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RESUMO

A necessidade de se obter biomateriais na tentativa de reduzir impactos ambientais
tem sido o foco de grupos de pesquisa nos ultimos anos e, a celulose, um
componente dominante na maioria das formas de plantas, € um recurso promissor
devido a sua abundancia. A fim de melhorar a capacidade de processamento, a
modificacdo quimica da celulose tem sido amplamente estudada. Dentre as reagdes
mais importantes da celulose estdo: eterificacdo, esterificacdo, acetilacdo e
oxidagao; sendo o acetato de celulose, viscose, nitrocelulose e éteres de celulose,
os principais derivados da celulose. A modificacdo quimica com isocianatos
apresenta algumas propriedades Unicas, como auséncia de produtos secundarios e
estabilidade quimica do grupo uretano. Nesse trabalho foram sintetizados géis
obtidos por meio da modificacdo de Acetato de Celulose (AC) com grau de
substituicao (GS) 2,5 através da reticulacdo com 4,4 - Difenilmetano Diisocianato
(MDI), na estequiometria 1:1, em meio homogéneo, variando a umidade e o tempo
de homogenizagdo. Para caracterizagdo foram utilizadas as seguintes técnicas e
ensaios: espectroscopia vibracional de absor¢do no infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR), cromatografia de exclusao por tamanho (SEC), espectrofotometria
de absor¢do molecular UV-VIS, determinacdo de densidade dos géis por
picnometria, determinagdo do coeficiente de intumescimento, determinacdo de
ligacdes cruzadas pela teoria de Flory-Rehner, termogravimetria (TG) e microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Resultados da densidade de ligacbes cruzadas
mostraram que o gel sintetizado na auséncia de umidade sofreu uma maior
reticulacdo, com um numero médio de unidades de repeticdo entre os pontos de
reticulacéo cerca de 1000 vezes menor. As aplicagdes potenciais desses géis foram
testadas como fase estacionaria em cromatografia de exclusdo por tamanho, tendo
sido avaliada sua eficiéncia no fracionamento e separacao de polimeros naturais e
sintéticos. Resultados mostraram a eficacia do gel como fase estacionaria na
separacdo de polimeros, abrindo uma gama de oportunidades, levando-se em
consideracao a simplicidade do processo e 0s baixos custos a ele atribuidos.

Palavras-chave: Celulose. Gel. Acetato de Celulose. Isocianatos. MDI. Reticulagéao.
Fase Estacionaria. Cromatografia de Exclusdo por Tamanho.



ABSTRACT

The need to obtain biomaterials in order to reduce environmental impacts has been
the focus of research groups in recent years, and cellulose, a dominant component at
most forms of plants is a promising resource because of its abundance. In order to
improve the ability processing, the chemical modification of cellulose has been widely
studied. Among the most important reactions of cellulose are: etherification,
esterification, acetylation and oxidation; being cellulose acetate, viscose,
nitrocellulose and cellulose ethers, the main cellulose derivatives. The chemical
modification with isocyanates presents some unique properties, such as absence of
by-products and chemical stability of the urethane group. In this work we were
synthesized gels obtained by modified cellulose acetate (CA) with a degree of
substitution (DS) 2,5 by crosslinking, with 4,4" - Diphenylmethane diisocyanate (MDI)
in stoichiometry of 1:1, in homogeneous by varying the humidity and the
homogenization time. For characterization were used the following techniques and
tests: vibrational infrared absorption spectroscopy (Fourier Transform Spectrometer -
FTIR), size exclusion Chromatography (SEC), molecular absorption
spectrophotometry UV-VIS, density determining of the gels by pycnometry,
determination of the coefficient swelling, determination of cross-links by Flory-Rehner
theory, thermogravimetry (TG) and scanning electron microscopy (SEM). Crosslink
density results showed that the gel synthesized in the absence of moisture suffered
greater crosslinking with an average number of repeat units between the crosslinking
points of about 1000 times lower. The potential applications of these gels were
tested, by using than as stationary phase in size exclusion chromatography, having
been assessed its efficiency in the fractionation and separation of natural and
synthetic polymers. Results showed the effectiveness of the gel as stationary phase
on separation of polymers, opening up a range of opportunities, taking into

consideration the simplicity of the process and lower costs attributed to it.

Keywords: Cellulose. Gel. Cellulose Acetate. Isocyanates. MDI. Reticulation.
Stationary Phase. Size Exclusion Chromatography.
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1. INTRODUCAO

1.1. CELULOSE: CONSIDERAGCOES INICIAIS

A celulose é um dos polimeros naturais mais abundantes do planeta, que esta
presente em quase todos os tipos de espécies vegetais, sendo o principal
constituinte das paredes das células vegetais. Estima-se que mais de 50% do
carbono organico da biosfera esteja presente nas moléculas de celulose. No Brasil,
as duas principais fontes de madeira utilizadas para a producéo de celulose sao as
florestas plantadas de pinus e eucalipto, responsaveis por mais de 98% do volume
produzido, que no ano de 2013 correspondeu a mais de 15 milhées de toneladas
(Figura 1), sendo que o restante pode ser obtido de outros tipos de plantas, como
bambu, babacu, sisal e residuos agricolas como bagaco de cana-de-agucar.

Sua principal aplicagao é na industria de papel, que consome mais de 95% da
producéao global. O restante da producao se destina ao consumo de celulose soluvel,
com um maior grau de pureza, sendo esta utilizada, principalmente, na industria
quimica para producdo de viscose, acetatos de celulose, éteres de celulose,
nitrocelulose e celulose microcristalina. Em 2012, 74% do mercado global de
celulose soluvel destinou-se a produgdo de fibras de viscose, usadas
predominantemente na industria téxtil. JA os acetatos de celulose (14%) sao
utilizados principalmente na industria tabagista, enquanto os éteres de celulose (7%)
possuem como principais consumidores as industrias farmacéutica, alimenticia e de
cosmeéticos. A nitrocelulose (3%) é um insumo para a fabricacao de tintas especiais
e de explosivos e a celulose microcristalina (1%) possui mercados semelhantes aos
dos éteres de celulose (BNDES, 2014).

A necessidade de se desenvolver materiais biodegradaveis, na tentativa de
reduzir impactos ambientais, tem sido o objetivo de varios grupos de pesquisa nos
ultimos anos e, cada vez mais, se desperta o interesse em polimeros naturais por
serem biodegradaveis, renovaveis e abundantes. Derivados de celulose, que sao,
em geral, robustos, reprodutiveis, reciclaveis e biocompativeis, tém sido amplamente
estudados e utilizados como fibras, peliculas e géis. Eterificacao, esterificacao,
acetilacdo e oxidacdo sao os tipos de reacdes mais importantes da celulose,
enquanto a modificacdo quimica com isocianatos apresenta algumas propriedades
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Unicas devido a taxas de reacdo relativamente altas, auséncia de produtos

secundarios e estabilidade quimica do grupamento uretano (QIU, 2012).

Figura 1 — Evolucao da Producgéo Brasileira de Celulose.
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Fonte: BRACELPA, 2014.

Outras aplicacdes para a celulose sdo como suporte para fase estacionaria
em cromatografia por particdo ou troca ibnica e também em cromatografia em papel,
sendo nesta Ultima na forma de celulose microcristalina, usada na separagdo de
acidos carboxilicos, aminoacidos, carboidratos, cations inorganicos e fosfatos. As
fases estacionarias com matriz de celulose tém uma enorme vantagem por
apresentarem poros largos, o que facilita o acesso de substancias, permitindo uma
boa qualidade de vazao da fase mével (COLLINS,1988).
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2. OBJETIVOS
2.1. GERAL

Sintetizar géis de acetato de celulose (AC), por meio de reticulacdo das
cadeias poliméricas com 4,4' - MDI; visando obter um material com potencial

aplicagdo como fase estacionaria em cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC).
2.2. ESPECIFICOS

Caracterizar as matérias-primas e os géis sintetizados utilizando as técnicas
de: espectroscopia vibracional de absorcdo na regido do infravermelho (FTIR), para
identificagdo de grupos funcionais e acompanhamento da reagdo de reticulacao;
determinacao de densidade de sélidos por picnometria; determinacao do coeficiente
de intumescimento e parametro de solubilidade dos géis; determinacao de ligagdes
cruzadas pela teoria de Flory-Rehner; espectrofotometria de absor¢do molecular UV-
VIS; microscopia eletrbnica de Varredura (MEV); termogravimetria (TGA) e
cromatografia de exclusdo por tamanho de alta eficiéncia (HPSEC).

3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1. CELULOSE

A celulose é um dos carboidratos (polissacarideo) mais abundante na face da
terra, sendo encontrada em quase todas as espécies de plantas e algas. A
fotossintese realizada por essas espécies converte a cada ano mais de 100 bilhdes
de toneladas de CO, e H,O em celulose e outras biomoléculas. Encontrada na
parede celular dos vegetais, principalmente em raizes, troncos e galhos, é uma
substancia fibrosa, de cadeias lineares, biodegradavel, resistente e insolivel em
agua (LEHNINGER, 2000).

Examinando a estrutura, observa-se que a celulose contém unidades D-
glicopiranosidio, ligados de modo B1->4, em cadeias lineares muito longas,
chamadas de ligacdes B-glicosidicas (Figura 2). Esta distribuicdo ndo ramificada das

cadeias da celulose faz que elas ndo tendam a se enrolar em estruturas helicoidais.
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Devido ao arranjo linear da celulose, a distribuicdo dos grupos hidroxila € feita de
maneira uniforme no exterior de cada cadeia. Varias cadeias, dispostas lado a lado,
formam uma rede de ligacées de hidrogénio inter e intracadeias, surgindo dessa
maneira, um polimero fibroso rigido e altamente insolavel (SOLOMONS, 2002).

Figura 2 — Unidade repetitiva do polimero celulose (Celobiose).
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As estruturas, formadas pelas ligacées de hidrogénio (Figura 3) e forcas de
Van der Waals resultam na formagao de regides altamente ordenadas, chamadas de
regides cristalinas. Interpostas a essas regides, existem outras denominadas de
amorfas, sem ordenamento e com um menor numero de ligacdes de hidrogénio. As
regides ordenadas conferem a celulose uma alta cristalinidade, tornando a insoluvel

em solventes convencionais (CESAR, 2013).

Figura 3 — Interagdes de ligacdo de hidrogénio nas moléculas de celulose.
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Fonte: SANTOS et al., 2012.



20

3.2. DERIVADOS DA CELULOSE

Os derivados de celulose tém uma importancia significativa no mercado
global, devido as suas excelentes propriedades e produgdo em grande escala. Sua
cadeia de producdo (Figura 4) se inicia com a celulose soluvel, proveniente da
madeira (Eucalipto e Pinus) ou no linter de algodao (Fibras da semente), a partir do
qgual se obtém a celulose grau viscose (commodity) ou alto-alfa (especialidade). Esta

celulose é entdo utilizada por alguns segmentos consumidores, tendo como

principais a viscose, os acetatos de celulose, éteres de celulose, entre outros.

Figura 4 — Cadeia de producgéo de derivados de celulose
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(4) 0 mercado global das outras aplicagbes esta inserido no mercado relativo & nitrocelulose
Fonte: BNDES (2013)

Fonte: BNDES, 2014.

3.2.1. Acetato de Celulose

O acetato de celulose (Figura 5) é um dos derivados da celulose com maior
importancia comercial e é produzido a partir da acetilagao da celulose soluvel. O AC
pode ser utilizado na fabricagdo de diversos materiais, como membranas para

hemodialise, nanofiltracdo, osmose reversa, matrizes para liberagdo controlada de
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farmacos, tecidos para industria téxtil, embalagens e filmes fotograficos, entre
outros, mas sua principal utilizacao € em filtros de cigarro.

Os derivados acetilados da celulose podem ser produzidos por dois tipos
diferentes de reacoes de acetilagdo: homogénea ou heterogénea. Ambas as reacoes
ocorrem, geralmente, utilizando &cido acético como solvente, anidrido acético como
agente acetilante e acido sulfurico e acido perclérico como catalisadores. O acetato
de celulose é, assim, produzido pela substituicdo dos grupos hidroxila das unidades
de glicose por grupos acetila. Como consequéncia, podem-se obter materiais com
diferentes graus de substituicdo (GS), sendo o grau de substituicdo o niumero médio
de grupos acetila que substituem as hidroxilas por unidade glicosidica, que pode
variar de zero (para a celulose) a trés (para um material trissubstituido). O GS é um
parametro de extrema importancia, pois afeta a cristalinidade do polimero, o
potencial de biodegradabilidade e a solubilidade em diferentes solventes, entre
outras propriedades. Por exemplo, celulose (GS = 0) é insoluvel na maioria dos
solventes (S), mas ao se aumentar o GS do acetato de celulose, a solubilidade se
altera (GS = 1, S: agua; GS = 2, S: tetrahidrofurano ou acetona; GS = 3, S:
diclorometano ou cloroférmio). Assim, a determinacao do GS do acetato de celulose
€ importante para que se defina sua utilizacdo (CARVALHO, 2013).

O mercado global de AC em 2012 totalizou 3,8 bilhdes de dblares no elo de
graos e cerca de 7,0 bilhdes de délares no elo de fibras de acetato. A principal
aplicacao de AC (graos e fibras) € no mercado de cigarros, que apresenta tendéncia
de crescimento de 0,5% ao ano entre 2012 e 2017. Novas aplicagdes para o uso de
graos de AC estdo sendo pesquisadas, porém, em 2012, tais mercados
representaram menos de 7% do consumo global de graos de acetato de celulose
(BNDES, 2014).

Figura 5 — Unidade repetitiva do polimero de Acetato de Celulose com GS 2,5.
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3.3. QUIMICA DOS POLIURETANOS

Os Poliuretanos (PU) sao polimeros produzidos pela reagao de poliadicao de
isocianatos, principalmente o 4,4'- difenilmetano diisocianato (MDI) e o Tolueno
diisocianato (TDI), com polidis, poliéteres polidis ou poliésteres polibis;
caracterizados pela formacgéo da ligacao do tipo -NH-CO-O—, chamada de ligacao
uretanica (Figura 6). Eles podem ser encontrados na forma de termoplasticos,
termofixos, fibras, entre outros, dependendo de sua estrutura quimica e da
funcionalidade das matérias-primas empregadas em sua sintese. Essas diferentes
combinacdes entre isocianatos e polidis geram uma enorme variedade de
poliuretanos, tendo aplicacdes principalmente nas industrias automotivas, mobiliario,
construcao civil, eletrodomésticos e calgados.

Figura 6 — Representacao da formacao da ligacao uretanica.
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Fonte: Autor
3.3.1. Isocianatos

Os isocianatos sdao compostos organicos que tém como grupo funcional
-N=C=0 (nitrogénio, carbono e oxigénio), que reagem com compostos que possuam
atomos de hidrogénio polarizados, como os polidis, a agua, os extensores de cadeia
etc. A maioria dos isocianatos usados comercialmente possuem no minimo dois
grupos funcionais e sdo chamados de diisocianatos. Eles podem ser arométicos,
alifaticos, ciclo-alifaticos ou policiclicos. No mercado, mais de 95% sao aromaticos, a
base do Tolueno diisocianato (TDI) e de Difenilmetano diisocianato (MDI). O 4,4'-

MDI puro é uma molécula simétrica, possuindo grupos NCO com reatividades iguais.
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O difenilmetano diisocianato (MDI) é o isocianato mais consumido pelo
mercado de PU. A Bayer possui a Unica unidade de fabricagdo de MDI no Brasil,
com capacidade para 55 mil toneladas ano, em seu polo de Belford/Roxo-RJ, sendo
esta a menor planta de MDI da Bayer no mundo. Atualmente ndo ha producao de
TDI no Brasil, pois a unica planta existente foi fechada recentemente. Tratava-se de
uma planta da Dow de 60 mil toneladas ano, em Camacari-BA. A unidade sofreu
uma série de investigagdes ambientais que indicaram contaminagdes do solo e das
aguas subterraneas por dinitrotolueno, tolueno e outros quimicos, utilizados na
sintese do TDI.

O MDI foi desenvolvido em virtude da volatilidade do TDI ser um problema,
devido a toxidade e consequentes problemas de higiene industrial (VILAR, 2012).

O MDI (Figura 7) é um soélido branco-amarelado, com ponto de fusdo em
torno de 38 °C e tendéncia a formar um sdlido insoluvel quando estocado acima de
40 °C, sendo ele o isocianato mais consumido no mundo (PEREIRA, 2010).

Figura 7 — Estrutura quimica do 4,4'MDI.
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As principais aplicagbes do MDI sdo na producdo de fibras e materiais
elastoméricos de alto desempenho, espumas rigidas, fabricacdo de solados,
adesivos flexiveis, revestimento de couro, poliuretanos termoplasticos, adesivos
termo fundiveis, como ligantes, entre outras.

O processo de sintese do MDI (Figura 8) inicia-se com o benzeno reagindo
com acido nitrico e acido sulfurico (nitracdo do benzeno), formando nitrobenzeno. O
nitrobenzeno é hidrogenado produzindo anilina que, reagindo com o formaldeido,
produz o MDA (amino difenilmetano). Na etapa final, o gas fosgénio, obtido por
reacdo de cloro com monéxido de carbono, que é coproduto da obtencdo do
hidrogénio por reforma do gas natural, reage com o MDA para formacdo do MDI
(BNDES, 2014).
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Figura 8 — Processo de sintese do MDI.
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Fonte: BNDES, 2014.

3.4. REDES POLIMERICAS

Redes poliméricas sdao redes moleculares formadas por ligacbes do tipo
covalente e/ou interacOes fisicas entre polimeros, sendo que essas interagdes
recebem o nome de ponto de juncdo. As propriedades das redes poliméricas sao
determinadas por sua estrutura e pelo comprimento das subredes entre os pontos
de juncao, pela estrutura e comprimento das cadeias que formam os pontos de
juncéao e pelo tipo de interacao entre as moléculas do polimero (SENNA, 2011).

As formacdes dessas redes podem ocorrer por entrecruzamento ou
reticulacdo (crosslinking) das cadeias e por polimerizacdo dos grupos terminais
(endlinking), ou seja, 0s grupos reativos que estdo no final da cadeia ou subcadeia
molecular. O elevado numero de pontos reativos leva a gelificacdo e,
frequentemente, a grandes quantidades de ciclizacbes por rea¢des intramoleculares
(OLIVEIRA, 2008).

Quando o crescimento das cadeias é tridimensional, a partir de certo ponto de
conversdao em auséncia de solvente, ocorre a gelificacdo do meio reacional. Esse
ponto é bem definido durante a polimerizacdo e é chamado de ponto de gel. Nesse
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instante, 0 meio reacional passa do estado liquido viscoso para o de um gel elastico,
que se torna um sdlido insoluvel e infusivel (DANTAS, 2011).

3.5. GEIS

Géis sao estruturas sélidas, com uma fase liquida presa a fase sélida. Nos
hidrogéis, a fase aprisionada € a agua ou fluidos biolégicos. Tipicamente, géis
formam-se quando particulas sélidas em suspensao coloidal se unem numa
armacgao solida que encerra o liquido. O fato notavel nos géis é que a fracao
volumétrica da fase sélida é muito pequena em relacdo ao volume final do gel, mas
consegue reter e imobilizar uma grande quantidade de liquido. A armacao sélida que
imobiliza o liquido pode ser composta de moléculas aderidas fisicamente entre si por
forcas de contato, caso em que o gel é chamado gel elastico, ou entédo, a armacéo é
uma rede tridimensional com a ligacdo entre os pontos podendo ser de natureza
quimica (covalente, ibnica), e o gel é dito gel rigido.

Em geral, géis elasticos dissolvem-se em suspensdes por esforco mecanico
ou aumento de temperatura, porque as ligacdes entre as particulas, ou moléculas,
sao relativamente fracas e rompem-se pela agitacdo mecéanica e/ou térmica. Géis
rigidos sdo mais parecidos com os materiais poliméricos em rede tridimensional, no
sentido de que ndo amolecem apreciavelmente quando a temperatura aumenta, pois
a ligacao entre os pontos da estrutura sélida tridimensional pode ser quimica
(Laboratério de Material Didatico Multimidia (LMDM), 2015).

Na sintese de géis, a presenca de solvente no meio reacional, bem como o
tipo de solvente, influenciam diretamente suas propriedades. Se a quantidade de
solvente presente durante a sintese for maior do que a capacidade de absorcao do
gel no equilibrio, uma separagéao de fase durante a formacao da rede ocorre e uma
rede polimérica heterogénea é formada, consistindo de dominios altamente
reticulados conectados por cadeias pouco reticuladas.

Os géis, quando intumescidos (Figura 9), podem ter um aumento em cerca de
100 vezes de seu volume inicial. Este intumescimento é devido a um fendmeno de
difus&o, impulsionado pela afinidade das moléculas do material com as moléculas do
liquido de contato, levando a expansao das cadeias e aumentando as distancias
entre seus reticulos (DANTAS, 2011).



26

Figura 9 — Representacao do processo de intumescimento de gel.

Gel seco
_ J— ——
\\
Solvente
v

Gel intumescido

Fonte: Autor

Os hidrogéis com capacidade de absorcédo e retencdo de agua em cerca de
cem vezes a massa do gel seco, mesmo quando submetidos a alguma presséao, séo
chamados de superabsorventes (SAP). Os Polimeros superabsorventes sdo uma
importante classe de polimeros que podem absorver grande quantidade de agua e
esta é dificiilmente removida, mesmo sob pressdo. Tais polimeros tém uma rede
estruturada hidrofilica, com grupos funcionais como hidroxila, acido carboxilico e
aminas. Devido a suas excelentes propriedades, como hidrofilicidade, alta
capacidade de expansdo, nao toxicidade e biocompatibilidade, esses materiais sao
usados em muitas aplica¢des (QUEIROZ, 2010).

Diversos trabalhos tém dado atencdo ao estudo de géis, devido ao seu
enorme potencial para novas aplicagdes, como bioengenharia, industria alimenticia,
biomedicina, processos de separacdo, purificacdo de &gua, cromatografias,
condicionadores de solos na agricultura, sistemas de liberagdo controlada de
farmacos, fraldas descartaveis, fitas de retencdo de agua, almofadas absorventes,
absorventes femininos, combate a incéndios, extracao de metais preciosos, extracao

de solventes, liberacdo de agroquimicos etc.
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Alguns trabalhos do grupo mostraram que o acetato de celulose pode ser
modificado com diferentes agentes de entrecruzamento para obtencdo de hidrogéis
com diversas aplicacoes (BOTARO, 2009; DANTAS, 2011; DANTAS, 2012;
OLIVEIRA, 2013; SENNA 2014; SENNA 2015).

BOTARO em 2009 descreve a sintese de hidrogéis superabsorventes a base
de acetato de celulose (AC), com grau de substituicdao 2,5, reticulado com dianidrido
3, 3, 4, 4 benzofenona tetracarboxilico (BTDA). Foi avaliada a influéncia da
concentragcao de dianidrido no meio reacional, bem como a influéncia do aumento no
grau de reticulagdo no comportamento térmico do material, obtendo-se isotermas de
absorcdo de agua em diferentes temperaturas para os hidrogéis com diferentes
graus de reticulacdo. Os coeficientes de difusdo dos géis foram determinados,
juntamente com a energia de ativacdo para o processo de inchamento usando a
equacao de Arrhenius. A entalpia de mistura do sistema gel-agua foi determinada
pela medida da quantidade maxima de agua absorvida no equilibrio a diferentes
temperaturas, empregando a equacgao de Gibbs/Helmholtz.

DANTAS em 2011 e 2012 mostrou o estudo da adsorcdo e liberacao
controlada do herbicida Paraquat®, utilizando hidrogéis derivados de Propionato
Acetato de Celulose (CAP) e Acetato de Celulose (AC) entrecruzados com o0s
agentes reticuladores PMDA (Dianidrido Piromelitico) e BTDA (Dianidrido 3, 3’, 4, 4’
Benzofenona Tetracarboxilico), com estequiometrias 3:1 em relacdo a massa do
agente reticulador x massa de hidroxilas disponiveis na cadeia polimérica. Os géis
obtidos podem ser utilizados para adsorcao e absorcao de principios ativos, seguido
de liberagdo controlada dos mesmos; podendo também ser utilizado para remocéao
de herbicidas em cursos d’agua ou remocao de substancias em solventes.

OLIVEIRA em 2013 descreve em seu trabalho a sintese de hidrogéis de
acetato de celulose (AC) reticulado com PMDA (Dianidrido Piromelitico). A influéncia
da concentracdo de dianidrido, no meio reacional, no tempo de formacao do gel foi
investigada, bem como a influéncia do aumento no grau de reticulacdo no
comportamento térmico do material. Isotermas de absorcao de agua mostraram que,
como a temperatura e o grau de reticulagdo aumentada, a porcentagem de agua
absorvida no equilibrio também aumentou. Os coeficientes de difusdo dos diferentes
géis em diferentes temperaturas foram determinados, a energia de ativagao para o
processo de inchamento foi determinada, utilizando a equacédo de Arrhenius, e a
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cinética de inchamento dos géis foi analisada utilizando a equacao de segunda
ordem de Schott.

SENNA em 2014 e 2015 desenvolveu hidrogéis que foram preparados a partir
de acetato de celulose, com grau de substituicdo (GS) de 2,5, dissolvido em
dimetilformamida, reticulado com dianidrido etilenodiaminotetraacético (EDTAD),
catalisada por trietilamina. Os grupos de acido carboxilico foram neutralizadas
através da adicdo de NaHCO3; aquoso para melhorar a interacdo do hidrogel com
agua. O hidrogel sintetizado foi imerso em solugcdes aquosas contendo ions K*, NH,*
e H.PO4 ', & temperatura ambiente durante 2 horas, sendo posteriormente avaliada
a sua liberacdo em solo. Os resultados das analises quimicas mostroram que o gel
tinha capacidade de liberagao lenta, tendo os géis uma excelente capacidade de
absorver grande quantidade de agua e manter a humidade do solo, a0 mesmo
tempo. Os resultados indicaram que o hidrogel pode ser utilizado na agricultura e
horticultura, em particular nas regides propensas a seca, onde a disponibilidade de

agua é limitada.
3.6. CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO

A técnica de Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC) ou
Cromatografia de Permeacdo em Gel (GPC) é um dos métodos mais populares de
separacao e caracterizacao de materiais poliméricos, sendo muito mais atrativa do
que técnicas como ultracentrifugacao e métodos de fracionamento, pois através dela
podemos obter um cromatograma qualitativo, relacionado a distribuicdo de massa
molar de macromoléculas, parametro que influencia diretamente as propriedades
mecanicas do material e sua aplicagdo (MALERE, 2011).

A Cromatografia de Exclusdo por Tamanho apresenta excelentes
propriedades, como simplicidade técnica, insensibilidade a solventes e variacoes de
temperatura, versatilidade, pois é possivel separar substancias com massas molares
abaixo de 1000 ou de varios milhdes, dependo do tipo de matriz de gel aplicado na
separacao (COLLINS,1988).

Segundo CANEVAROLO Jr.(2007), o principio de fracionamento da técnica
de GPC envolve a separacdo do polimero a ser analisado em um numero muito
grande de fracbes com diferentes massas molares. Essa separacao ocorre quando

uma solucdo do polimero é bombeada por meio de uma coluna recheada com um
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gel poroso. Normalmente, um gel formado por esferas de poliestireno
copolimerizado com divinilbenzeno e com ligagdes cruzadas, possui uma porosidade
de dimensdes conhecidas, permitindo as cadeias poliméricas entrarem nos poros,
excluindo as cadeias maiores que entdo contornam as particulas. Ao penetrarem
nesses poros, as cadeias menores percorrem um caminho maior que as cadeias
maiores, atrasando-se em relacao a estas. Ao final da coluna de separacao, cadeias
de massa molar maior serdo eluidas primeiro, sendo seguidas pelas cadeias
menores. Com a escolha correta do tamanho e da distribuicdo dos poros do gel,
consegue-se uma separacao continua das cadeias da amostra polimérica com
diferentes massas molares.

A fase estacionaria designa normalmente um gel que preenche colunas
cromatograficas (Figura 10), compreendendo os poros e a rede tridimensional, na
qual as moléculas do soluto podem penetrar por uma extensao que ira depender do
raio de sua dimensdao molecular e do didmetro médio dos poros. As fases
estacionarias usadas em SEC podem ser de dois tipos: a base de silica, em que os
poros de silica sao reticulados com substancias inertes, ou recheios poliméricos, tais
como metacrilato e vinil. Devido ao seu menor volume de poro, as fases
estacionarias a base de silica sdo mais restritas do que os recheios poliméricos, pois
a resolucao conseguida é, em geral, inferior. Por esta razéo, e devido aos recheios
poliméricos serem mais estaveis em altas temperaturas e em pH elevado, essas
fases estacionarias estdo sendo cada vez mais preferidas que os recheios a base de
silica (SOUZA, 2007).

De acordo com COLLINS (1988), para que um gel se adeque a SEC, é
necessario que as interacoes entre o soluto e a fase estacionaria sejam fracas e
reversiveis, pois elas dao origem a volumes de retengdo maiores do que esperados,
levando se em conta as massas das substancias a serem separadas. O gel deve
suportar o uso continuo, quando submetido a condicées brandas de temperatura e
pH. A fase estacionaria deve conter particulas de tamanho e distribuicado controlada,
sendo que particulas menores dao melhores resolugdes e eficiéncia, enquanto as
maiores resultam em espalhamento de zona.

No mercado é possivel encontrar diversos tipos de fases estacionarias, sendo
o Sephadex® (Pharmacia) a mais utilizada nas separagdes em escala preparativa.
Esta fase estacionaria é obtida através da reticulagdo de polissacarideos com
unidades de glicose (ligagdes do tipo a 1->4) com diversas substancias, produzindo
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géis de polidextrano entrecruzados. E um material muito estavel quimicamente,
apesar de conter ligacdes glicosidicas que sédo susceptiveis ao ataque acido. Sao
encontradas em diferentes tipos, com varios graus de ligagdes cruzadas, tamanhos
de particulas e propriedades de intumescimento. O Sephadex (Figura 11) possui
carater tanto hidrofilico e lipofilico e, devido a esse carater duplo incha em agua e
em varios solventes organicos (COLLINS,1988).

Figura 10 — Cromatografia de Exclusao por Tamanho (SEC).

Mistura de polimero & adicionado &
na coluna contendo o gel com
ligagbes cruzadas.

L]
Moléculas de polimero separadas por tamanho.
As moléculas maiores passam liviemente Qe
e aparecem nas primeiras fragdes. ' @
1 234 56

Fonte: Adaptado de LEHNINGER, 2000.
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Figura 11 — Representacao da estrutura parcial do Sephadex.
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Fonte: Adaptado de COLLINS,1988.

Um dos principais problemas encontrados para o uso do Sephadex € devido a
seu elevado preco de mercado, sendo possivel encontrar fases estacionarias com
precos na faixa de $ 285,00 a R$ 1.715,00 por 100 gramas de material, dependendo
do tamanho das particulas e limites de exclusdo. Ja o gel de acetato de celulose
reticulado com MDI utilizado como fase estacionaria gera um gasto na faixa de $
50,00 a $ 70,00 por 100 gramas de gel sintetizado.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. SINTESE DOS GEIS
4.1.1. Matéria-prima

Para a sintese dos géis foi utilizado como matriz o Acetato de Celulose (AC)
fornecido pelo grupo RHODIA®. Os dados fornecidos pelo fabricante foram: AC com
um grau de substituicdo (GS) de 2,5, Massa Molar Numérica Média (M,) de 14776
g/mol, Massa Molar Ponderal Média (M,,) de 50250 g/mol e polidispersividade de
3,4. A verificagao do grau de substituicdo do AC fornecido foi determinada em outro
trabalho do grupo (SENNA, 2011).

O diisocianato utilizado como agente de entrecruzamento foi o 4,4 -
Methylenebis (Phenyl Isocyanate), também conhecido como MDI; fornecido pela
Sigma - Aldrich®, com pureza de 98 %.

O solvente comum entre os materiais foi a Acetona (propanona), com pureza

de no minimo 99%.
4.1.2. Purificacao dos reagentes

O acetato de celulose (AC) fornecido pela RHODIA®, ao ser recebido, foi
imerso em éter etilico por 30 minutos, em etanol por 1 hora e, em seguida, lavado
com agua destilada (Figura 12). O acetato de celulose foi entdo submerso em agua
destilada com temperatura de 80 ° C durante 3 horas e, em seguida, seco em estufa
a 80 ° C durante 24 horas (SENNA, 2011).

O MDI fornecido pela SIGMA-ALDRICH® e a Acetona (propanona) foram

utilizados da forma como foram recebidos.



33

Figura 12 — Fluxograma da purificacao do Acetato de Celulose.
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4.1.3. Procedimento de Sintese

A reacao foi realizada em meio homogéneo, a temperatura ambiente e
mantida sob agitacdo constante com auxilio de um agitador mecanico, como
mostrado na Figura 13. A sintese foi realizada em meio anidro, pois os diisocianatos
reagem rapidamente com agua. Antes da sintese, todas as vidrarias foram
colocadas em estufa a 110 ° C, por 1 hora, para eliminacdo de qualquer traco de
agua.

As estequiometrias dos géis sintetizados foram calculadas para propor¢ao
1:1, ou seja, 1 mol de MDI : 1 mol de grupos OH livre. Como cada unidade de
repeticdo do AC (GS = 2,5) apresenta apenas uma hidroxila livre, temos que a
massa molar de cada unidade de repeticdo do AC é de 534,5 g/mol e que a
quantidade de matéria sera correspondente ao numero de hidroxilas livres. A massa
de MDI (250,25 g/mol) necessaria para reagir com os grupos hidroxilas (OH livres)
do AC foi determinada de acordo com os calculos abaixo:

Quantidade de matéria ac (n ac) = massa ac/ MM ynidade repetitiva de AC eq.1

Na estequiometria 1:1, temos que n ac = n vpi, portanto:

massa mp| = N mpl X MMMD|



34

Figura 13 — Sistema utilizado para sintese dos géis.

O Acetato de Celulose foi pesado em balanca analitica (~ 20,00 g) e, em
seguida, foi adicionada acetona na proporcao de 10% m/v de AC. Foi mantido sob
agitacao (800 rpm) por, aproximadamente 2 horas até total dissolucdo. Apds a
completa dissolugédo do polimero, separadamente, foi pesado o MDI e dissolvido em
uma pequena porcdo de acetona, em seguida, foi adicionado ao meio reacional
contendo o Acetato de Celulose, mantendo-se a mesma agitagcdo por mais 1 hora.
Durante essa ultima hora de agitacdo, foi acompanhada e analisada a cura do gel
por FTIR. No primeiro experimento o sistema foi preparado em um béquer, o qual foi
mantido aberto durante a sintese. Ja o sistema do segundo experimento foi
preparado utilizando um frasco equipado com rosca para vedacao, diminuindo a
absorcao de umidade do ar.

4.1.4. Procedimento de Lavagem e Secagem

Quando o sistema demonstrou o ponto de gel (com aumento de viscosidade),
o gel foi transferido para uma placa de Petri e coberto com filme, o qual foi mantido a
temperatura ambiente e em local sem luminosidade, por sete dias, para ocorrer a
cura do gel e permitir a evaporagcao completa do excesso de acetona. Apds a cura, o
gel foi cortado e submerso em acetona, para eliminacao de tragos de MDI, para que
nao fossem mais identificados grupos aromaticos. A verificacdo foi feita por

espectrofotometria na regido do ultravioleta. Ap6s a lavagem do material e ndo
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sendo mais detectada a presencga de grupos aromaticos do MDI, o gel foi triturado e
mantido submerso em acetona por 10 dias, a temperatura ambiente.

Apos todo o processo de lavagem, o gel foi seco em estufa a 60 ° C por 72
horas, até a massa permanecer constante (Figura 14).

Figura 14 — Fluxograma do procedimento de sintese, lavagem e secagem.
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4.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

A técnica de espectroscopia vibracional foi utilizada por ser uma ferramenta
essencial para identificacao e determinacao de grupos funcionais em polimeros, com
0 objetivo de caracterizar a estrutura quimica dos géis sintetizados. A aplicacao
desta técnica consiste em incidir radiacdo eletromagnética no material,
correspondente a faixa de absorcdo no infravermelho de 400 cm ' a 4000 cm™,
conhecido com IR médio (MIR), em que se mede a interacdo da radiagdo com a
matéria na forma de vibragcées moleculares.

Para obtencédo dos espectros de FTIR do AC e MDI, foram utilizados filmes
finos por evaporacdo de solvente. Inicialmente os materiais foram dissolvidos em

acetona e, em seguida, foi aplicada uma gota da solucdo sobre a pastilha de
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Brometo de Potassio (KBr). Depois de observado a formacao de uma pelicula, foi
analisada a pastilha contendo os filmes com os materiais, separadamente. Para os
géis foram preparados pastilhas, numa mistura de aproximadamente 1% de gel
pulverizado em KBr grau espectroscopico. Em ambos, foi utilizada a pastilha
contendo KBr como referéncia, sendo que para os filmes foi adicionado uma gota de
acetona sob a pastilha, para que nao ocorresse interferéncia na banda de absorcao
de carbonila.

Os espectros de FTIR foram registrados na faixa do IR médio em
equipamento da marca Nicolet IR 200 ®, com uma resolugdo de 8 cm™ e 32 scans,
software Ominic. Todos os espectros foram coletados e processados com o software

que acompanha o instrumento e, posteriormente, no software Origin Pro 8.

4.3. ACOMPANHAMENTO DA REACAO DE RETICULAGAO

A determinacao da reducéo da concentracado de grupos funcionais em funcao
do tempo gasto para a reagao alcancar o ponto de cura do gel, frente a variagdo na
quantidade do grupo isocianato (NCO livre) presente no meio reacional, foi feita
seguindo um procedimento que relacionou absorbancias, onde foi adotada como
padrao de referéncia a banda de CHj; dos grupos acetato do AC, pois durante a
sintese, esta ndo tem variagdo em sua absorbancia. Durante a sintese dos géis,
com o auxilio de uma espatula, pequenas porcdes de material foram coletadas em
diferentes tempos e aplicadas sobre pastilhas contendo KBr, sendo posteriormente
analisadas em FTIR.

Para a determinacdo do grau de cura (% de cura) foi utilizada a relagdo da
razdo das absorbancias (A2280/A2968), determinadas por FTIR (Figura 15), em
funcéo do tempo, sendo que o desaparecimento da banda de absorcao na regido de
2280 cm™ indica a cura do material. A banda de absorcdo 2280 cm™ é atribuida a
deformacao axial assimétrica de N=C=0 de isocianato, enquanto que a banda 2968
cm’ corresponde & deformagcao axial assimétrica C—H de CH3 dos grupos acetato do
AC.
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Figura 15 — Fluxograma para determinagao de grupos funcionais e reacéo de
reticulacéo usando a técnica de FTIR.
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4.4. DETERMINAGCAO DA DENSIDADE DOS GEIS

A densidade do gel sélido foi determinada, pesando-o cuidadosamente e, em
seguida, determinando seu volume. Como o gel sélido apresentou forma irregular (o
que tornou impossivel medir suas dimensdes), o volume foi determinado utilizando o
método de deslocamento com o auxilio de um picnémetro.

Em um béquer de 150 mL limpo, colocou-se aproximadamente 100 mL de
agua destilada e inseriu-se um termdémetro de mercurio. Apés atingir o equilibrio
térmico com a temperatura ambiente, mediu-se a temperatura da agua e pesou-se,
cuidadosamente, o picnémetro vazio e seco e anotou-se sua massa. Completou-se
0 picnémetro com agua destilada do béquer e tampou-se o picnémetro de modo que
0 excesso de agua escorresse pelo capilar. O picnémetro preenchido foi colocado
dentro do béquer contendo agua destilada e aguardou-se 15 minutos para atingir o
equilibrio térmico. Anotou-se a temperatura da agua no béquer e, com auxilio da
Tabela 1, determinou-se a densidade da agua nessa temperatura. Enxugou-se com
um pedaco de papel poroso o liquido presente na parte externa do picnémetro e, em
seguida, pesou-se o picndmetro com agua. Com os dados obtidos, determinou-se a
capacidade do picndmetro (Tabela 2).
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Separadamente, pesou-se o material e anoutou-se o valor de sua massa. Em
seguida, completou-se o picndmetro com agua destilada e tampou-se para que o
excesso de agua escorresse pelo capilar e, com papel, enxugou-se o picnédmetro.
Pesou-se o picndmetro contendo agua destilada e amostra e com os dados obtidos,

determinou-se a da densidade do gel (Tabela 3).

Tabela 1 - Densidade absoluta da agua (Baccan, 2003).

T(C) p(g/em® T(C) p(gem’) T(2C) p(gicm’) T(EC) p(g/cm’)

10 0,999700 15 0,999099 20 0,998203 25 0,997044
11 0,999605 16 0,998943 21 0,997992 26 0,996783
12 0,999498 17 0,998774 22 0,997770 27 0,996512
13 0,999377 18 0,998595 23 0,997538 28 0,996232
14 0,999244 19 0,998405 24 0,997296 29 0,995944

Tabela 2 — Dados referentes a calibragéo do picnémetro.

Grandeza Representacao
Massa do picnémetro vazio Mpv
Massa do picndmetro com agua Mpa
Massa da agua Magua = ( Mpa) — (Mpv)
Temperatura da agua Tagua
Densidade da agua dagua
Volume do picnémetro Vp = Magua/ dagua

Tabela 3 — Determinagéao da densidade da amostra sélida.

Grandeza Representacao
Massa do picnémetro vazio Moy
Massa do picnémetro com amostra Mp.a
Massa da amostra Mamostra = (Mp+a) — (Mpv)
Massa total Miotal = M(picnémetro + amostra + agua(ad))
Massa da 4gua adicionada Magua(ad) = (Miotar)- (Mp+a)
Volume da &gua Viagua = Magua(ad) / dagua
Volume da amostra Vamostra = (Vp) — (Vagua)

Densidade da amostra Jamostra = Mamostra / Vamostra
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4.5. DETERMINACAO DO PARAMETRO DE SOLUBILIDADE

Porcbes do polimero foram adicionadas a varios solventes, com parametros de
solubilidade (5) conhecidos, separadamente. Apés atingir o equilibrio, as amostras foram
retiradas e, por pesagem, mediu-se o inchamento. O parametro de solubilidade do
polimero é considerado como sendo o valor do parédmetro de solubilidade
correspondente ao maximo inchamento (CANEVAROLO Jr., 2006).

Para determinacao dos parametros de solubilidade dos géis sintetizados, foram
realizados ensaios de intumescimento no equilibrio, tratando-se os dados pela teoria de
Flory-Rehner. Foram preparados corpos de prova, com massa de aproximadamente
0,150g, com dimensées 1,0 x 1,0 x 0,2 cm e na forma de grao; os quais foram
mergulhados em diferentes solventes, com seus respectivos valores de parametro de
solubilidade (Tabela 4).

Tabela 4 — Pardmetros de solubilidade (5).

Solvente 5 (cal/icm®)'? Solvente 5 (cal/icm®)'?
Cicloexano 8,18 Acetona 9,74
Acetato de Etila 9,10 DMF 12,14
Benzeno 9,15 Etanol 12,93
Cloroférmio 9,21 Agua 23,5
THF 9,52 Metanol 14,28

Fonte: CANEVAROLO Jr., 2006.

Os géis permaneceram submersos nos referidos solventes, dentro de tubos
Falcon de 50 ml, na auséncia total de luz, por 15 dias, até atingir o equilibrio, de
acordo com as normas ASTM 471 e ASTM 1239-55.

A porcentagem de intumescimento no equilibrio foi determinada pela equacgéao

abaixo:
S% =[(W-Wo)/Wo]x100 eq.2

Sendo S% o intumescimento no equilibrio; W a massa final do corpo de prova

e Wo a massa inicial.
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O grau de intumescimento no equilibrio, expresso pelo parametro Q é
também chamado de coeficiente de intumescimento no equilibrio e é determinado,

experimentalmente, pela relacao:
Q = (Mi-my)/m X p eq. 3
Onde m, € a massa do polimero seco, m; a massa do polimero inchado e p a
densidade do solvente.
O parametro de solubilidade dos géis sera igual ao valor do parametro de

solubilidade do solvente correspondente ao Qmax (Figura 16).

Figura 16 — Fluxograma para determinagéo do parametro de solubilidade.
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4.6. DETERMINACAO DO VOLUME DO GEL INTUMESCIDO

O volume dos corpos de prova do gel intumescido foi determinado através do
método de deslocamento do volume de solvente.
Apébs determinar qual o solvente que a amostra sofreu maior intumescimento

e encontrar o coeficiente de intumescimento (Qmax), utilizou-se uma proveta de 10 ml
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com graduacao de 1/10 ml e adicionou-se 5 ml do solvente. Em seguida a proveta
foi tampada para evitar a evaporacao do solvente. Esse volume foi adotado como V;,
volume inicial.

A amostra do polimero foi retirada do tubo Falcon e transferida para a
proveta, tampando-se novamente o sistema. Foi feita a leitura do volume da proveta
novamente. Para este volume, foi adotado o volume final, (V).

Ap6s o término do procedimento, calculou-se o volume da amostra
intumescida:

Vamostra intumescida = Vf - Vi €q. 4

Observacgodes: Este procedimento foi utilizado para obter o volume da amostra
intumescida, utilizado para calcular o volume reduzido V, (volume da amostra seca /
volume da amostra intumescida) necessario para calcular a densidade de ligacdes
cruzadas. Esse ensaio foi realizado em triplicata.

4.7. DETERMINAGCAO DA DENSIDADE DE LIGAGCOES CRUZADAS

O primeiro modelo tedrico-experimental para determinacao da solubilidade de
polimeros foi proposto por Hildebrand & Schott (1949), definindo-se o parametro de
solubilidade (3) em termos de densidade de energia coesiva da molécula, ou seja, a
densidade de energia coesiva € uma medida da coesao entre as moléculas, isto é, o
nivel da intensidade das for¢cas secundarias (intermoleculares). Matematicamente o
parametro de solubilidade do polimero, é igual a raiz quadrada da razao entre, calor
latente de vaporizacao (AH,) a 25°C, pelo volume molar (Vp).

§=(AHy /Vm)"2  [callcm®]"® eq.5

O conceito de densidade de energia coesiva foi estendido por Hansen (1967),
que propds que o parametro de solubilidade é formado pelo somatério das varias
forcas presentes na molécula, tendo contribuicoes relativas as interagdes por dipolo-
dipolo (3p), interagdes por forcas de disperséo (3q4) e interagdes por ligacdo de
hidrogénio (8n) (CANEVAROLO Jr, 2006).

8=, + (B’ + (B’ €q.6
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Flory e Huggins (1953) descreveram o parametro de interagcao, y, entre o
polimero e o solvente. O processo de dissolucdo do polimero ocorre em duas etapas
termodin&micas: a primeira etapa consiste no inchamento do polimero e a segunda
na mobilidade das moléculas. O inchamento do polimero € o ponto critico de
absorcao de solvente, aumentando a massa e volume especificos. O inchamento € o
ponto onde a soma dos contributos de entalpia e entropia sdo iguais, segundo a
Teoria de Flory-Huggins; o polimero ndo possui energia suficiente para promover
alteracées na conformagdo da molécula, ndo possui mobilidade em solugdo. A
segunda etapa € o aumento do volume de solvente absorvido, aumentando o
contributo entrépico do sistema, permitindo que o polimero translade rapidamente
para as conformacgdes energeticamente favoraveis em solucéo.

De acordo com DANTAS (2011), o fendmeno de intumescimento € controlado
pela variacao de entropia da mistura polimero-solvente, pela variacao de entropia
causada pela reducado no numero de conformacdes das cadeias (consequéncia de
seu estiramento) e pela entalpia de mistura do solvente e polimero, ou seja, o
intumescimento de um polimero depende do grau de interacdo entre as moléculas
de solvente e do polimero, o qual é relacionado com parametro de interacao
polimero-solvente (y).

O parametro de interacdo polimero-solvente, por ser parametro de energia
livre, pode ser decomposto em seus componentes entrépico (ys) e entalpico (),

como mostrado na equacao abaixo:

X=%s+Xn eq. 7

Nas condi¢des de intumescimento maximo, a contribui¢cdo de x, € minima e o
valor do parametro de interacao é considerado igual a contribuicao entrdpica, e para
os polimeros em estudo é adotado o valor de 0,34 (SENNA, 2011; DANTAS, 2011;
OLIVEIRA 2008).

Os parametros de solubilidade (3) e de interagdo polimero - solvente (y) séo
variaveis termodindmicas de especial interesse na caracterizacdo de sistemas
poliméricos, tendo em vista que o seu conhecimento permite a determinacdo da
densidade de ligacdes cruzadas (Figura 17) em redes poliméricas simples ou
interpenetrantes. O método adotado para essa determinacao baseou-se na teoria de
Flory-Rehner, a qual usa dados de intumescimento em solventes.
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A equacédo descrita abaixo relaciona o intumescimento com a densidade de
ligacbes cruzadas em sistemas (Figura 17), considerando que estas se movem

simultaneamente e com a mesma velocidade durante o intumescimento da amostra.
v=-[In(1-V)) + Vi + ¢ V. 2]/ p Vy (V2 = Vi/2) eq. 8

Nesta equacado, v € a densidade de ligagdes cruzadas, que corresponde ao
namero de cadeias efetivo por unidade de volume e € igual a p / Mc, sendo p a
densidade do polimero e Mc a massa molar média entre pontos de entrecruzamento,
V; é o volume reduzido (volume da amostra seca / volume da amostra intumescida),
¥ 0 parametro de interacao polimero-solvente e V; o volume molar do solvente puro
(SENNA, 2013).

Figura 17 — Fluxograma para determinacédo da densidade de ligacdes cruzadas.
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4.8. ENSAIO DE INCHAMENTO EM DIFERENTES SOLVENTES

O indice de inchamento é a razado entre a massa da amostra inchada e a
massa inicial da amostra. O objetivo deste ensaio foi determinar o indice de
inchamento e 0 comportamento dos géis em diferentes solventes. Amostras dos géis
com dimensdes 1,0 x 1,0 x 0,2 cm e massa de cerca de 0,200 g, foram mergulhados
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em diferentes solventes de laboratério (Figura 18). Os géis permaneceram
submersos nos solventes dentro de tubos Falcon de 50 ml, na auséncia total de luz,
até atingir o equilibrio, de acordo com as normas ASTM 3616 - 95. Os solventes
empregados foram: cicloexano, benzeno, cloroférmio, THF, acetato de etila,
acetona, DMF, etanol, metanol e 4gua.

Figura 18 — Fluxograma do ensaio de inchamento em diferentes solventes.
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4.9. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica capaz de produzir
imagens de alta ampliacdo e resolugdo da superficie de uma amostra. Devido a
maneira com que as imagens sao criadas, imagens de MEV tem uma aparéncia
tridimensional caracteristica e sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial de uma
dada amostra.

Para Espécimes de metal ndo exigem nenhuma preparacéo especial, a ndo
ser cortes para caber na camara de amostras e algum seccionamento se
necessario. Espécimes sélidos ndo condutivos devem ser cobertos com uma
camada de material condutivo, exceto quando observados com ambiente de vacuo

variavel. Uma cobertura ultrafina de material eletricamente condutiva é depositada
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tanto por evaporagédo de alto vacuo quanto por sputter de baixo vacuo na amostra.
Isto é feito para prevenir a acumulacao de campos elétricos estaticos no espécime
devido a irradiagao elétrica durante a producao da imagem. Tais coberturas incluem
ouro, ouro/paladio, platina, tungsténio, grafite, etc. Outra razdo para a metalizacao,
mesmo quando ha conducdo mais do que suficiente, é para melhorar o contraste,
esta situacao é mais comum na operacao de microscépios eletrénicos de varredura
por emissao de campo.

As andlises das modificacoes superficiais na estrutura do AC, apds a reagao
de reticulacao, foram realizadas utilizando um microscopio eletrénico de varredura

da marca VEGAS3 TESCAN, apds o recobrimento das amostras com ouro.
4.10. TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A técnica de analise térmica na qual a variagdo de massa da amostra é
determinada em funcao da temperatura e/ou tempo € chamada de termogravimetria
(TG). O termo Analise Termogravimétrica (TGA) é comumente empregado ao se
tratar de polimeros, no lugar de TG para evitar a confusdo com o termo Tg, o qual é
a abreviacao de temperatura de transicdo vitrea (DANTAS, 2011). Essa técnica
permite conhecer as alteragdes que o aquecimento pode provocar na massa das
substancias, possibilitando saber as temperaturas de desidratacdo, decomposicao,
oxidacao, combustéo, etc.

Ja na termogravimetria derivada (DTG), as curvas sao registradas a partir das
curvas TGA e correspondem a derivada primeira da variagdo de massa em relacao a
temperatura (dm/dT) ou tempo (dm/dt). Os patamares horizontais da curva DTG
correspondem as temperaturas onde nao ocorre variacao de massa (dm/dT = 0). O
ponto maximo da curva DTG (ponto de inflexdo), corresponde a temperatura em que
a taxa de variagdo de massa é maxima (CANEVAROLO JR, 2007).

As analises foram realizadas na Universidade Federal de Ouro Preto (UFOP),
no equipamento 2960 SDT V3.9A/ TA Instruments. O intervalo de temperatura das
analises foi de 20°C até 1000°C, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 100
mL.min"'. A massa das amostras utilizadas variaram de 4 mg até 8 mg e a taxa de

aquecimento de 10 °C.min™".
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4.11. CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO (SEC)

Para avaliacdo da aplicagdo dos géis como fase estacionaria em
Cromatografia de Exclusao por Tamanho, também chamada de Cromatografia de
Exclusdo por Tamanho Preparativa, foi determinada sua eficiéncia no fracionamento
e separacao dos polimeros Poliestireno + Lignina (Fracdo soluvel) e Poliestireno +
Naftaleno, utilizando THF como fase mével. Utilizou-se uma coluna de vidro de 38
cm de comprimento e 2,6 cm de didametro interno (Figura 19), com Ia de vidro como
bloqueio de saida. O gel foi mergulhado em THF para intumescer antes de ser
empacotado na coluna e deixado em repouso por 24 horas. Ap6s o empacotamento
na coluna, o controle de fluxo foi feito manualmente, com um fluxo de 2,5 mL/minuto,
a temperatura ambiente. As fracbes obtidas foram coletadas em tubos falcon (em
polipropileno) de 15 mL, obedecendo a um intervalo de 5 minutos para cada coleta
de fragdo. Para verificagdo do final da eluicdo dos polimeros, foi utilizada a
cromatografia em papel com revelacdo em luz UV, devido a todos os polimeros
analisados possuirem grupos aromaticos em sua estrutura. Foi utilizado o
equipamento Transiluminador UVB, da marca Loccus biotecnologia, modelo LTB-
20X20 HE.

Figura 19 — Coluna de SEC empacotada com gel sintetizado.

Apoés coletar todas as fracdes, foram passados, aproximadamente, 400 mL de
THF pela coluna, para efetuar a retirada de qualquer traco de polimero
remanescente. Os frascos coletados foram guardados sob refrigeragdo para
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posterior analise por espectroscopia de absorcao na regiao do UV (Figura 20). Foi
utilizado como detector o aparelho espectrofotbmetro UV-vis da marca Thermo
Scientific, modelo Genesys 10uv/scanning.

Figura 20 — Fluxograma da técnica de cromatografia de exclusao por tamanho.
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4.12. CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO DE ALTA EFICIENCIA

A cromatografia de exclusdo por tamanho de alta eficiéncia (HPSEC) tem sido
muito utilizada para determinacdo de massas molecurares e distribuicdo de massas
moleculares. Com esta técnica é possivel a utilizacdo de pressdes mais elevadas e
colunas pequenas, 0 que leva a uma maior eficiéncia do processo de separacao.
Quando se compara a (HPSEC) com a SEC preparativa, observa-se que a
resolucao é aumentada signitivamente e os tempos de analise sdo reduzidos, sendo
a eficiéncia aumentada em média de dez vezes. As massas moleculares
determinadas por esta técnica devem ser consideradas como valores relativos, pois
dependem dos padrées empregados nas analises.

O calculo da massa molar média de uma amostra polimérica deve ser
estatistico, pois esta necessariamente apresenta uma distribuicdo de valores.
Dependendo das consideracdes feitas no transcorrer da deducao matematica, pode-
se obter varios tipos de massas molares médias, como Massa Molar Numérica
Média (M,), Massa Molar Ponderal Média (M,,), Massa Molar Viscosimétrica Média
(M), Massa Molar Z Média (M,), etc.
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A M, é definida como sendo a massa molar de todas as cadeias, dividido pelo
numero total de cadeias, isto €, uma medida numérica. Essa massa molar leva em
conta mais fortemente o nUmero de cadeias. Matematicamente, tem-se:

Mn DY NiMi eqg. 9

ZN;
A M,, é outra maneira de se calcular a massa molar média, onde a massa das

cadeias poliméricas presentes em cada fracao é o item mais importante. De outra
forma, pode-se dizer quer a massa molar de cada fragdo contribui de maneira

ponderada para o calculo da média total. Matematicamente, tem-se:

M,_ SNM?* _ SwM;, - TwM, eq. 10
ZN,‘M,‘ ZWi w

Onde w; é a massa da fragao i
4.12.1. Curva de distribuicao de massa molar

A distribuicdo ponderal das varias massas molares existentes numa amostra
polimérica € uma distribuicdo continua conhecida por Curva de Distribuicdo de
Massa Molar (Figura 21). Nesta, estdo contidos todos os valores médios calculados.

Figura 21 — Curva de distribuicdo de massa molar mostrando as principais médias
M, My e M,.

100+ E b

1 / \
S 7777,777,7,,7'\.\,\, 777777
/ \
\

log(M.W.)



49

Uma maneira simples de se conhecer quao larga ou estreita é a curva de
distribuicdo de massas molares é através da polidispersividade ou polidispersao,
definida pela relacao M,, / M,. Esse valor é sempre maior ou igual a um. Quando My,
= M, , tem-se um polimero monodisperso, ou seja, todas as cadeias tém o mesmo
comprimento. A Tabela 5 mostra exemplos da polidispersdo de algumas
polimerizacbes comerciais. Quando a diferenca entra M,, e M, € pequena, a

dispersao de massa molar é dita estreita e, quando nao, é considerada larga.

Tabela 5 — Polidispersao caracteristica de algumas classes de polimeros.

Polimeros M.,/ M,

Polimeros vivos (polimerizagdo aniénica) 1,01 a 1,05

Polimeros de condensacéao 2
Polimeros de adicao 2ab
Polimeros de coordenacéao 8a30
Polimeros ramificados 10 a 50

Fonte: CANEVAROLO, 2007.
4.12.2. Curva de calibracao

A HPSEC é um método relativo e, portanto, precisa de calibragdo com
padrbées conhecidos, de modo a se obter uma curva de calibragdo. Geralmente, sao
utilizados padrées de poliestireno, obtidos por polimerizacdo aniénica com baixa
polidispersividade, com massas molares conhecidas, na faixa de 5x10% a 2x10°.
Outros polimeros também podem ser utilizados como padrbées, porém, suas
distribuicbes de massa molar devem ser estreitas, o que nem sempre é facil de ser
conseguido. As massas moleculares de padrées de PS utilizados foram 770.000,
435.500, 330.000, 66.000, 30.300, 22.000, 11.600, 7.000, 3.250, 1.700, 1.060, 580,
210, 162 e 106 g/mol respectivamente.

O detector utilizado na HPSEC foi do tipo refratbmetro de ultravioleta (UV), o
qual possui alta sensibilidade a presenca de anéis benzénicos (que apresentam forte
absorcdo a 254 nm). Para analise do poliestireno comercial foi utilizado 2 uyL de
solucdo de PS 2,25 mg/mL em THF (eluente), fluxo de 1 mL/min, pressdao de 65

kgf/cm?, numa temperatura de 35 °C.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. SINTESE DOS GEIS

Para a sintese dos géis obtidos (estequiometria 1:1) através da reticulagéo de
Acetato de Celulose com MDI, foram realizadas bateladas com 20,0 g de AC. Como
cada unidade de repeticao do AC (GS = 2,5) apresenta apenas uma hidroxila livre,
temos que a massa molar de cada unidade de repeticado do AC é de 534,5 g/mol e
que a quantidade de matéria sera correspondente ao numero de hidroxilas livres. A
massa de MDI (250,25 g/mol) necessaria para reagir com os grupos hidroxilas (OH

livres) do AC foi determinada de acordo com os calculos abaixo:

Quantidade de matéria ac (n ac) = massa ac/ MMynidade repetitiva de AC eq.1
n ac = 20,0 g/ 534,5 g.mol™ = 3,74 x 10 mol

Na estequiometria 1:1, temos que n ac = N wpi, portanto:
massa wvpi = N mpi X MM
m wor = 3,74 x 102 mol x 250,25 g/mol

m wvpi = 9,359 ¢

Como a pureza do MDI é de 98%, entdo a massa necessaria foi 9,550 g. Os
géis sintetizados foram nomeados e estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Nomes que representarao os Géis de AC com MDI.

Nome dos Géis Massade AC Massa de MDI

Gel St 20,05 + 0,02 9,33+0,02 g

Gel S2 20,02 £ 0,02 9,67 £0,02 ¢

Os géis S1 e S2 (Figura 22) foram sintetizados com a mesma estequiometria,
porém foram alteradas a velocidade de agitacdo e o tempo de homogeneizacao.

Esses fatores influenciaram na reticulacdo dos géis, pois favoreceram um maior
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contato entre as moléculas de Acetato de celulose e as de MDI, garantindo um maior
rendimento da reacdo e, consequentemente, um maior numero de ligagdes

cruzadas.

Figura 22 — Gel S1 apés término da reagéao e sem tratamento (A) e Gel S2 tratado e
triturado (B).

Outro fator importantissimo é a umidade relativa durante a sintese, sendo
superior para a sintese do gel S1. A umidade relativa tem influéncia na reticulacao,
pois o MDI reage com a umidade do ar com uma velocidade maior. Para o Gel S1 o
sistema onde ocorreu a reagao foi preparado em um béquer, o qual permaneceu
aberto durante a reacdo. Ja para o Gel S2 foi montado um sistema fechado, com
rosca e vedacao, para eliminar a influéncia da umidade do ar na reacéo.

Todos esses fatores (Tabela 7) corroboraram para que o Gel S2 fosse mais
reticulado que o Gel S1, fato comprovado pela teoria de Flory-Rehner (Resultado
apresentado na sequéncia da dissertagao), a partir do qual se obteve uma maior
densidade de ligacdes cruzadas no Gel S2.

Tabela 7 — Condi¢6es de sintese para os géis S1 e S2.

Gel Umidade Sistema Temperatura Velocidade Tempo de reacao

S 59 % Aberto 27 °C 400 rpm 3 horas
S2 0% Fechado 25 °C 800 rpm 5 horas

Na Figura 23, é mostrado um exemplo de ligacdo entre cadeias de Acetato de
celulose com o agente de entrecruzamento MDI na formagado dos géis, em que pode
ser observada a formacgao da ligacéo uretanica.
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Figura 23 — Exemplo de ligagédo entre cadeias de Acetato de celulose

entrecruzadas com MDI.

Fonte: Autor
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5.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO
(FTIR)

A primeira evidéncia de formacdo do novo material foi verificada durante a
sintese, onde uma mudanca da coloracao e viscosidade do meio reacional foi
observada. A Técnica de FTIR foi usada para caracterizar estes géis, e o surgimento
de novas bandas de absor¢cdo mostrou a formacdo de um novo material composto
de uma rede polimérica formada por ligagdes covalentes. As figuras 24 a 29
mostram os espectros de FTIR para os reagentes utilizados e dos géis S1 e S2
sintetizados.

Figura 24 — Espectros de FTIR do Acetato de Celulose e MDI.
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Na Figura 24 é mostrado o espectro de FTIR do AC onde séo observadas as
bandas de absorcdo em 3500 cm™, 2968 cm™,1756 cm™, 1243 cm™ e 1058 cm™,
que correspondem a deformacao axial de O-H (hidroxilas), deformacado axial
assimétrica de C-H com hibridizacdo do tipo sp®, deformagédo axial da carbonila de
ésteres (C=0), deformacéao axial assimétrica de C-C(=0)-C de acetato e deformacao
axial simétrica de C-O-C de éter, respectivamente. Ja a Figura 25 mostra o espectro
de FTIR do Acetato de celulose padrdo (Sigma - Aldrich®), e comparando-se as

figuras 24 e 25, pode-se observar a ocorréncia das mesmas bandas de absorgao.



54

Figura 25 — Espectro de FTIR do padrao de Acetato de celulose.
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Fonte: SENNA, 2011.

Ja no espectro do MDI (Figura 24), a banda de absorcdo em 3046 cm™ é
atribuida & deformacéo axial C-H de aromatico com hibridizacdo do tipo sp?, em
2290 cm’ atribuida & deformacdo axial de isocianato (N=C=0), em 1520 cm’
atribuida & deformagéo axial de C=C de aromatico e em 864 cm™ atribuida a grupos
aromaticos 1,4 di-substituidos. As mesmas bandas sdo observadas no espectro de
FTIR do padrédo de MDI fornecido pela Sigma - Aldrich® (Figura 26).

Figura 26 — Espectro de FTIR do padrdo de MDI.

MICRONS MICOLET 208X FT-R
25 26 27 28 20 3 is 1 45 £ 3 3 1 2 13 1M 15 % T IE®W AN
10 | il i i ; P
] ]
0 ™ ™| A i i P / [ . i — =
! | / | \ |~ T sk d
\/ ||/ A \ / W A il AN . Y
5 ! i L 1n | | | | | LA ol L ll
| |I JII \ i | I | I T 1 M IN [ f I| |
] 1
- I| | f: ' |r| | |.| | [ 1 1
? T T iR
il | [ | a L - LLa
i | | IJ I L] —h e
8 | | ! M | o
sol— M || | \ | 1 ! | III I| | |[| ]
1 | i B
! L | i an A
- | i ] | -
| | ' | i 1]
i\
| | | | i
* | | T v
i
. 1 || Y
i 1
N IJ|
o \
10 T
|
L/
M0 300 %00 3400 3200 300 2300 200 2500 2200 2000 1800 1600 1400 1200 1000 =00 500 a0

WAVENMUMSERS



55

A Figura 27 mostra o acompanhamento realizado durante a cura do Gel S1,
onde pode ser observada a diminuicdo da banda de absorcdo em 2290 cm™,
correspondente a deformacéao de isocianato, caracterizando o fim da reagcao apés 48

horas.

Figura 27 — Espectros de FTIR em diferentes tempos de reagédo do Gel S1.
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Os espectros da Figura 28 mostram o acompanhamento da reacao do Gel S2.
As condigbes de homogeneizacdo da sintese do Gel S2 favoreceu a formagéo de
um maior numero de ligacdes cruzadas (Teoria de Flory-Rehner), portanto um maior
nuamero de moléculas de MDI entrecruzadas com o Acetato de celulose. Isso é
observado nas bandas de absorcdo de 3046 cm™ e 864 cm™ que correspondem as
bandas de absorcédo de grupamentos aromaticos associados a incorporacao do MDI,
e estao mais visiveis no Gel S2, comprovando que houve uma maior densidade de
ligacdes cruzadas em relacao ao Gel S1.

O fato a ser considerado na sintese do Gel S2 ter levado quase o dobro do
tempo para ocorrer a cura, deve-se ao maior tempo de homogeneizagcéao e melhores
condigdes de sintese (Tabela 7), levando a um maior rendimento da reagéo, sendo o

Gel S2 mais reticulado e com maior densidade de ligacdes cruzadas que o Gel S1.



Figura 28 — Espectros de FTIR em diferentes tempos de reagdo do Gel S2.
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Figura 29 — FTIR comparativo do Gel S1, Gel S2 e Acetato de Celulose.
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A Figura 29 mostra alguns pontos destacados, os quais representam as

principais bandas de absorcdo comum aos géis sintetizados. Os pontos 1 e 2
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correspondem a deformacéao axial de O-H e deformacéao axial assimétrica de N-H. Ja
o ponto 3 é atribuido a deformacédo axial de C-H de grupo aromatico, com
hibridizagdo do tipo sp?, enquanto que os pontos 4 e 5, correspondem a deformacéo
axial assimétrica de C-H, com hibridizacdo do tipo sp®. O ponto 6 corresponde a
deformacao axial de isocianato, que somente é verificado no Gel S2, indicando que
parte dos isocianatos do MDI nao reagiram com o AC. O ponto 7 é atribuido a
deformacao axial de carbonila, enquanto os pontos 8, 9 e 10, correspondem a
deformacao axial de carbonila de ligacao uretanica, deformacao angular de N-H de
ligacdo uretanica e deformacao axial C=C de aromatico, respectivamente. O ponto
11 representa a regido do grupo aromatico 1,4 dissubstituido. Todas as bandas de
absorcdo encontradas nos espectros das figuras 24 a 29 estao relacionadas na
Tabela 8.

Tabela 8 — NUmeros de onda (cm™) das vibragées moleculares na regido do IR.

Acetato de Gel S1 Gel S2 Tipo de absorgao
Celulose
3500 3500 3500 Deformacao axial de O-H
- 3329 3328 Deformacao axial assimétrica de N-H
- 3046 3046 Deformac3o axial do C-H de aromatico (hibridizag3o sp?)
2968 2970 2966 Deformacao axial assimétrica de C-H (hibridizacdo sp°)
2907 2907 2914 Deformacao axial de grupamentos metila
- - 2290 Deformacao axial de isocianato (-N=C=0)
1756 1756 1761 Deformacao axial de carbonila de éster C=0
1650 1652 1652 Deformacao axial de carbonila de amida
- 1605 1605 Deformacao axial de C=0 (liga¢do uretanica)
- 1546 1549 Deformacao angular de N-H (ligagdo uretanica)
- 1520 1520 Deformacao axial de C=C de aromatico
1440 1440 1438 Deformacdo angular assimétrica de C-H de CH;
- 1422 1422 Deformacao axial de C-N
1378 1378 1380 Deformagédo angular simétrica de C-H de CH,
1243 1245 1245 Deformacao axial assimétrica C-C(=0)-C de acetato
1166 1172 1168 Deformacao axial assimétrica C-O-C de éter
1131 1131 1131 Deformacao axial assimétrica C-O-C de éter
1058 1055 1054 Deformacao axial simétrica C-O-C de éter
- 821 821 Grupo aromatico 1,4 dissubstituido
- 785 786 Deformacao angular simétrica fora do plano de N-H de amida
- 764 764 Deformacao angular fora do plano de =C-H de aromatico

Fonte: SILVERSTEIN, 2000; SOLOMONS, 2001; PAVIA, 2009; CESAR, 2013;
DANTAS, 2012; PACHECO, 2006; PEREIRA, 2010; SENNA, 2013; OLIVEIRA,
2012; QlIU, 2012; BOTARO, 2009; BOTARO, 1998.
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5.3. ACOMPANHAMENTO DA REACAO DE RETICULAGAO

Os espectros de FTIR sao apresentados em transmitancia (T) em %, em
funcdo do comprimento de onda (A), em um, em nm, ou em numero de onda (v) em
cm™. A transmitancia é a razdo entre a energia transmitida pela amostra (I) e a
energia incidente na amostra (l,) (eq. 11). A absorbancia é o logaritmo decimal do

inverso da transmitancia (T) (eq. 12).

T=1l,e%T =1/1,"100 eq. 11
A=log (1/T) =log (I/l) eq.12

A banda 2968 cm™ corresponde a deformagao axial assimétrica de CHs e foi
usada como pico padrao, pois durante a sintese dos géis ela permanece inalterada.
Com os dados obtidos por FTIR, determinaram-se as razdes das absorbancias, as
quais foram relacionadas com os tempos de rea¢do, como mostrado nas figuras 30
e 31.

Figura 30 — Razao das absorbancias das bandas de absorcao de NCO e CHjpara o
Gel S1.
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Figura 31 — Razao das absorbancias das bandas de absorcao de NCO e CHjpara o
Gel S2.
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Analisando as figuras 30 e 31, pode se verificar que em ambos ocorreu um
comportamento tipico exponencial, com um étimo coeficiente de correlacdo (R?). O
coeficiente de correlagdo € um numero puro que varia de -1 a +1, sendo que este
parametro permite estimar a qualidade da curva obtida e quanto mais préximo de 1,
mais forte ou perfeita sera a correlacao entre os pontos.

Durante a reacdo, os grupos NCO vao desaparecendo enquanto os CHj
permanecem constantes, logo, durante o intervalo da reacdo, as concentracées dos
grupos reativos diminuem exponencialmente. Para o Gel S1 a razdo A(NCO)/A(CHjs)
se torna constante por volta de 48 horas enquanto que para o Gel S2 tem inicio por
volta de 192 horas. Esta diferenca é devida, principalmente, ao fato de o sistema
onde ocorre a reacao do Gel S2 ter sido isolado e nao ter sofrido acées de umidade
externa, sendo que esta tem influéncia na reticulacdo, pois o MDI reage com a
umidade do ar em uma velocidade maior.

Outros pontos a serem destacados sdao a maior velocidade e tempo de
homogeneizagcdo. Esses fatores somados favoreceram um maior contato efetivo
entre as moléculas levando a uma maior densidade de liga¢cbes cruzadas, o que €
comprovado pela teoria de Flory-Rehner.
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5.4. DETERMINACAO DO PARAMETRO DE SOLUBILIDADE

As figuras 32 e 34 mostram as avaliacbes do coeficiente de intumescimento
no equilibrio (Q) nos diversos solventes para os géis S1 e S2 respectivamente. Em
ambos os geéis, o intumescimento foi mais efetivo no solvente DMF (Figura 33),
sendo que para o gel S1 foi aproximadamente quatro vezes maior que para o Gel

S2, fato que se deve ao numero de ligacdes cruzadas encontradas em cada gel.

Figura 32 — Avaliagao do coeficiente de intumescimento (Q) do Gel S1.
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Figura 33 — Pedaco de gel S1 seco (esquerda) e 0 mesmo pedaco de gel apds o

intumescimento no equilibrio em DMF (direita).
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Figura 34 — Avaliagao do coeficiente de intumescimento (Q) do Gel S2.
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O solvente utilizado para determinar a densidade dos géis por picnometria foi
a agua, por se tratar do solvente em que o gel possui um menor intumescimento.
Como esta técnica demanda poucos minutos para ser realizada, o fator
intumescimento (devido a interacdo do gel com a agua) foi desconsiderado, pois foi
realizado ensaio de intumescimento do material ap6s uma hora, e o resultado
encontrado inferior a 0,10 %. A partir dos célculos realizados (tabelas 2 e 3),
determinou-se as densidades, sendo a do Gel S1 igual a 1,23 + 0,09 g/cm® e a do
Gel S2igual a 1,14 + 0,05 g/cm?®.

O parametro de solubilidade dos géis é considerado como sendo o valor do
parametro de solubilidade correspondente ao maximo de inchamento, que neste

caso é de 12,14 (cal/cm®)"?

para ambos os géis.
A partir dos dados de intumescimento no equilibrio (Tabela 9), foram
determinadas as densidades de ligagdes cruzadas (v) e as massas molares médias

entre os pontos de reticulacdo (Mc), cujos valores estao listados na tabela 10.
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Tabela 9 — Dados de porcentagem de intumescimento e coeficiente de
intumescimento para os géis S1 e S2.

Intumescimento S1 Intumescimento S2
Solventes
S(%)  Qmax(cm®g)  S(%)  Qma(cm®qg)

Cicloexano 44,21 0,57 68,75 0,88
Benzeno 126,58 1,44 100,00 1,14
Cloroférmio 296,55 2,00 360,61 2,44
THF 1610,53 18,12 660,00 7,42
Acetato de Etila 443,28 4,96 363,58 4,07
Acetona 1247,83 15,80 468,75 5,93
DMF 4292,86 45,48 1077,56 11,41
Etanol 97,87 4,96 94,81 1,17
Metanol 104,92 1,33 108,23 1,37
Agua 134,52 1,35 56,25 0,56

Analisando-se os dados da densidade de ligagdes cruzadas, foi possivel
verificar que o Gel S2 teve uma maior densidade de ligagdes cruzadas. A teoria de
Flory-Rehner relaciona a densidade de ligacbes cruzadas com o intumescimento
(%S), pois, quanto menor a densidade de ligacdes cruzadas, maior serd 0 %S. Isso
ocorre devido ao afastamento das cadeias poliméricas, pois quanto menor for a
quantidade de ligacbes cruzadas em uma rede polimérica, mais as cadeias
poliméricas poderao afastar-se uma das outras, consequentemente, a quantidade de
solvente absorvida e retida entre as cadeias poliméricas sera maior.

Um dado também bastante importante que foi possivel calcular através da
teoria de Flory-Rehner, foi o nUmero médio de unidades repetitivas entre os pontos
de entrecruzamento, o qual foi obtido dividindo-se a massa molar média entre os
pontos de reticulacdo (Mc) (Figura 35) pela massa molar da unidade repetitiva de
acetato de celulose. Pode-se observar que para os géis sintetizados, quanto menor
for o valor de Mc, o que equivale a uma maior quantidade de ligagdes cruzadas
(Tabela 10), menor sera o percentual de intumescimento, ou seja, menor sera sua

capacidade de adsorcao de solvente.



63

Figura 35 — Representagéo da massa molar média entre os pontos de

reticulacao (Mc).
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Tabela 10 — Dados obtidos através da teoria de Flory-Rehner.

Dados obtidos pela teoria de Flory-Rehner

Gel S1 S2
Porcentagem de Intumescimento no Equilibrio (%S) 4292,86 1077,56
Coeficiente de Intumescimento maximo, Qmax (cm®/g) 45,48 11,41
Volume reduzido, V, 0,018 0,071
Densidade do gel (g/cm?) 1,23 1,14
Parametro de solubilidade do gel, & [(cal/cm®)"*?] 12,14 12,14
Parametro de interagdo polimero-solvente, y 0,34 0,34
Densidade de ligagdes cruzadas, v (g/cm®) 0,21 x 10° 2,83x 10°

Massa molar média entre os pontos de reticulacdo, Mc 5,77 x 10° 4,38 x 10*

N° médio de unidades repetitivas entre Mc 1080 82

5.5. ENSAIO DE INCHAMENTO EM DIFERENTES SOLVENTES

Os solventes sao divididos em trés grupos de acordo com suas interacoes
especificas, sendo nomeados de solventes aproticos dipolares, solventes préticos e
solventes aproéticos apolares. A distingdo recai, principalmente, na dipolaridade das
moléculas dos solventes e na sua capacidade de formar ligacées de hidrogénio
(FILHO, 2010).

Solventes proticos contém atomos de hidrogénio ligados a elementos
eletronegativos (-F-H, -O-H, -N-H, etc.) e sao, portanto, doadores de ligacdes de
hidrogénio. Nesse grupo de solventes estdao: agua, amobnia, alcoois, acidos
carboxilicos e amidas primarias.

Os solventes apréticos dipolares, nao sado doadores de ligacoes de
hidrogénio, mas possuem maiores momentos de dipolo, e sao, geralmente,
doadores de pares de elétrons. Os principais solventes aproticos dipolares sao:
acetona, tetrahidrofurano, N,N-dimetilformamida e acetato de etila.
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Ja um solvente aprético apolar € caracterizado por um baixo momento de
dipolo e a inabilidade para agir como doador de ligacdo de hidrogénio. Esses
solventes somente interagem fracamente, pois somente forcas nao especificas
direcionais, de inducao e de dispersdao podem operar. Nesse grupo encontram-se os
hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, seus derivados halogénicos, aminas
terciarias e dissulfeto de carbono.

Deve ser enfatizado que este tipo de classificacao de solventes nao é rigida,
ou seja, existem outros solventes que ndo podem se enquadrar em nenhuma dessas
classes, como por exemplo: éteres, aminas primarias e secundarias.

Na Figura 36, estao apresentados os resultados do indice de inchamento dos
géis em diferentes solventes. Este ensaio mostrou que os géis tém comportamento

diferenciado entre solventes dependendo do tipo de solvente utilizado (Tabela 11).

Figura 36 — indice de Inchamento dos Géis S1 e S2 em solventes de laboratério.
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Solventes aproéticos polares tém grandes momentos de dipolo, o que resultam
em uma separacgao parcial de cargas negativas e cargas positivas dentro da mesma
molécula, devido as diferencas de eletronegatividades dos atomos envolvidos nas

ligacdes. Como na sintese dos géis ocorre uma diminuicado do numero de interacoes
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do tipo ligacéo de hidrogénio, devido as reacdes de reticulagdo do grupo hidroxila do
AC com os grupos isocianatos do MDI, ocorre que quando o gel é intumescido em
solventes distintos, o tipo de interacdo molecular predominante é do tipo dipolo-
dipolo, o que é comprovado pelo elevado indice de inchamento nos solventes

apréticos dipolares utilizados.

Tabela 11 — Propriedades dos solventes usados no ensaio de inchamento.

Inchamento Inchamento

Solvente Formula Quimica Momento dipolar (u) 31 S0
Solventes apolares
Cicloexano CeH12 0,00 D 1,44 1,69
Benzeno CeHs 0,00D 2,27 2,00
Cloroférmio CHCl; 1,04 D 3,97 4,61
Solventes polares apréticos
THF C4HsO 1,75D 17,11 7,6
Acetato de Etila C4HsO, 1,78 D 5,43 4,64
Acetona CsHesO 2,88D 13,48 5,69
DMF CsH;NO 3,82D 43,93 11,78
Solventes polares préticos
Etanol C,HsO 1,69 D 1,98 1,95
Metanol CH,O 1,70 D 2,05 2,08
Agua H.O 1,85D 2,35 1,56

Fonte: MERK INDEX, 2001.

Segundo CANEVAROLO Jr. (2006), o polimero solido em contato com o
solvente tende a inchar através da difusdo das moléculas de solvente para dentro da
massa polimérica, formando um gel inchado, e este estagio ndo ocorrera se as
estruturas quimicas forem muito diferentes, se existir alta densidade de ligacdes
cruzadas. De acordo com a teoria de Flory-Rehner, o Gel S1 tem uma menor
densidade de ligacbes cruzadas e, portanto, tem uma maior acessibilidade do
solvente levando a uma maior interacdo com sua estrutura. O DMF possui 0 maior
momento de dipolo entre os solventes, o que faz com sua interagdo seja a maior

entre todos solventes.
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5.6. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Os resultados de microscopia eletrobnica de varredura mostram as
modificacdes superficiais ocorridas apds a formacéo dos géis. As figuras 37 e 38
mostram a superficie do AC, sendo em forma de p6 (moido) e outra em forma de
flocos, respectivamente.

Figura 37 — Micrografias de MEV da superficie do Acetato de Celulose moido.
Aumentos: (A) 72x, (B) 180x, (C) 540x e (D) 900x.

SEM MAG: 2.00 kx ‘ Det: SE | | VEGA3 TESCAN | SEM MAG: 5.00 kx ‘ Det: SE VEGA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-M-4 20 pm SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-M-3 10 ym

View field: 138 ym ‘ Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedelMat - Escola de Minas - UFOP View field: 55.4 ym ‘ Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

SEM MAG: 15.0 kx ‘ Det: SE VEGA3 TESCAN | SEM MAG: 25.0 kx Det: SE VEGA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-M-2 | 5pm SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-M-1 | 2pm
View field: 18.5 um \ Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP View field: 11.1 pm | Date(m/d/y): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP
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Figura 38 — Micrografias de MEV da superficie do Acetato de Celulose em flocos.
Aumentos: (A) 72 x, (B) 180 x, (C) 360 x e (D) 900 x.
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SEM MAG: 2.00 kx Det: SE | | VEGA3 TESCAN | SEM MAG: 5.00 kx Det: SE VEGA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-F-4 20 pm SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-F-3 10 ym
View field: 138 ym | Date(m/d/y): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP View field: 55.4 pm | Date(m/d/y): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP
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SEM MAG: 10.0 kx Det: SE VEGA3 TESCAN | SEM MAG: 25.0 kx Det: SE VEGA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-F-2  5pm SEM HV: 10.0 kV ACET-CEL-F-1 2pm
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP View field: 11.1 pm | Date(m/d/y): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP
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Na Figura 39, é possivel observar a formacao de redes, as quais confirmam a

modificacao da superficie do AC apds a reticulagdao com o MDI.

Figura 39 — Micrografias de MEV da superficie do Gel S1 moido.
Aumentos: (A) 360 x, (B) 900 x, (C) 540 x e (D) 900 x.

SEM MAG: 10.0 kx Det: SE
SEM HV: 10.0 KV Gel-54-M-1
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 08/18/15

SEM MAG: 15.0 kx Det: SE
SEM HV: 10.0 kV Gel-54-M-3
View field: 18.5 ym | Date(m/d/y): 08/18/15
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View field: 11.1 ym ‘ Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP
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5um
NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

SEM HV: 10.0 kV ‘ Gel-54-M-4 2um
View field: 11.1 um ‘ Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP
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Nas Figuras 39, 40 e 41, é observada a mudanca superficial dos géis, devido

ao surgimento de redes e maior irregularidade das superficies apés formacao de

ligacOes cruzadas.

Figura 40 — Micrografias de MEV da superficie do Gel S2 moido.

Aumentos: (A) 72 x, (B)

X - o 4
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Figura 41 — Micrografias de MEV da superficie do Gel S2 em flocos.
Aumentos: (A) 180 x, (B) 360 x e (C) 724 x.

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
SEM HV: 10.0 kv Gel-S5-G-3 10 ym
View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP

SEM MAG: 10.0 kx ‘ Det: SE L VEGA3 TESCANJ SEM MAG: 20.0 kx Det: SE | VEGA3 TESCAN|

SEM HV: 10.0 kV ‘ Gel-85-G-2 5pum SEM HV: 10.0 kv Gel-S5-G-1 2pm
View field: 27.7 ym | Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Escola de Minas - UFOP. View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 08/18/15 NanoLab - Redeat - Escola de Minas - UFOP

A Figura 42 mostra uma comparacao das micrografias do Acetato de celulose
com géis S1 e S2, respectivamente. Pode ser observada a presenga de redes no
Gel S1, formadas ap6s reticulagdo do AC com MDI. Com o auxilio da teoria de Flory-
Rehner, pode se determinar que o Gel S2 é bem mais reticulado, o que esta
evidenciado nas micrografias, pois nota-se que a superficie do Gel S2 é mais
compacta e fechada, devido ao maior numero de ligagbes cruzadas formadas
durante a sintese.

Figura 42 — Micrografias de MEV da superficie do Acetato de celulose moido (540 x)
(A), Gel S1 moido (540 x) (B) e Gel S2 moido (360 x) (C).
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SEM HV: 10.0 kv ‘ ACET-CEL-M2  5pm SEM HV: 10.0 kV ‘ Gel-54-M-3 SEM HV: 10.0 kv ‘ Gel-S5-M-2 5pm
View field: 18.5 ym ‘Date(mld/y): 08/18/15 NanoLab - RedeMat - Esc: View field: 18.5 um ‘Date(m/dly): 08/18/15 lanoLab - RedeMat - Escola de Minas - View field: 27.7 pm ‘Date(mld/y): 08/18/15 Nan at - Esce inas - UFOP
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5.7. TERMOGRAVIMETRIA

Analisando-se 0 TGA e o DTG do AC (Figura 43), foi possivel observar que
ocorre desidratacdo em 36,47 °C, com perda de agua em aproximadamente 4,38 %;
degradacao iniciando-se em 342,86 °C com término em 379,17 °C, com perda de
massa em 94,96 % e formacado residual (cinzas) de 0,66 %. A temperatura em
363,15 °C na curva DTG, corresponde a temperatura de pico (T,), onde a taxa de
variacao de massa € maxima.

Figura 43 — Curvas TGA e DTG do Acetato de Celulose.
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Ao analisar os graficos de TGA e o DTG do Gel S1 (Figura 44), foi possivel
observar que na curva TGA, ocorre desidratacdo em 32,68 °C, com perda de agua
em aproximadamente 3,65 %; degradacéao iniciando-se em 320,91 °C com término
em 389,69 °C, com perda de massa em 83,00 % e formagao residual de 13,35 %. A
temperatura em 361,89 °C na curva DTG, corresponde a temperatura de pico (Tp),

onde a taxa de variagdo de massa € maxima.
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Figura 44 — Curvas TGA e DTG do Gel S1.
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Na analise do TGA e o DTG do Gel S2 (Figura 45), pode se observar que na
curva TGA, ocorre desidratacdo em 4530 °C, com perda de massa em
aproximadamente 4,44 %; degradacdo em dois estagios, sendo que o primeiro
iniciando-se em 309,18 °C com término em 372,32 °C, com perda de massa em
70,41 % e o segundo iniciando-se no ponto anterior com término em 575,74 °C, com
perda de massa em 10,33 % e formacdo residual (cinzas) de 14,82 %. A
temperatura em 330,35 °C na curva DTG, corresponde a temperatura de pico (Tp),
onde a taxa de variagdo de massa € maxima.

Como o Gel S2 possui uma maior densidade de ligagdes cruzadas e,
consequentemente, possui mais grupos aromaticos em sua estrutura, o segundo
estagio é decorrente as decomposicdes desses anéis aromaticos, as quais ocorrem
frequentemente acima de 400 °C.

O acetato de celulose possui uma maior estabilidade térmica devida a
interacbes do tipo ligacdo de hidrogénio presentes em sua estrutura. Com a
diminuicao dessas interagdes, devido a reticulacdo, os géis apresentam uma menor
estabilidade térmica. Os resultados obtidos para degradacdo dos materiais
analisados (TGA e DTG) estao demonstrados na Tabela 12.
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Figura 45 — Curvas TGA e DTG do Gel S2.

120 1,4
0] 330,35 °C .
- o, B
1001 ,4:436 % [
90 4 ﬂ _——1,0 -
] e
%07 —— TGA -08 2
< 70—_ —DTG L 06 S
< 604 70,41 % =S
& : 4 3
S 50 [t e
4 I Y]
= 0] 45,30 °C :508,20 °C 0.2 3
07 t -00 S
20 - 10,33 % v
10 __0’2
0 T ' T ' T T T T 7 T * T 7 1 0,4

——
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Tabela 12 — Dados obtidos pela TGA e DTG do AC, Gel S1 e Gel S2.

Material Inicio degradagdo Término degradacdo Perda massa Residual T, (°C)

AC 342,86 °C 379,17 °C 94,96 % 0,66 % 363,15
Gel S1 320,91 °C 389,69 °C 83,00 % 13,35 % 361,89
Gel S2 309,18 °C 575,74 °C 80,74 % 14,82 % 330,35

Pode ser observado de maneira global nas curvas de TGA obtidas para o AC
e para os géis sintetizados (Figura 46), que a perda de massa abaixo de 200 °C é
pequena para todas as amostras. Esse resultado esta relacionado a perda para a
fase vapor de pequenas moléculas como agua e/ou residuos de solventes que
volatilizam abaixo dessa temperatura (BOTARO, 1996).

Analisando o residual, observaram-se maiores teores para os géis em relacao
ao AC, o que estao diretamente relacionados a reticulacao dos géis, sendo maior
para o Gel S2 que possui maior numero de ligacdes cruzadas. O aumento do
residual é devido a significativa quantidade de anéis aromaticos, que promove a
formagdo de residuo carbondceo que ndo é eliminado durante a andlise
termogravimétrica em atmosfera de nitrogénio (FIORIO, 2011).
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Ao analisar a figura 47, conclui-se que quanto maior a densidade de ligacoes

cruzadas no material, menor sera sua estabilidade térmica, ja que os valores obtidos

mostram-se diferentes do acetato de celulose que é o material de partida.

Figura 46 — Curvas TGA comparativa para o AC, Gel S1 e Gel S2.
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Figura 47 — Curvas DTG comparativa para o AC, Gel S1 e Gel S2.
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5.8. CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO

5.8.1. Mistura PS e lignina

A linearidade do método foi avaliada a partir da regressao linear de uma curva
analitica obtida por meio de analises de solugdes de poliestireno com diferentes
concentracdes. As solugdes de poliestireno foram preparadas nas concentragdes
0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,7 e 1,0 g/L em THF. Para tal avaliagdo foram relacionados as
absorbancias (L = 262 nm) com as concentracdes das solucdées como mostrado na

Tabela 13, obtidos a partir dos espectros de absorcdo no UV (Figura 48 e 49).

Tabela 13 — Valores de concentracado de PS e absorbancia da curva analitica.

Pontos Concentragao (g/L) Absorbancia
1 0,2 0,342
2 0,3 0,511
3 0,4 0,630
4 0,5 0,764
5 0,7 1,115
6 1,0 1,456

Figura 48 — Espectros de absorcdo no UV dos padrbes de poliestireno.
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Figura 49 — Curva de calibracao dos padrdes de poliestireno.
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Por regressao linear (Figura 49), obteve-se um coeficiente de correlagéo (R?)
no valor de 0,9995.

Para a SEC, inicialmente foram realizadas andlises de absorcao na regiao do
UV dos padrdes de PS e Lignina (conforme pode ser visto na Figura 50), bem como
a mistura dos padrées, a fim de que fossem comparadas as absorbancias dos
padroes utilizados. As amostras foram preparadas em THF e o branco da analise foi
realizado com THF (98%). O padrao de lignina apresentou absorcao na regiao de
239 nm enquanto que o padrao de PS apresentou na regiao de 262 nm.

Apés término da SEC preparativa, foram obtidas 27 fracbes, as quais foram
analisadas em espectrofotobmetro UV-vis. O Gel S2, usado como fase estacionaria,
mostrou-se muito eficiente na separacao dos polimeros, pois como pode ser
observado na Figura 51, ocorreu a separacéo. Inicialmente, o poliestireno é eluido,
enquanto que a lignina comega a surgir na fracdo n® 8. A mistura dos padrdes €

encontrada entre as fracoes 8 e 22 e, a partir da fracdo 23, somente lignina é eluida.



Figura 50 — Espectros de absor¢cdo no UV dos padrdes de poliestireno e lignina
usados na SEC.
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5.8.2. Mistura PS e naftaleno

A fim de melhor avaliar a eficiéncia do Gel S2 como fase estacionaria, foi
utilizado naftaleno (MM = 128,17 g/mol) juntamente com poliestireno na SEC. As
solucdes de naftaleno foram preparadas nas concentra¢des 0,05; 0,10; 0,125; 0,15;
0,20 e 0,25 g/L em THF. Para tal avaliacao foram relacionados as absorbancias (A =
286 nm), a qual corresponde a absorcdo do naftaleno, com as concentracbes das
solucdes como mostrado na Tabela 14, obtidos a partir dos espectros de absorcao
no UV (Figura 52).

Tabela 14 — Valores de concentragdo de Naftaleno e absorbancia da curva analitica.

Pontos Concentragao (g/L) Absorbancia
1 0,05 1,215
2 0,10 1,367
3 0,12 1,423
4 0,15 1,492
5 0,20 1,620
6 0,25 1,760

Figura 52 — Espectros de absorgéo no UV dos padrdes de naftaleno.

3,0
27 —— 0,259/
] ——0,20 g/L
24 ——0,15g/L
oy ——0,125g/L
] —— 0,10 gL
g 1,8 1 —0,05¢g/L
& ]
o 1,54
(@] -4
3 12-
<
0.9
0.6
0.3
0,0 :

— - 1 e
200 220 240 260 280 300 320 340
Comprimento de onda (nm)



80

Figura 53 — Curva de calibracao dos padrdes de naftaleno.
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Por regressao linear (Figura 53), obteve-se um coeficiente de correlagéo (R?)
no valor de 0,9987.

Antes de realizar SEC, foram realizadas analises de absor¢do na regiao do
UV dos padrdes de PS e Naftaleno (Figura 54), bem como a mistura dos padrdes, a
fim de que fossem comparadas as absorbancias dos padrdes utilizados. O padrao
de PS apresentou absorcdo na regido de 262 nm, enquanto que o padrdo de
naftaleno apresentou absorcéao nas regides de 265 nm e 286 nm, porém foi adotada
como padréo a absorcao em 286 nm, para melhor visualizagdo da separacao dos
padroes.

Analisando a Figura 55, observa-se que poliestireno é eluido rapidamente na
segunda fracdo (F2), enquanto que o naftaleno comeca a surgir a partir da quarta
fracdo (F4). A mistura dos padrdes é encontrada entre as fracées 4 e 10 , pois
ocorre uma sobreposicao de bandas de PS (262 nm) e naftaleno (265 nm), levando
a um deslocamento para regido de 256 nm. A partir da fracao 12, somente naftaleno
€ eluido, pois a absorcao volta para 265 nm e nao ocorre mais deslocamento de
banda. Para melhor visualizacdo e entendimento da separacdo dos padrées, foram
separados os graficos das fracoes de 2 a 8 e das fracées de 10 a 16 (Figura 56).



81

Figura 54 — Espectros de absorcdo no UV dos padrbes de poliestireno e naftaleno
usados na SEC.
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Figura 55 — Espectros de absorcédo no UV das fracées de SEC.
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Figura 56 — Espectros de absorcéo das fractes de 2 - 8 (A) e fracoes de 10 - 16 (B).
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5.9. CROMATOGRAFIA DE EXCLUSAO POR TAMANHO DE ALTA EFICIENCIA

Os resultados de HPSEC foram obtidos apds calibracdo com padrdes de
poliestireno. A tabela 15 mostra os valores de tempo de eluicdo para os 15 padrdes
de PS (com baixa polidispersividade) utilizados.

Com estes valores, construiu-se a curva de calibracdo (Figura 57). Essa
apresentou a forma de um S esticado, que possui uma regiao central um pouco mais
linear, que é a parte dita dtii e que foi utilizada nas medidas. Aos pontos
experimentais (pontos cheios) foi ajustada uma curva do tipo polindmio de terceiro
grau, e com o0 conhecimento de seus coeficientes, foi possivel calcular o valor da
massa molar para qualquer tempo de eluicao dentro da regiao util, também chamada

regiao de permeacao seletiva.
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Tabela 15 — Valores da curva de calibracao de HPSEC obtida a partir dos padrdes

de PS.
Ponto Curva Tempo de eluigéo Massa Molar Log (MM)
1 14.333 770000 5,886
2 14.788 435500 5,639
3 15.074 330000 5,519
4 16.936 66000 4,820
5 18.230 30300 4,481
6 18.853 22000 4,342
7 20.113 11600 4,064
8 21.050 7000 3,845
9 22.572 3250 3,512
10 23.905 1700 3,230
11 24,782 1060 3,025
12 25.816 580 2,763
13 28.091 210 2,322
14 28.405 162 2,210
15 29.630 106 2,025

Figura 57 — Curva de calibracao de HPSEC obtida a partir dos padrées de PS.
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A esses pontos experimentais foi ajustada uma curva do tipo polinémio do
terceiro grau, a qual obteve um coeficiente de correlagdo de 0,9989 (R?).

Apoés calibragao do HPSEC, foi injeta amostra de poliestireno comercial, o
qual se obteve o cromatograma mostrado na Figura 58.

Figura 58 — Cromatograma da amostra de PS comercial.
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assim como a polidispersividade do PS obtidas por HPSEC, sdo mostrados na

Tabela.
Tabela 16 — Massa Molar Numérica Média (M,) e Ponderal Média (My,),
obtidas por HPSEC.
Amostra M, [g/mol] M,, [g/mol] M../M,,
Poliestireno 86.151 228.750 2,66

A partir dos dados obtidos por HPSEC pode se concluir que o poliestireno
comercial utilizado possui uma polidispersividade acima de 2, como era esperado
para polimeros de condensacao que possuem polidispersividade entre 2 e 5, sendo
possivel fraciona-lo em SEC preparativa.
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6. CONCLUSOES

Com os resultados obtidos, foi possivel mostrar que a reacdo de formacéao
dos géis de Acetato de Celulose (GS 2,5) reticulados com MDI foi muito eficiente,
pois o MDI mostrou-se um excelente agente de reticulacdo, devido a sua alta
funcionalidade e reatividade. O AC mostrou-se um 6timo agente de ancoragem
quimica, pois toda sintese foi realizada em meio homogéneo, a temperatura
ambiente e sem 0 uso de catalisadores, onde as reagdes entre os grupos hidroxila e
isocianato puderam ocorrer de maneira efetiva.

O surgimento de novas bandas de absorcdo pdde ser observado pela técnica
de FTIR, sendo estas bem evidenciadas quando comparadas com o espectro de
Acetato de Celulose. Fatores com tempo de homogeneizacao, agitacdo e umidade
do ar, mostraram que tem extrema importancia na formagéo do gel, garantindo um
maior rendimento da sintese e uma maior densidade de ligacdes cruzadas. Para o
Gel S2, a permanéncia da banda de 2290 cm™, mostra que alguns grupos
isocianatos do MDI ficaram sem reagir, ficando estes como pingentes na estrutura
do gel sintetizado.

Analisando os ensaios de acompanhamento da reacao de reticulacao, nota-se
que diferenca no tempo de cura dos géis esta diretamente relacionada as condi¢des
de umidade externa, velocidade e tempo de homogeneizagéo, as quais influenciam
a quantidade de ligacdes cruzadas.

Os resultados obtidos para determinacdo da densidade de ligagdes cruzadas
indicam que o Gel S2 sofreu maior reticulacdo em relagédo ao Gel S1, mesmo tendo
as mesmas estequiometrias, 0 que esta associado as condicbes de tempo de
homogeneizacao, agitacao e, principalmente, a umidade ambiente durante a sintese
e cura do material. Ao analisar os dados da teoria de Flory-Rehner, concluiu-se que
qguanto menor for o valor de Mc, o que equivale a uma maior quantidade de ligacdes
cruzadas, menor sera o percentual de intumescimento, ou seja, menor sera sua
capacidade de adsorcao de solvente.

O ensaio de inchamento em diferentes solventes mostrou que ambos os géis
tem baixo indice de inchamento em relacdo a solventes apréticos apolares e
solventes proticos. J& em solventes aproéticos dipolares (DMF, THF, Acetona e
Acetato de Etila), que possuem grandes momentos de dipolo, os géis tiveram

elevados indices de inchamento. Isso se deve a diminuicdo do numero de interagdes
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do tipo ligagdo de hidrogénio durante a sintese, devido as reac¢des de reticulacao, o
que favorece as interagcdes moleculares do tipo dipolo-dipolo entre os géis e os
solventes.

Outro fator a ser observado durante o inchamento, é que o Gel S2 possui um
inchamento quatro vezes menor que o Gel S1. Isto se deve ao fato do Gel S2 ter
uma maior densidade de ligacdes cruzadas, portanto tem uma menor acessibilidade
do solvente levando a uma menor interacdo com sua estrutura.

As andlises superficiais dos géis por Microscopia eletrbnica de Varredura
mostraram grandes diferengas entre as superficies do Acetato de Celulose e as dos
géis reticulados, principalmente pelo surgimento de microrredes nos géis.

Ao analisar as curvas de TGA e DTG, conclui-se que quanto maior a
densidade de ligacdes cruzadas no material, menor sera sua estabilidade térmica, e
também fica evidenciado que ocorreu a reticulagdo, ja que os valores obtidos
mostram-se diferentes do acetato de celulose que é o material de partida.

A eficacia na aplicacao do Gel S2 como fase estacionaria em Cromatografia
de Exclusdo por Tamanho, com auxilio da técnica de espectroscopia da regido do
UV, pode ser verificada na separacdao dos polimeros Poliestireno, Lignina e
Naftaleno, abrindo uma gama de oportunidades devido ao processo de sintese
simples e barato. Os resultados mostram que o gel como fase estacionaria € capaz
de separar a mistura de PS + Lignina e a mistura PS + Naftaleno.

A HPSEC mostrou-se uma excelente técnica para determinacao de massas
molares de polimeros. O poliestireno comercial utilizado apresentou uma
polidispersividade de 2,66, e por ser um polimero de condensacédo, enquadra-se
dentro do que é citado pela literatura, sendo possivel fraciona-lo em SEC preparativa
contendo o gel sintetizado.

7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Este trabalho mostrou a viabilidade do uso géis a base de acetato de celulose
em cromatografia de exclusdo por tamanho para a separagédo e fracionamento de
polimeros. A continuidade deste trabalho requer um estudo detalhado, alterando o
grau de reticulacao, tamanhos das particulas e propriedades de intumescimento dos
géis para ampliar, ainda mais, as condicbes cromatograficas utilizadas neste
trabalho. Neste cenario, como sugestdes para trabalhos futuros, tém-se:
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(1) Realizar ensaios para comparar a eficiéncia dos géis desenvolvidos com outras

fases estacionarias encontradas no mercado.

(2) Desenvolver novos géis a base de acetato de celulose com outros agentes
reticuladores e avaliar seu desempenho em SEC.

(3) Realizar analises de RMN, a qual é crucial para a elucidagdao estrutural e
conformacional de pequenas moléculas, proteinas e polimeros e de interacdes

intermoleculares.

8. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM: Annual Book of
Standard: ASTM 1239-55, p.175, 1979.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM: Annual Book of
Standard: ASTM D 471, p.104, 1979.

AMERICAN SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS — ASTM: Annual Book of
Standard: ASTM D 3616-95, p.1 - 5, 2000.

ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CELULOSE E PAPEL: CONJUNTURA
BRACELPA, 2014. Disponivel em: <http://www.bracelpa.org.br/bra2/index.php>.
Acesso em 01 de agosto de 2015.

BACCAN, N.; ANDRADE, J.C.; GODINHO, O.E.S.; BARONE, J.S. Quimica Analitica
Quantitativa Elementar. 32 edicdo, 3° reimpressdo. Sao Paulo: Editora Edgard
BllGcher Ltda., 2003, p. 292.

BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL (BNDES).
Potencial de diversificacao da industria quimica brasileira: Derivados da celulose.
Rio de Janeiro, 12 edicdo, Abril 2014. 63 p. Disponivel em:
<http://www.bndes.gov.br/download/aep_fep>. Acesso em 01 de agosto de 2015.



88

BANCO NACIONAL DE DESENVOLVIMENTO ECONOMICO E SOCIAL (BNDES).
Potencial de diversificagdo da industria quimica brasileira: Poliuretanos e seus
intermediarios. Rio de Janeiro, 12 edigdo, Abril 2014. 42 p. Disponivel em:

<http://www.bndes.gov.br/download/aep_fep>. Acesso em 01 de agosto de 2015.

BOTARO, V.R. Deslignificacdo organossolve de bagaco de cana-de-acucar:

fracionamento e benzilacdo das ligninas obtidas. 1996. 167 f. Tese (Doutor em

Ciéncias (Fisico - Quimicas)) — Instituto de Quimica de S&o Carlos, Universidade de
Sao Paulo, Sao Carlos, 1996.

BOTARO, V.R. et al. Modificacao do Acetato de Celulose em Meio Homogéneo Via

Reacdes de Condensacao com Diferentes Isocianatos. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, Saint Martin d’Heres, p. 64 — 71, Jul. 1998.

BOTARO, V.R. et al. Hidrogéis superabsorventes a base de acetato de celulose

modificado por dianidrido 3, 3’, 4, 4’ benzofenona tetracarboxilico (BTDA): Sintese,

Caracterizacdo e Estudos Fisico-Quimicos de Absorgdo. Polimeros: Ciéncia e
Tecnologia, vol. 19, n. 4, p. 278 - 284, 2009.

CANEVAROLOQ Jr., S.V. Técnicas de Caracterizacao de Polimeros. 12 reimpressao.
Sao Paulo: Artliber Editora, 2007.

CANEVAROLO Jr., S. V. Ciéncia dos Polimeros: um texto basico para tecnélogos e

engenheiros. 22 edicdo. Sao Paulo: Artliber Editora, 2006.

CARVALHO, S. C. F.; SANTOS, A. T. S.; DINIZ, J. C.; ROCHA, S.A.S.; LIMA, C. B.

A. Sintese e caracterizacdo de acetato de celulose obtido a partir do bagaco da

cana-de-acgucar. In: 5° Congresso Norte-Nordeste de Quimica e 3° Encontro Norte-
Nordeste de Ensino de Quimica, Natal, 2013. Campus UFRN. 2013.p 1 — 18.

CESAR, N.R. Nanocompésito de acetato de celulose reforcado com whiskers

extraidos da macrofita Typha domingensis. 2013. 174 f. Dissertagdo (Mestre em

Ciéncias dos Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2013.



89

COLLINS, C.H.; BRAGA, G.L. Introducdo a Métodos Cromatograficos. 32 edicao.
Campinas: Editora UNICAMP, 1988.

DANTAS, P.A. Géis superabsorventes de propionato acetato de cellose e acetato de

celulose: Sintese, caracterizacdo e liberacdo controlada de pesticida. 2011. 125 f.

Dissertacdo (Mestre em Ciéncias dos Materiais) — Universidade Federal de Séao
Carlos, Sorocaba, 2011.

DANTAS, P.A. et al. Synthesis and Characterization of a New Cellulose Acetate-

Propionate Gel: Crosslinking Density Determination. Open J. P. Chemistry,
Sorocaba, n. 2, p. 144 — 151, Oct. 2012.

FILHO, L.S.G. Estudo do efeito de solventes nas propriedades espectroscépica do

antibidtico norfloxacina: absorcdo, fluorescéncia estacionaria e resolvida no tempo.

2010. 111 f. Tese (Doutor em Fisica) — Departamento de Fisica, Pontificia

Universidade Catélica, Rio de Janeiro, 2010.

FIORIO, R. Sintese e caracterizacao de poliuretano termoplastico contendo POSS

via extrusdo reativa. 2011. 135 f. Tese (Doutor em Ciéncia dos Materiais) —
Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2011.

Laboratério de Material Didatico Multimidia - LMDM. Ciéncia dos Materiais.
Disponivel em: <http://www.cienciadosmateriais.org/index.php>. Acessado em 01
de agosto de 2015.

LEHNINGER, A.L.; NELSON, D. L.; COX, M.M. Principios de bioguimica. 22 edicao.
28 reimpressao. Sao Paulo: Sarvier, 2000.

MALERE, C.P.R. Sintese e caracterizacao de padrdo de poliestireno para

cromatografia de permeacao em gel através da polimerizacdo via radical livre

controlada mediada por radicais nitréxidos. 2011. 90 f. Dissertacdo (Mestre em

Engenharia Quimica) — Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Estadual
de Campinas, Campinas, 2011.

Mc MURRY, J. Organic Chemistry. 72 edition. Belmont: Thomson Brooks/Cole, 2009.




90

MERK INDEX, Merck & Company, Inc., 32 Edition, White House Station, New York,
2001.

OLIVEIRA, V.A. “Sintese e caracterizacao de géis de acetato de celulose reticulados

com dianidrido piromelitico e dianidrido do &acido 3,3.4.4° benzofenona

tetracarboxilico”. 2008. 137 f. Dissertacao (Mestre em Engenharia de Materiais) —
Universidade Federal de Ouro Preto, Ouro Preto, 2008.

OLIVEIRA, V.A. et al. Swelling Kinetics of Hydrogels of celulose. Polymeric Materials:
Science & Engineering, v. 23, p 455 — 456, 2010.

OLIVEIRA, V.A. et al. Hydrogels of celulose acetate crosslinked with pyromellitic

dianhydride — Part I: Synthesis and swelling kinetics. Quimica Nova, Ouro Preto, v.
36,n.1,p 102 - 106, 2013.

PACHECO, M.F.M. Sintese e caracterizacao de elastbmeros microcelulares de

poliuretano. 2006. 80 f. Dissertacao (Mestre em Materiais) — Universidade de Caxias
do Sul, Caxias do Sul, 2006.

PAVIA, D.L.; LAMPMAN, G.M.; KRIZ, G.S.; VYVYAN, J.R. Introduction to
Spectroscopy. 42 edition. Belmont: Brooks/Cole, 2009.

PEREIRA, P.H.L. Estudo das propriedades fisico-quimicas da poliuretana derivada

do o6leo de mamona com potencial aplicacdo na area médica. 2010. 75 f.

Dissertacdo (Mestre em Ciéncias) — Instituto de Quimica de Sao Carlos,

Universidade de Séo Paulo, Sao Carlos, 2010.

QIU, X. et al. Modified cellulose films with controlled permeatability and

biodegradability by crosslinking with toluene diisocyanate under homogeneous
conditions. Carbohydrate Polymers, Beijing, n. 88, p 1272 -1280, Feb. 2012.

QUEIROZ, P.M. Sintese e caracterizacao de hidrogéis superabsorventes obtidos a

partir da copolimerizacido de acrilamida, N - isopropilacrilamida e metacrilato de

sédio. 2010. 95 f. Dissertacdo (Mestre em Engenharia Quimica) — Escola de
Engenharia Quimica, Universidade Federal de Minas Gerais, Belo Horizonte, 2010.



91

SANTQOS, F. A. et al. Potential of sugarcane straw for ethanol production. Quimica
Nova, v. 35, n. 5, p. 1004 — 1010, 2012.

SENNA, A.M. Géis de acetato de celulose reticulados: Sintese, caracterizacdo e

estudo de adsorcdo de ions Cu*®. 2011. 84 f. Dissertacdo (Mestre em Ciéncias dos

Materiais) — Universidade Federal de Sao Carlos, Sorocaba, 2011.

SENNA, AM. et al. Estudo da Densidade de Ligacdes Cruzadas em Géis
Superabsorventes Obtidos do Acetato de Celulose. Polimeros, v. 23, n.1, p.59 — 64,
2013.

SENNA, A.M. et al. Synthesis and characterization of hydrogels from cellulose

acetate by esterification crosslinking with EDTA dianhydride. Carbohydrate Polymers,
v. 114, p.260 — 268, 2014.

SENNA, A.M. et al. Synthesis, characterization and application of hydrogel derived

from cellulose acetate as a substrate for slow-release NPK fertilizer and water

retention in soil. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 3, p. 996 — 1002,
2015.

SILVERSTEIN, R.M.; BASSLER, G.C.; MORRILL, R.M. Identificacdo
Espectrométrica de Compostos Orgéanicos. Rio de Janeiro: LTC, 2000.

SOLOMONS, T.W.G.; FRYHLE, C.B. Quimica Orgénica. 72 edi¢do. Rio de Janeiro:
LTC, 2001. 2 volumes.

SOUSA, A.S. Cromatografia de permeacdao em gel em escala semi-preparativa

aplicada a caracterizacao, purificacdo e fracionamento do &acido hialurénico

produzido por cultivo de microorganismos. 2007. 111 f. Dissertagdo (Mestre em

Engenharia Quimica) — Universidade Federal do Ceara, Fortaleza, 2007.

VILAR, W. D. Quimica e tecnologia de poliuretanos. 32 edicdo. Rio de Janeiro: Vilar
Consultoria, 2002.




