos

cristalitos para planos de reflexdo 101, 101 e
002 sdo mostrados na Tabela 3.

Tabela 3. Graus de cristalinidade (Xc) e tamanho dos cristalitos (L., para os planos de

reflexdo 101, 101, e 002 para a celulose microcristalina e para a celulose microcristalina

modificada com Acido de Meldrum

Amostra Xc (%)a I_(101) (nm) L(loi) (nm) I—(OOZ) (nm) Xc (%)
cMm 81,3 3,10 4,08 4,77 74,0
MCCM 66,0 4,08 4,62 4,14 53,1

Pode ser observado na Tabela 3 e na
Figura 5 que a modificagdo quimica da
celulose  microcristalina com o acido de
Meldrum levou a uma diminuicdo na
cristalinidade da MCC com consequente
aumento da intensidade de difracdo em 26
18°, a qual é atribuida a uma regido amorfa
(menos ordenada) de celulose.” Isso também
indica que a incorporacgao da por¢ao malonila
a celulose conduziu provavelmente a um
ligeiro rearranjo de cadeias de celulose nesta
regidao menos ordenada. Resultado

semelhante a este foi observado por Jandura
et al.®® para a modificagdo de celulose com
acidos organicos saturados e insaturados
contendo 11 a 18 dtomos de carbono. Apds a
esterificacdo da celulose microcristalina com
MA, o cristalito de Ly, diminuiu em tamanho,
ao mesmo tempo em que Ly e Lol
aumentam em razao da incorporacdo da
porcao malonila na estrutura da celulose. Um
resultado semelhante foi observado por Kim
et al.* guando de estudos resultantes de
acetilagao de celulose bacteriana.
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Figura 5. Difratogramas de Raios-X para celulose microcristalina e da celulose esterificada com
o acido de Meldrum apds 4 horas de reacdao com propor¢do de MCC: MA de 1:3

3.4. Degradagdo térmica da celulose
microcristalina (MCC) e da celulose
modificada com acido de Meldrum (MCCM)

As curvas termogravimétricas (TG) e a
derivada das curvas termogravimétricas
(DTG) de MCC e MCCM sdo mostradas na
Figura 6a e b, respectivamente. A
decomposi¢do térmica de MCC apresentada
na Figura 6a exibiu um unico evento de
decomposi¢do principal com uma
temperatura maxima de decomposicdo (T,,) a
340°C (B = 10° C/min). A temperatura inicial
(T;), a temperatura (onset) (Tonset) € @
temperatura final de decomposic¢do (T;) para
a MCC foram 225, 320 e 419 °C,
respectivamente. Estes resultados estdao de
acordo com os relatados por Gurgel et al.*®
para a decomposicdo térmica de celulose
microcristalina (Avicel PH-101) em B de 10
°C/min. A decomposicdo térmica da MCCM (B
= 10°C/min) mostrada na Figura 6b exibiu

trés eventos de decomposicdo. O primeiro
evento de decomposicdo iniciou-se a 100 °C
(Ti), atingindo um maximo a 169 °C (T,,) e
terminando a 190°C (Tf). A Toue: para o
primeiro evento foi de 151 °C. O segundo
evento de decomposicao comecgou
imediatamente apds o primeiro evento a
190°C (T;), atingiu uma temperatura maxima
de decomposi¢do a 306 °C, terminando a 385
°C. A T,nse: para o segundo evento térmico foi
de 245 °C. O terceiro evento de
decomposi¢do é sugerido como um processo
de carbonizagdo. Uma comparagdo entre as
temperaturas de decomposi¢do térmica (T,
Ty € Tonset) de MCC e MCCM revelou que a
modificagdo quimica de MCC com 4cido de
Meldrum reduziu a estabilidade térmica do
material inicial. Resultados semelhantes
foram reportados por Sairam et al.** para a
decomposicdo térmica de ésteres de
celulose, tais como benzoato de celulose,
succinato e cinamato.
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Figura 6. Curvas de TG e DTG para (a) MCC and (b) MCCM (as taxas de aquecimento
aumentam da esquerda para a direita)

3.5. Cinética de Degradacdo térmica de
MCC e MCCM

Os parametros cinéticos A e E, foram
obtidos a partir dos dados
termogravimétricos ndo isotérmicos, em
quatro taxas de aquecimento linear (2,5, 5,0,
10,0, e 20,0 ° C/min). A energia de ativacdo E,

associada com a degradacdo térmica de MCC
e MCCM, foi determinada pelo método de
conversio a, Flynn-Wall-Ozawa (FWO)
(norma ASTM E 1641). Este método assume
cinética de reacdo de primeira ordem para a
decomposicdo térmica de um sélido. A
dependéncia da energia de ativagcdo de
Arrhenius, na conversdo (a) para MCC e
MCCM é mostrada na Figura 7.
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Figura 7. Grafico da energia de ativacdo de Arrhenius para a decomposicao térmica da celulose
MCC e para a celulose modificada com acido de Meldrum MCCM

A Tabela 4 mostra as conversoes, energias
de ativagdo e fatores de pré-exponenciais
para a cinética de decomposicdo térmica de
MCC e MCCM. Para as conversdes
investigadas da MCC com 0,13 <a <0,88, a
energia de ativacdo média foi de 164,5
kJ/mol e para MCCM de 0,25 <a <0,63 foi
224,8 kl/mol. A energia de ativacdo para a
decomposi¢do térmica de MCCM aumentou
drasticamente com a conversao, enquanto E,
para MCC diminuiu ligeiramente, exibindo
um comportamento oposto. Esta variagdo na

E, de MCCM pode ser atribuida as cisGes dos

grupos funcionais inseridos sobre MCC
combinada com cisGes de ligacdes das
cadeias de celulose, as quais envolvem
diferentes energias e mecanismos.

Resultados semelhantes foram relatados por
Souza et al* para a cinética de
decomposicdo térmica de propionato acetato
de celulose (CAP) com E,aumentando de 142
a 181 kI/mol a medida que a conversdo foi
aumentada de 0,05 a 0,90.
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Tabela 4. Relagdo entre energia de ativagdo de Arrhenius e o fator pré-exponencial e
conversao para a decomposi¢do térmica de MCC e MCCM

Amostra MCC Amostra MCCM
Conversdo (a)  E, (kJ/mol) A(min?)  Conversdo (a)  E, (kJ/mol) A (min™)

0,13 172,7 1,20 x 10* 0,25 187,3 7,40 x 10"
0,18 177,6 2,66 x 10* 0,28 196,7 3,78 x 10"
0,23 176,8 1,89 x 10* 0,30 205,7 1,69 x 10~
0,28 175,4 1,20 x 10" 0,33 210,3 3,24 x 10"
0,33 173,3 6,83 x 10" 0,35 217,9 1,17 x 10%
0,38 172,8 5,55 x 10" 0,38 225,3 4,26 x 10%°
0,43 170,2 3,01 x 10" 0,40 238,0 4,47 x 10**
0,48 167,9 1,71 x 10" 0,42 226,9 2,70 x 10%°
0,53 165,7 9,55 x 10" 0,46 237,4 1,76 x 10°*
0,58 163,4 5,52 x 10" 0,48 233,3 5,02 x 10%°
0,63 161,3 3,28 x 10" 0,50 245,1 5,02 x 10*
0,68 157,6 1,42 x 10 0,53 239,8 1,10 x 10°*
0,73 154,6 6,98 x 10" 0,55 235,1 3,47 x 10%°
0,78 151,8 3,42 x 10" 0,58 231,3 1,03 x 10%°
0,83 147,7 1,41 x 10" 0,60 229,6 5,22 x 10"
0,88 142,7 4,38 x 10" 0,63 237,0 1,59 x 10%

Average 164,5+10,9 - Average 224.8+ 16,7 -

3.6. Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi
usada para avaliar os detalhes morfolégicos e
as caracteristicas de superficie (razdo
MCC:MA de 1:3 e tempo de reagdo de 4 h).
As mudancas na superficie das fibras de MCC
apo6s modificagdo com MA foram sutis (Figura
8), e indicam que a modificagdo ocorreu
principalmente na superficie das fibras como

também indicado pelos dados de difracdo de
Raios-X (Tabela 3). A superficie das fibras de
MCCM nado exibiram poros ou fendas, o que
indica que a penetracdo dos reagentes
dentro das fibras seguido de separagao das
cadeias de celulose devido a modificagdo
quimica ndo ocorreu. Entretanto, a superficie
das fibras de MCCM aparece mais lisa que a
superficie das fibras de MCC, provavelmente
devido a incorporagdo dos grupos 1,3-
dicarbonilicos.
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Figura 8. Micrografias MEV de MCC (a) e (c) e MCCM (razdo MCC:AM de 1:3 e 4 h de reagdo)
(b) e (d) a 6000 e 10000x de ampliagdo, respectivamente

4. Conclusoes

A funcionalizagdo de celulose
microcristalina, um importante produto de
exportacdo do Brasil e que pode ser obtido a
partir de biomassa lignoceluldsica, foi
realizada com sucesso pela primeira vez
usando o agente esterificante 4cido de
Meldrum, com sucesso. A sintese foi
otimizada variando-se o tempo de reac¢do e a
proporg¢do dos reagentes. Um grande numero
de funcdes carboxilicas (4,21 + 0,20 mmol/g)

foi introduzido, com um alto ganho de massa
(79,9 %) usando um tempo de reagdo de 4
horas e uma propor¢do de MCC para MA de
1:6. O novo material carboxilado foi
caracterizado com sucesso por FTIR, Difracdo
de Raios-X (DRX) e Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV). DRX e MEV indicaram que a
modificagdo de MCC ocorre principalmente
na superficie e na regido amorfa de MCC. A
grande vantagem do método proposto é que
o excesso de MA pode ser recuperado e
reciclado juntamente com a propanona
liberada durante a reagdo, o que poderia
diminuir a quantidade de residuos gerados e
o custo de preparacdo do novo material
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carboxilado. E importante ressaltar que
estudos recentes relatam métodos “eco-
friendly” para a modificacdo de celulose ou
matrizes lignoceluldsicas diversas, porém
estes métodos de sintese levaram a uma
menor inser¢ao de fung¢des carboxilicas. Isso
é um fator limitante para a aplicacdo destes
suportes solidos em usos tecnoldgicos como,
por exemplo, nas industrias  téxtil,
aeroespacial, eletrénica, farmacéutica e na
adsorcdo de espécies catidnicas, inorganicas
ou organicas, em daguas ou efluentes. No
trabalho aqui apresentado, conseguiu-se um
alto grau de modificacdo quimica comparado
aos 2,70 mmol/g de funcdes acidas inseridas
na matriz celuldsica em uma rota solvent-free
relatada por Zhang e colaboradores (2010),
permitindo assim a producdo de um novo
derivado de celulose promissor usando
processos de producdo limpos e sem o
consumo de solventes.
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