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“Progress is made by trial and failure; the failures are generally
a hundred times more numerous than the successes ; yet they

are usually left unchronicled.” (William Ramsay)



ReEsumMmo

Sendo a celulose uma matéria-prima biodegradavel praticamente inesgotavel, tem sido
alvo de diversos estudos, de modo a encontrar aplicagdes alternativas a matérias-primas
convencionais. A sua derivatizacao a escala industrial ocorre maioritariamente de modo
heterogéneo, o que dificulta o controlo da reagao. Esta limitacao pode ser suprimida
utilizando condi¢des homogéneas. No entanto, a solubilizagao da celulose nao é um pro-
cesso trivial, devido a sua estrutura supramolecular que impede a sua solubilizagao em
solventes convencionais.

Neste trabalho, foi estudada a solubilidade e sintese homogénea de um éter de ce-
lulose, dicarboximetilcelulose (DCMC) com bromalonato de sédio (NaBMA), em dife-
rentes tipos de solventes: aquoso (NaOH/Ureia/H,0), e nao aquosos (AMIMCI, formato
de trietilmetilamoénio, [EMIM]Ac, DMAc/LiCl) e comparado com o DCMC sintetizado
heterogeneamente. Os polimeros sintetizados foram caracterizados por técnicas de es-
pectroscopia de infravermelho (FTIR) e emissao atomica (ICP-AES), e a sua estrutura
cristalina foi avaliada por difracao de raio-X. Neste estudo, verificou-se que ocorreu uma
menor substitui¢ao dos DCMCs sintetizados homogeneamente, com DS entre 0.043-0.247,
em comparagao com um polimero obtido em condi¢oes heterogéneas, com DS de 0.482.
Dos polimeros sintetizados homogeneamente, verificou-se uma maior substitui¢do no
DCMC obtido no solvente aquoso. Observou-se ainda potencial na utilizagao de LIs como
solvente. Verificou-se, no entanto, indicios de intera¢oes entre o solvente e a celulose que
podem perturbar a funcionalizagao da celulose.

Foi também testada a sintese de um analogo de DCMC, em condi¢oes homogéneas,
com 2-metilenomalonato de dietilo, obtendo-se rendimentos muitos baixos, o que indica
que esta metodologia da sintese devera ser repensada.

A tosilacao da celulose em formato de trietilmetilamonio resultou no produto preten-
dido com um DS de 1, sendo, no entanto, este inferior aos valores obtidos para a tosilagao
homogénea numa solugao concentrada de NaOH, e DMAc/LiCl, com de DS de 1.4 e 2

respetivamente, documentados na literatura.

Palavras-chave: Dicarboximetil celulose (DCMC), dissolucao de celulose, liquidos iénicos



ABSTRACT

As cellulose is a biodegradable raw material that is practically inexhaustible, it has been
the target of several studies to find alternative applications to conventional raw materi-
als. Its derivatization on an industrial scale occurs mostly heterogeneously, which makes
it difficult to control the reaction. This limitation can be overcome by using homoge-
neous conditions. However, solubilization of cellulose is not a trivial process, due to its
supramolecular structure that prevents its solubilization in conventional solvents.

In this work, the solubility and homogeneous synthesis of a cellulose ether, dicar-
boxymethyl cellulose (DCMC) with sodium bromalonate (NaBMA), was studied in differ-
ent types of solvents: aqueous (NaOH/Urea/H,0), and non-aqueous (AMIMCI, triethyl-
methylammonium formate, [EMIM]Ac, DMAc/LiCl) and compared with heterogeneously
synthesized DCMC. The synthesized polymers were characterized by infrared (FTIR) and
atomic emission (ICP-AES) spectroscopy techniques, and their crystal structure was eval-
uated by X-ray diffraction. In this study, it was found that less substitution occurred in
the homogeneously synthesized DCMCs, with DS between 0.043-0.247, compared to a
polymer obtained under heterogeneous conditions, with DS of 0.482. Of the homoge-
neously synthesized polymers, there was a higher substitution in the DCMC obtained in
the aqueous solvent. Potential was also observed in the use of LIs as a solvent. There was,
however, evidence of interactions between the solvent and the cellulose that may disrupt
the functionalization of the cellulose.

The synthesis of an analog of DCMC under homogeneous conditions with diethyl
2-methylenomalonate was also tested, obtaining very low yields, indicating that this
synthesis methodology should be rethought.

Cellulose tosylation in triethylmethylammonium formate resulted in the desired prod-
uct with a DS of 1, which is, however, lower than the values obtained for homogeneous
tosylation in a concentrated NaOH solution, and DMAc/LiCl, with DS of 1.4 and 2 re-

spectively, documented in the literature.

Keywords: Dicarboxymethyl Cellulose (DCMC), dissolving cellulose, ionic liquids
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INTRODUCAO

Os consumidores preocupam-se cada vez mais com a origem dos produtos que conso-
mem, exigindo produtos de fontes renovaveis e sustentaveis que recorram a matérias
primas renovaveis, biodegradaveis e com baixos impactos ambientais, na satde e segu-
ranga publica®. Atendendo a todas estas carateristicas, a celulose é um material de elei¢do
para ser usado na industria, devido a sua renovabilidade, biodegradabilidade e suscep-

3 e ao facto de ser o biomaterial mais abundante do

planeta com produgio global estimada em cerca de 1,1 x 10!t por ano®.

tibilidade a modificagdes quimicas

A celulose é um polissacarideo com uma estrutura rigida, resistente e insolivel em
agua, que desempenha um papel crucial na manutencao e estabilidade da estrutura das
paredes celulares das plantas®. Foi descoberta em 1838 pelo quimico francés Anselme

Payen, que a isolou da matéria vegetal e determinou a sua férmula empirica®.

E principalmente utilizada na indastria do papel, sendo também usado na forma
de fibras téxteis naturais, como algodao ou linho. Isto equivale a 103t da sua producao
global. E bastante claro a partir destes valores que apenas uma pequena fracao da celulose
¢ utilizada como matéria-prima para modificagdes quimicas, com aplicacoes em diversas
areas como a alimentar, grafica, téxtil, farmacéutica, cosmética, etc.””?. Esta discrepancia
existe pois a industria de derivados de celulose encontra-se ainda em desenvolvimento,

apresentando um futuro bastante promissor®.

1.1 Estrutura e reatividade da celulose e dos seus derivados

A celulose tem uma estrutura muito caracteristica que influencia a sua reatividade e tem
implicagoes nas suas propriedades quimicas e fisicas. Para compreender a celulose e o
efeito que diferentes substituintes detém nas suas propriedades, € necessario conhecer
bem a sua estrutura e morfologia®!?. Deste modo, para uma descri¢io clara e sistematica
da celulose, consideramos trés niveis estruturais distintos: molecular, supramolecular e

morfoldgico, detalhados nas subsecgoes seguintes9'10.
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1.1.1 Nivel molecular

A celulose é composta por cadeias lineares de unidades recorrentes de D-anidroglucose
(AGU) que condensa, por meio de ligagoes p (1—4) -glicosidicas entre o grupo OH
em C4 e o atomo de carbono C; (Figura 1.1)»%1112, Cada AGU consiste num anel D-
glucopiranose com trés grupos hidroxilo presentes na conformagao *C;, termodinami-

camente preferida®!?~!4, De modo a se adaptar as restricdes impostas pelas ligagdes

cadeia de celulose

Unidade base celobiose

estabelecidas entre AGUs, a cada segunda AGU existe uma rotacao de 180° do eixo da
OH
HO otk O  Ho OH
HO o] o) o)
0 HO OH o
OH OH

9,12,13
0
HO OH
o H
OH
n-4 OH
%/_.—/

Grupo terminal nao redutor Unidade de anidroglucose Grupo terminal redutor
(n=valor de DP)

Figura 1.1: Representagio das cadeias lineares da celulose, adaptado de Klemm D.!°.

A cadeia da celulose pode apresentar tamanhos variados, dependendo muito da sua
fonte e do método de isolamento”!?. De modo a quantificar o tamanho da molécula,
utiliza-se o grau de polimerizagao (DP), que pode variar entre 100 e 20.000 unidades de
AGU.! Diferentes tipos de celulose apresentam diferentes DPs (Tabela 1.1), sendo que
o seu peso molecular e grau de polimerizagao apenas podem ser considerados valores
médios’.

Tabela 1.1: Grau de polimerizacao de diferentes tipos de DP

Tipos de celulose DP
Celulose microcristalina (MCC)1? 150-300
Tomentos (linters')de algodao, purificados'® 300-1500
Celulose regenerada'? 250-500

Independentemente do tamanho da cadeia celuldsica, nas suas extremidades existem
sempre duas AGUs terminais. No entanto, os grupos terminais da cadeia apresentam natu-
rezas quimicas bastante distintas. Uma extremidade termina com um carbono anomérico
envolvido em ligacoes glicosidicas, e a outra consiste numa unidade D-glucopiranose na
forma hemiacetal, em equilibrio com a fung¢ao aldeido que é a extremidade redutora da
cadeia®!317.

Devido a presenca dos grupos de hidroxilo na unidade de glucose, a celulose tem

uma forte tendéncia de formar pontes de hidrogénio intra e intermoleculares nas suas

lfibras de celulose médias
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cadeias lineares, estabelecendo uma forte rede cristalina responséavel pela robustez do
polissacarideo!?!5(Figura 1.2). Considera-se que as extensas redes de ligacdes de hidro-
génio tém uma forte influéncia nas suas propriedades, nomeadamente na sua hidrofili-
cidade, propriedades 6ticas, degradabilidade e derivatizabilidade!>!'3 '8, Além disso, as
regides cristalinas limitam o acesso dos solventes e reagentes 4s areas internas das fibras

da celulose, sendo deste modo responsaveis pela sua solubilidade limitada'®.

HO ©
.0 o..
HO O~y
HO 0
.0 0..
HO O~y

Figura 1.2: Rede cristalina da celulose e ligagdes de hidrogénio entre cadeias de celulose!®.

1.1.2 Nivel supramolecular

Devido a sua estrutura, rigidez e capacidade de estabelecer ligacoes de hidrogénio, as
cadeias celuldsicas tém uma forte tendéncia de se agregarem e alinharem, formando es-
truturas altamente ordenadas. A estrutura detalhada desta rede de pontes de hidrogénio
ainda se encontra em discussao na comunidade cientifica. Atualmente, o modelo fibrilar
(Figura 1.3), baseado na teoria de Staudinger, é o modelo mais aceite pela comunidade
cientifica da estrutura supramolecular da celulose®!?. O modelo fibrilar é baseado na
organizagio paralela de diversas cadeias cristalinas e nao cristalinas da celulose. E impor-
tante notar que esta ordem nao é uniforme e é possivel que diferentes regides da estrutura
tenham organizagdes distintas. Desta forma, de modo a simplificar o modelo, dividiram-
se as zonas em regioes de baixa organizagao, amorfas, e de alta organizagao, cristalinas,
excluindo completamente as regides com ordem intermédia® 1016,

A celulose cristalina apresenta 6 polimorfos diferentes (I, II, ITI, III;1, IV; e IVy;) que
diferem na dimensao das células unitarias (Tabela 1.2) e possivelmente na polaridade das
cadeias®?10:16,

Tabela 1.2: Dimensdes da célula unitaria de diferentes polimorfos de celulose!%?,

Polimorfos a(A) b(A) c(A) y(°)?

Celulose 1 7.85 8.17 10.34 96.4
CeluloseIl 09.08 7.92 10.34 117.3
Celulose III 9.9 7.74 10.3 122
CeluloseIV 7.9 8.11 10.3 90

8 y- angulo de rede
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11

11

Jiul

i

L
"
1
1

"'L'--u-

—

Figura 1.3: Modelo fibrilar da estrutura supramolecular da celulose®.

A celulose no seu estado mais natural denomina-se celulose do tipo I, e apresenta duas
formas cristalinas distintas I, e I /36'9. Estas formas cristalinas podem ser encontradas no
mesmo polimero ou ao longo da mesma microfibrila?, sendo que o racio I, /15 depende
da origem da celulose!??2. I, é encontrada maioritariamente nas paredes celulares de
algas e bactérias, enquanto Iz em algoddo, madeira e outras plantas®?2. A principal di-
ferenca entre os dois alomorfos consiste na conformacao dos seus AGUs residuais e na
disposi¢cao do empilhamento das cadeias celuldsicas, influenciando as suas liga¢oes inter
e intramoleculares e consequentemente a sua estrutura a nivel supramolecular??23,1,, ¢

metastavel e pode ser convertido a I através de recozimento??.

Figura 1.4: Ligacdes de hidrogénio na celulose do tipo I e na celulose tipo IT'3.

Quando a celulose do tipo I é tratada com uma forte solugao alcalina ou regenerada
de um solvente apropriado, adota uma estrutura cristalina diferente de celulose do tipo
IT (Figura 1.4). Esta estrutura é idéntica a celulose do tipo I, apenas diferenciando na

conformacao dos grupos hidroximetil e nas dimensoes da célula unitaria, onde a celulose

20 termo “microfibrila” refere-se a0 menor objeto fibrilar que pode ser isolado dos tecidos celulésicos?!
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1.1. ESTRUTURA E REATIVIDADE DA CELULOSE E DOS SEUS DERIVADOS

do tipo I encontra-se na conformacao t-g (trans-gauche), enquanto na celulose II essa
conformagao é g-t (gauche-trans)®. A rede de ligagdes de hidrogénio na celulose do tipo
IT apresenta ser muito mais complexa que a do tipo I, resultando numa estrutura termo-
dinamicamente mais estavel®!'%!2, A celulose do tipo III; e III;; obtém-se num processo
reversivel com o tratamento da celulose do tipo I e II, respetivamente, com amonia li-
quida a -30°C, seguindo-se da sua recristalizagao!?. Por fim, a celulose do tipo IV e IV,
forma-se com o aquecimento das celuloses do tipo III; e III;, respetivamente, em glicerol

(Esquema 1.1)°.

Celulose T
NaOH

NHs \
A / NH;
#* | A Celulose I <==—===Celulose I},

Celulose V|, <«———— Celulose III;

*206°C, glicerol Celulose I Celulose IV
** Recozimento a 270°C

Esquema 1.1: Interconversdo dos polimorfos da celulose, adaptado de O’Sullivan AC®.

1.1.3 Nivel morfologico

Figura 1.5: Micrografias eletronicas de microfibrilas celuldsicas de origens variadas: es-
querda, Valonia spp. (algas) celulose; centro, linters de algodao; a direita, polpas de sulfito
de abeto!?.

A celulose a nivel morfologico compreende uma arquitetura bem organizada de elemen-
tos fibrilares”!0. Estas estruturas siao encontradas na natureza integrando as paredes
celulares das plantas, organizadas por camadas com diferentes texturas fibrilares com
dimensdes laterais entre 3-5nm?%. No entanto, tal nio se aplica a celulose regenerada
onde a organizagao dos elementos fibrilares na estrutura é aleatéria®!?. A morfologia da
celulose e dos seus derivados pode ser estudada por técnicas de microscopia eletronica,

como microscopia eletrénica de varredura (SEM) ou transmissao (TEM) (Figura 1.5)%1°.
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1.1.4 Reatividade da celulose e dos seus derivados

Conhecer a estrutura da celulose facilita a compreensao das principais propriedades
responsaveis pela sua reatividade, atendendo a fatores estruturais, quimicos e fisicos®>.
Embora nao exista uma defini¢cao inequivoca, a reatividade da celulose é medida pelo

quéo acessivel sdo os grupos hidroxilo da AGU a tratamentos quimicos'?2.

Do ponto de vista estrutural, a acessibilidade depende da arquitetura fibrilar e da
ordem supramolecular do polimero!?. No entanto, é importante notar que este nao é
um parametro constante dependendo muito das condi¢des reacionais'’. A natureza po-
limorfica da celulose € uma propriedade a ter em conta quando se fala na acessibilidade
da celulose, sendo que as regides amorfas menos ordenadas sao significativamente mais
reativas que as zonas cristalinas. Deste modo, as rea¢does quimicas comegam sempre nas
zonas amorfas e s6 depois, sob condigdes favoraveis, é que prosseguem para as regides

cristalinas responséaveis pela natureza heterogénea do polimero'®.

Como ja foi referido anteriormente, cada AGU contém trés grupos hidroxilo, todos
propicios a sofrerem derivatizacao. O nimero médio de grupos hidroxilo substituidos
pode ser quantificado pelo grau de substituicao (DS), que pode variar entre 0 e 3'6. No
entanto, estas derivatiza¢oes nao sao uniformes, devido a diferentes disponibilidades es-
tereoquimicas dos grupos funcionais. O hidroxilo primario em Cg4 é 0 mais estereoquimi-
camente disponivel, sendo deste modo mais reativo que os grupos hidroxilo secundarios
em C; e Cj. Por sua vez, a reatividade dos grupos hidroxilo secundarios varia consoante

as condi¢Oes reacionais.

A complementar a arquitetura fibrilar da celulose esta um sistema de poros dos mais
variados tamanhos e formas, que desempenham um papel fundamental em todas as
reagdes quimicas heterogéneas da celulose!?!8. A existéncia destes poros permite que
moléculas de solvente ou reagentes alcancem as zonas cristalinas de dificil acesso. Deste
modo, podemos afirmar que a area de superficie interna é um fator decisivo no que diz
respeito a acessibilidade e reatividade dos processos de dissolucao e derivatizacao do

polimero!?.

A ideia de que a inacessibilidade dos grupos hidroxilo da celulose é apenas proveni-
ente das interac¢Oes intra e intermoleculares entre unidades de AGU encontra-se atual-
mente a ser revistal®. Acredita-se que a presenca de interagdes hidrofobicas é também
um fator importante na inacessibilidade da celulose (Figura 1.6)%’. A natureza anfifilica
da celulose é derivada da sua estrutura, sendo que, a caracteristica hidrofilica encontra-se
presente na regiao equatorial do anel de glucopiranose, onde todos os grupos hidroxilo
se encontram!2%25_ Por outro lado, as caracteristicas hidrofobicas encontram-se na re-
gido axial do anel onde os grupos C-H se encontram!>2423, Verifica-se deste modo que a
celulose apresenta uma anisotropia estrutural intrinseca'®. Espera-se que tal anisotropia
estrutural influencie consideravelmente as propriedades microscopicas (ex. interacoes)
e macroscopicas (ex. solubilidade) da celulose!>?8. Atendendo a estas propriedades, a

solubilidade da celulose pode ser facilitada usando solventes que também sao anfifilicos

6
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ou solventes com dois ou mais componentes com a tendéncia de enfraquecer interacgdes
hidrofébicas?>:28,

Regiao Hidrofdbica Regido Hidrofilica

Figura 1.6: Representacao da zona hidrofébica (esquerda) e hidrofilica (direita) da celu-
lose, adaptado de Medronho B>,

1.2 Ativacao e dissolucao da celulose

E de conhecimento geral que a derivatizacio da celulose ndo é um processo trivial. Isso
deve-se maioritariamente a estrutura supramolecular do polimero resultando na aces-
sibilidade limitada dos grupos reativos da celulose’. Assim sendo, acredita-se que o
passo chave para a derivatizagao da celulose é a quebra das pontes de hidrogénio que

26,28

estabilizam a estrutura cristalina do polimero , sendo deste modo necessario um

passo adicional de ativagdao ou dissolugdo para que seja possivel controlar as reagdes

de funcionalizacao'®.

E importante notar que é possivel realizar a derivatizagio da celulose sem qualquer
passo adicional, que ocorre na superficie do polimero (nas zonas amorfas). No entanto,
essa derivatizag¢ao nao é uniforme, e os produtos apresentam DS baixos e propriedades
mecanicas irregulares!?!3. Desta forma, a celulose ¢ submetida a tratamentos quimicos
quer de ativagdo, que simulam condi¢oes homogéneas, ou dissolu¢ao, onde ocorre a des-
truicdo total da estrutura macromolecular da celulose formando um sistema de uma
s6 fase! %1329, Além disso, ambos os processos podem ocorrer em simultineo no meio
reacionall?. Isto ocorre em meios extremamente polares, como ureia/NaOH/H,O ou li-
quidos iénicos, onde o inchaco inicial é tao forte que quebra a macroestrutura da celulose,
levando a sua dissolugéol3. Atualmente, na industria de derivados de celulose, é prefe-
rido um processo heterogéneo de dois passos, realizando inicialmente um processo de

ativacao'.
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1.2.1 Ativacao da celulose

O processo de ativagao da celulose é de extrema importancia para reacdes homogéneas e
heterogéneas, tanto & escala laboratorial como & escala industrial®®. Este processo simula
condi¢oes homogéneas através do intumescimento do polimero, alterando significativa-
mente as suas propriedades. A ativacao da celulose consiste no aumento da difusao de
reagentes na supra-estrutura do polimero, fazendo com que as areas de superficie in-
terna se tornem mais acessiveis. Isto é conseguido através da penetracao de um agente
ativador que degrada parcialmente as interacoes inter e intracristalinas, que estabilizam
a arquitetura fibrilar da celulose?®. Deste modo podemos considerar diferentes métodos

de ativagao, que inclui intumescimento intercristalino e intracristalino.

O intumescimento é considerado intercristalino se o solvente penetrar o sistema de
poros da estrutura fibrilar e provocar o inchago das superficies menos ordenadas do bio
polimero!®!3, Um elevado grau de intumescimento é observado quando se utiliza 4gua,
alcoois e solventes organicos como agente intumescedor sem instigar qualquer mudanga
significativa nos padroes de difracao de raio-X, nao ocorrendo alteragdes no seu indice de
cristalinidade (Ic) da amostra®’. A extensdo deste intumescimento pode ser aumentada
através de troca de solvente, ou seja, a celulose é tratada inicialmente com um solvente
pequeno dipolar, que vai aumentar a acessibilidade do polimero seguindo da troca com
o solvente desejado!?, sendo que qualquer solvente pode penetrar o bio polimero desde

que a celulose esteja a suficientemente intumescida'?.

Por sua vez, no intumescimento intracristalino o solvente penetra as regides nao cris-
talinas e cristalinas da microfibrila, provocando um aumento adicional das dimensoes da

10, verificando-se alteragdes nos padrdes de difracio de raio-X3!. Este tipo

rede cristalinas
de intumescimento é alcangado com o tratamento do polimero com solugdes concentradas
de acidos ou bases. A acessibilidade a area de superficie interna do polimero aumenta
com o aumento da concentra¢ao da solu¢ao de intumescimento levando eventualmente,
nas condi¢des apropriadas, a sua total dissolugao'3. Contudo, é importante ter em conta
que nao existe um agente de ativagao universal para o processo de ativacao heterogéneo
da celulose, pelo que as interacoes celulose-solvente dependem de diversos fatores, nome-
adamente, da morfologia do polimero e das caracteristicas do solvente (ex. pKa, volume
molar), assim como das condi¢des do meio reacional!®?%32, No que diz respeito ao bio
polimero, ha um acordo geral que celulose com diferentes DPs, Ics, teores de a-celulose
e porosidades da estrutura apresentam diferentes graus de intumescimento!33233, Espe-
cificamente, Mantanis et al. sugeriu que o intumescimento do bio polimero diminui em

13,32 6 aumenta com o aumento da

funcao do aumento do DP, Ic e contetido de a-celulose
4rea superficial®4.

Apesar da celulose ser um material higroscopico, devido a sua limitada solubilidade
em agua, é referida como uma substancia inerte!®. Esta limitacdo pode ser explicada pela
competicao das moléculas de agua com os hidroxilos da celulose para estabelecer ligagoes

de hidrogénio!?. Apesar desta limitagdes, a agua é frequentemente utilizada na indastria

8
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como agente ativador de celulose nativa e regenerada para futuras derivatizagdes'?. Este
intumescimento com agua pode ser revertido por secagem, diminuindo drasticamente a

acessibilidade do polimero!°.

O estudo do uso de solventes organicos como agentes de ativagao nao é tao vasto como
o da utilizacao de agua. No entanto, ja foram determinados varios liquidos organicos
promissores com capacidade de intumescimento muito superior ao da agua, ex. formal-
deido, DMSO, etanolamina e amidas'*!3. Em geral, o poder intumescedor dos agentes de
ativagao esta relacionado com a sua polaridade e capacidade de estabelecerem ligacoes
de hidrogénio com os hidroxilos da celulose!?, sendo o seu volume molar também rele-
vante, pois quanto maior é, mais dificil se torna penetrar a estrutura intramolecular do

polimero??.

O processo de ativagao mais utilizado industrialmente envolve o tratamento da ce-
lulose com uma solugao alcalina concentrada (ex. solu¢ao aquosa de NaOH 18%-32%,
ou amoénia liquida) com um poder de intumescimento tao forte que transforma celu-

13,26,34

lose do tipo I em celulose do tipo II apos regeneragao , via um intermediario “Na-

735

Celulose””?, produzindo mudangas na resisténcia, no brilho, na textura e nas suas pro-

priedades de adsor¢ao do polimero® =37, A este processo da-se o nome de mercerizagao,

em homenagem ao seu inventor John Mercer3>37

. Diversos autores concordam que no
primeiro passo da mercerizacao a solucao alcalina penetra a regido amorfa do polimero,
realizando um intumescimento intercristalino, seguindo de um intumescimento intracris-
talino onde o catido Na* quebra a ligagao HO-2’...O-6 presente na conformacgao celulose
do tipo I (Figura 1.4), formando um complexo antiparalelo cristalino de Na-celulose do
tipo 117>, Deste modo, a celulose mercerizada apresenta um menor Ic, sendo consequen-
temente mais acessivel quer por moléculas de solvente quer por agentes derivatizantes'>.
Este processo é rapido, e a sua eficiéncia depende da concentracao da solucao e da tempe-
ratura do meio'33338, No entanto, este processo deve ser aplicado seletivamente, pois a
reatividade nao é apenas afetada pela cristalinidade do polimero, existindo outros fato-
res a ter em conta, tendo-se verificado experimentalmente que a mercerizagao diminui a

reatividade da celulose em reacdes de nitracao e acetilacao!?.

Este processo, apesar de ser bastante eficiente na ativacao de diversos tipos de celu-
lose para futuras derivatizagoes, encontra-se propicio a degradacao por oxidagao, que
pode causar uma redugio significativa de DP do polimero!3. De modo a evitar que esta
degradagao ocorra, deve-se realizar o processo de mercerizacio em condi¢des inertes!'3.
O intumescimento da celulose pode levar a total dissolucao do polimero se o agente ati-
vador tiver forca suficiente para destruir na totalidade a sua estrutura supramolecular?®.
Deste modo, podemos afirmar que o mesmo sistema pode atuar com agente de ativacao e

solvente dependendo das condicdes reacionais!?.
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1.2.2 Dissolugao da celulose

O passo inicial de dissolugao é indispensavel para o processo de derivatizagao homogénea
da celulose, para a sua caracterizagao (ex. determinacao da massa molar) e moldagem
(ex. preparagio de fibras)!®. Como j4 foi mencionado anteriormente, a celulose nio é
solivel em agua nem em solventes organicos convencionais, devido a sua rede extensiva
de intera¢des intramoleculares e s suas interag¢des hidrofébicas!3. Apesar de ja existirem
diversos solventes de celulose no mercado, podemos considerar que o seu estudo ainda
se encontra numa fase embrionaria3”. Podem ser considerados dois tipos de solventes: (i)

Solventes derivatizantes e (ii) solventes nao derivatizantes>®3°.

(i) Solventes derivatizantes
Os solventes derivatizantes englobam todos os sistemas que tém a capacidade de
reagir com a celulose, formando derivados como esteres, éteres ou intermediarios ace-

tais instaveis2°:3?

. O grupo introduzido na celulose vai reduzir as redes de pontes de
hidrogénio do polimero, através de uma combinac¢ao de interac¢des estéricas e a diminui-
¢do do ntimero de OH livres disponiveis para ligacdes'®?%40, Para que esta dissolucio
seja eficaz, os grupos funcionais introduzidos no polimero devem ser facilmente remo-
vidos, mudando o meio ou valor do pH do sistema, apés consequente derivatizacao ou
regeneracio!?2>26 Este sistema de dissolucdo é importante pois, se as condi¢des do meio
forem apropriadas, pode levar a padrio inversos de funcionalizagao?®, onde os grupos
introduzidos no polimero pelo solvente derivatizante podem atuar como grupos pro-
tetores durante subsequentes derivatiza¢oes, aumentando a substituicao dos hidroxilos
secundérios'32%. No entanto, este processo também esta associado a alguns problemas,
nomeadamente, baixa reprodutibilidade e formagao de estruturas niao definidas?®.

Alguns dos solventes e dos derivados produzidos utilizados siao: N,O,/DMF, nitrito!?;
H3PO04(85%), fosfato?!; paraformaldeido/DMSO, hidroximetil*?; Me;SiCl/ piridina, éte-
res silicios.!? Atualmente, o processo de produgcao de fibras de celulose mais utilizado in-
dustrialmente envolve a dissolucao da celulose em CS,/NaOH, obtendo um intermediario,
xantato de celulose, que posteriormente pode ser hidrolisado num banho acidico!%325,
Ao produto obtido da-se o nome de viscose e, apesar de nao ser muito amigo do ambiente,
devido a volatilidade do CS, e da producao de produtos secundarios, t¢ém uma produgao
que ronda os 3-4 milhdes de toneladas anuais'3. Uma alternativa mais ecolégica deste pro-
cesso € o chamado método carbamato, onde a celulose apds ser ativada reage com ureia
formando carbamatos, que sao soluveis em agua e facilmente decompostos em meios
alcalino!0:2543,

(ii) Solventes nao derivatizantes

Por sua vez, os solventes nao derivatizantes englobam todos os sistemas que dissolvem
a celulose através de interagdes fisicas entre o solvente e a celulose®®. Estes atuam des-
truindo integralmente as interagdes intra e intermoleculares que estabilizam a estrutura
cristalina da celulose, gerando novas pontes de hidrogénio entre os grupos hidroxilo da

AGU e um ou mais componentes do solvente ou coordenando a formacao de ligagoes
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entre um ido metalico presente no solvente e os grupos hidroxilo'*4?. Esta classe de sol-
ventes é particularmente relevante para a quimica organica da celulose sob condigoes
homogéneas!'®. Podem-se considerar duas categorias de solvente nao derivatizantes, os
solventes aquosos e os solventes nao aquosos'’. Dentro da categoria dos solventes aquosos,
os complexos de metais de transigdo apresentam relevancia pratica para fins analiticos>.
Em particular, os complexos de cobre, nomeadamente, hidréxido de cupramoénio (Cuam),
cuprietilenodiamina (Cuen), cadmioetilenodiamina (Cadoxen), sal de soédio do acido fér-
rico tartarico (FeTNa) que tém a capacidade de dissolver celulose com DP elevado!?. E
importante também destacar os solventes aquosos de hidréxidos alcalinos, que proporci-
onam uma dissolucao relativamente barata e de facil manuseamento?’, em particular, a
solugao aquosa (7-10%) de NaOH, que em 1939 foi proposta como solventes de celulose
a temperaturas negativas**. No entanto, essa dissolu¢ao é limitada, dissolvendo apenas
celulose de baixo DP (até 200) e Ic?>. Podendo ser amplificada com a adicao de aditivos
como zinco (4.6 (m/m)% ZnO / 9.9 (m/m)% NaOH) e ureia (12 (m/m)% ureia/ 7 (m/m)%
NaOH)35'45'46.

A maior parte dos investigadores concorda que a ureia melhora a dissolugao do poli-
mero, porém o seu mecanismo de a¢ao ainda se encontra em aberto. Ao longo dos anos,
diversos estudos foram realizados por diferentes investigadores de modo a averiguar a
razao da ureia amplificar a dissolucio da celulose*>*’~#°, Inicialmente, foi proposto que
a ureia, além de contribuir para a quebra das interacoes inter- intramoleculares, quebra
as estruturas de agua aglomerada na solu¢ao aumentando o teor de agua monomolecular,
que promove o intumescimento e a dissolucdo do polimero!?2®, No entanto, verificou-se
que no processo de dissolucao as interagoes entre a celulose NaOH/H,O sao exatamente
as mesmas com ou sem a presenca de ureia, o que levou os investigadores a concluir que
nao existe interacgao direta entre a ureia e a celulose, bem como com o NaOH e a 4gua pre-
sentes na solugao?’~47. Isto levou a proposta de um novo modelo, que sugere que o efeito
da ureia esta relacionado com a sua propriedade anfilica que permite a sua acumulagao
na superficie do complexo celulose-Na, reduzindo desta forma as interagoes hidrofébicas
e evitando que as cadeias de celulose se aglomerem>47-4%,

Para posteriores derivatizagoes em condi¢oes homogéneas, alcanga-se uma maior fle-
xibilidade ao utilizar solventes ndo aquosos>®. Novamente, o espetro de solventes é amplo

25, incluindo solventes organicos na presenca

existindo diversas combinag¢des possiveis
de um sal inorganico (ex. DMAc/LiCl), solventes organicos na presenca de aminas e SO,
(ex. DMSO/TEA/SO,) e aménia na presenca de sais de aménia (ex. NHz, NH4SCN)40,
No caso de solventes com um sé componente, os 6xidos de aminas terciarias sao no-
taveis pela sua capacidade de dissolver celulose a elevadas temperaturas, em particu-
lar o N-metilmorfolina-N-6xido (NMMO), que é o solvente nao derivatizante mais uti-
lizado industrialmente®. Dos sistemas de dois componentes mencionados, o solvente
DMACc/LiCl é possivelmente o mais utilizado na eterificacao e esterificacio homogénea
da celulose®!?. Este sistema atua com pré-tratamento da celulose com DMAc a temperatu-

ras entre os 130°-160°C, dependendo da percentagem de celulose a dissolver, seguido da
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adi¢ao de LiCl seco a 100°C. Quando dissolvida neste sistema, verificou-se que o anido CI~
substitui as ligacOes de hidrogénio entre cadeias de celulose OH... O por ligagoes OH. .. Cl.
Por sua vez, o catidao Li* associa-se ao oxigénio do DMAc, formando o complexo catiénico
Li*(DMAc)*. Investigaces da interacio celulose sistema DMAc/LiCl tém vindo a pro-
por possiveis mecanismos de dissolucao, sendo que, até a data, propdem-se dois modelos
distintos (Figura 1.7): (a) onde o complexo formado entre Li*(DMAc) vai associar-se ao
CIl™ sem estabelecer interacdoes com o oxigénio; e (b) onde a dissolucao é proporcionada

pela interacdo entre o complexo Li*(DMAc) com o hidroxilo da celulose?>>?,

OH OH
o) o)
o-.. 7 )
HO HO O--..
o)
TH P~y
y —o.. + / s
* Cl - *Lil Cl
— a
N \ SN
e Y /o 5
LiO pd

(a) (b)

Figura 1.7: Possiveis mecanismos de dissolugao do sistema DMAc/LiCI°°.

Os solventes nao derivatizantes mencionados até agora tém algumas limitagoes, como
volatilidade, toxicidade, elevado custo, baixa estabilidade térmica, inflamabilidade e di-
ficuldade de recuperacgao do solvente!?>152, Deste modo, uma alternativa aliciante é a
utilizagao de liquidos iénicos (LI) descritos como ecoldgicos, quimicamente estaveis, nao
inflamaveis e nao toxicos, e que apresentam a capacidade de dissolver a celulose sem
ser necessario recorrer a processos de ativagdo e pré-tratamentos!®>!. Além disso, os LI
sao facilmente modificados alterando a estrutura dos ides que o constituem, modificando
desse modo as suas propriedades quimicas e fisicas, ampliando o seu campo de aplicagao,
sendo muitas vezes referidos como solventes "designer"®>?. Estima-se que o nimero de
potenciais combinacdes de ides possiveis ronda os 1012 LI°!.

De modo geral, os LIs sdo sais organicos assimétricos, com temperaturas de fusao me-
nores que 100°C, formados por ides volumosos com carga deslocalizada®®. Recentemente,
tém vindo a ser utilizados como solventes para modificacdes homogéneas da celulose. Em
particular, os LIs a base de imidazole que apresentam a capacidade de dissolver a celulose

a elevadas concentragdes®?>>4. Estes foram sujeitos a diversos estudos por Swatloski et
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al. que verificou que a natureza do anido e do substituinte alquil do LI tem influéncias
na capacidade de dissolugdo da celulose*. Swatloski et al. sugeriu que a incorporacio
de anides aceitadores de pontes de hidrogénio amplifica as capacidades de dissolucao do
LI, sendo que, quanto mais eletronegativo for o aniao, melhores resultados se obtém C1~
> Br~ = SCN7, enquanto LIs contendo anides nao coordenadores como [BF4]|™ e [PFq4]7,
nao dissolvem o polimero*. Quanto ao substituinte alquil, Swatloski et al. verificou que,
com o aumento da cadeia alquilica, diminui a solubilidade do solvente>*. Outro fator que
influencia a solubilidade de LI de imidazole é a presenca de agua no sistema, que propor-
ciona uma competigdo entre as moléculas de solvente e de dgua, que inibe a solubilizagao
do polimero®°%. Alguns solventes de imidazolio a destacar na eterificacao e esterificagao
homogénea de celulose sao o cloreto de 1-alil-3-metilimidazoélio (AMIMCI) (Figura 1.8, I)
e o acetato de 1-etil-3-metilimidazélio ((EMIM]Ac) (Figura 1.8, I1)>?>>, No entanto, sdo
notavelmente caros, sendo que, uma alternativa a considerar sao LI a base de amonio,

como o formato de trietilmetilamoénio (Figura 1.8, IIT)°°.

|

: l. -
DANER OIS Uy i N
{ (N\_ e P

) I (III)

Figura 1.8: Representacao dos LIs a destacar (I) AMIMCI; (II) DMAc/LiCl; (III) Formato
de trietilmetilamoénio ([CH3N(CH,CH3)3][HCOO]); (IV) [EMIM]Ac

1.3 Principios da derivatizacao na celulose

As reagoes de quimica organica conhecidas, nomeadamente eterificagoes, esterificagoes
e oxidagoOes, podem, teoricamente, ser aplicadas aos polimeros nos seus grupos funcio-
nais, obtendo-se derivados, que possuem propriedades distintas e que podem ser utili-
zados nas mais diversas industrias e aplicagdes convencionais®!%°7. Apés a derivatiza-
¢ao, os materiais celuldsicos exibem novas propriedades quimicas e fisicas. No entanto,
estas reacoes sao frequentemente limitadas pela presenca de grupos funcionais na vizi-
nhanga, ocorrendo inevitavelmente rea¢oes colaterais, que podem levar a uma estrutura
bastante complexa como produto secundario da reagao, que nao podem ser purificadas
por processos praticados em quimica de baixo peso molecular devido a sua supraestrutura
macromolecular!%>7.

Atualmente, esterificagao e eterificagdo completa ou parcial dos grupos hidroxilo sao
as principais vias de reacio para todos os derivados de celulose disponiveis no mercado!?.
Os ésteres de celulose apresentam inimeras aplicagoes industriais, como fibras, filmes, re-

vestimentos, filtros de cigarro, fios para industria téxtil, etc.>®. Alguns exemplos incluem
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acetatos de celulose, ftalato e propionato. (Figura 1.9)%°. Por sua vez, os éteres de celulose
sao usados na industria para a confecao de pasta de dentes, laxantes, comprimidos, tintas
a base de agua, detergentes, téxteis, etc.”®. Como exemplo, temos éteres iénicos e nao

ionicos (ex. carboximetil celulose (CMC), 2-hidroxietil e 2-hidroxipropil celulose).

-acetato propionato
H1dr0x1pr0pll-

¥ < 2

.
Na
o :
0 HO 0 HO 0
- o
o o
HO o HO ~
OH o

o O#
o Hidroxietil- Carboximetil-

HO
-acetato de ftalato

Figura 1.9: Representagao esquematica de alguns esteres e éteres de celulose disponiveis
comercialmente, adaptado de Heinze T13,

No entanto, é errado assumir que tal derivatizacao se da uniformemente ao longo
das cadeias do polimero, sendo que a maior parte dos produtos produzidos a uma es-
cala comercial sao compostos de celulose parcialmente modificados ainda contendo um
elevado nimero de grupos hidroxilo livres'%>?. Existem entdo duas possibilidades de
nao-uniformidade na substituicao dos grupos hidroxilo (Figura 1.10). Esta nao unifor-
midade é explicada pela diferente acessibilidade dos grupos hidroxilo (Subsecao 1.1.4).
Esta nao-uniformidade de distribui¢cao de substituintes ao longo das cadeias do polimero
ocorre predominantemente em condi¢oes heterogéneas, enquanto ap6s a derivatizagao

em condi¢des homogéneas espera-se uma distribuigao uniforme ao longo das cadeias!'?.
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N3do-uniformidade dentro da AGU Nao-uniformidade ao longo das cadeias
&
0 @ # OH
/' o Ssa
- HO
OH

Nao-uniformidade entre cadeias

Figura 1.10: Representacao da nao-uniformidade de distribuicao de substituintes ao longo
das cadeias do polimero, adaptado de Klemm D'°.

1.3.1 Condigoes heterogéneas vs homogeéneas - vantagens e limitacoes

A modificacao da celulose pode ocorrer em duas condi¢oes distintas, heterogéneas e ho-
mogéneas, que se diferenciam na quantidade de fases que a solugao apresenta durante a
reagao, podendo ocorrer numa fase ou mudar de fase durante a derivatizacao. A reagao é
considerada homogénea se apresentar apenas uma fase durante a reagao até ao work-up
do produto!®. Por sua vez, a reacdo é heterogénea se o namero de fases nao se alterar
ao longo da reagao, sendo que no minimo tém de existir 2 fases!>>°. A derivatizagdo da
celulose a escala industrial ocorre maioritariamente de modo heterogéneo, nao ocorrendo
a dissolucao da fibra inicialmente, o que simplifica o processo comparando com o pro-
cesso homogéneo. Nestas condigoes, a reacao é controlada principalmente por fatores
estruturais que ditam a acessibilidade dos grupos hidroxilo®!.

Limitacoes da derivatizacao da celulose em condi¢oes heterogéneas

* Rendimentos limitados e a falta de regiosseletividade em certas reagdes, isto deve-se

a acessibilidade dos grupos de hidroxilo livres da celulose, resultando em produtos

de baixa solubilidade e propriedades mecanicas irregulares”'?;

* Degradacgao da cadeia polimérica, devido a hidroélise acida, no caso de acetilagao,

gerando produtos de baixo DP e alta polidispersividade!?;

* Consumo energético relativamente elevado;

+ Dificuldade de controlo da reagao, devido a ordem supramolecular do polimero!?;

* Reprodutibilidade baixa, dependendo da fonte do polimero®°.
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Estas limitacdes podem ser suprimidas utilizando condi¢des homogéneas, que sao
consideradas por muitos as condi¢oes ideais, onde a celulose tem de inicialmente ser
solubilizada na sua totalidade para posterior derivatizagao. Esta total solubiliza¢ao, como
ja foi referido anteriormente, aumenta a acessibilidade dos grupos hidroxilo da celulose,
conferindo vérias vantagens em comparagdo com o processo heterogéneo!%>’.

Vantagens da derivatiza¢ao da celulose em condi¢oes homogéneas
* Baixa degradacgao da cadeia polimérica;

* Baixo consumo de reagentes, pois as reagoes sao em muitos casos estequiométricas,

ou necessitam de um excesso razoavel;

* Controlo do grau de substitui¢ao, variando as condi¢oes da reagao é possivel ajus-
tar os valores de DS variando de derivados de baixo DS a compostos altamente

substituidos®°%;

* Uniformidade dos substituintes ao longo da cadeia, levando a produtos com alta

solubilidade e propriedades bem definidas e ajustadas da maneira desejada;®!'%-6°

* Estrutura e propriedades do derivado previsiveis®’;

* Possibilidade de realizar reagoes regiosselectiva, sendo esta determinada pelas dife-
rengas de reatividade entre os grupos hidroxilo livres na molécula de celulose e nao

a sua acessibilidade?;

* Seletividade da reacio controlavel;’

E de notar que a utilizacdo de condi¢des homogéneas na derivatizagao da celulose vai
de encontro aos principios da quimica verde, que tem como objetivo diminuir o gasto
de reagente e energia, tornando a reacao mais eficiente e controlavel. No entanto, apesar
da reagao de derivatizagao em condi¢oes homogéneas ter diversas vantagens em relagao
ao método heterogéneo o custo elevado dos reagentes e o consumo elevado de agua e
energia para a reciclagem dos solventes faz com que nao seja um processo viavel para ser

utilizado industrialmente no estado atual do conhecimento.

1.3.2 Eterificacao da celulose

Os éteres de celulose sao amplamente solicitados pelas mais diversas industrias, sendo
que a sua produ¢do mundial é estimada alcangar 650,000t anualmente®. A sua sintese
industrial consiste em reagdes de organica classica em condi¢des alcalinas (Figura 1.11)°.

O método mais simples para a sintese de éteres é reagir um alcéxido com um halogeno-
alcano ou um sulfato de alquil em condigoes tipicas Sy2. Esta técnica é conhecida como
sintese de éteres de Williamson (a) e pode ser aplicada na celulose de forma a produzir
diversos éteres. E de notar que a reagao tem melhores resultados quando é realizada com

halogeno-alcanos primarios ou com sulfonatos que nao sofrem reacoes de eliminagao com
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Figura 1.11: Vias de sintese para éteres de celulose comerciais'3

tanta facilidade de modo a evitar a sintese de produtos secundarias®!. Outro método dis-
ponivel é a abertura de epdxidos em meio basico (b), ocorrendo através de um mecanismo
Sn2 onde o oxigénio do epoxido é o grupo de saida. Neste caso, a celulose vai atuar como
nucleofilo, atacando o carbono menos substituido do epéxido, que, devido a elevada ten-
sao no anel, vai abrir, originando o éter de celulose. Por fim, também é comum utilizar-se
a adicao de Michael (c) na sintese de éteres celuldsicos. Esta trata-se de uma reacao de
adicao 1,4, também conhecida como adi¢ao conjugada, onde nucledfilo é adicionado a um
alceno contendo um grupo electro atractor®?,

Como ja foi referido, a alquilagao pode realizar-se em condi¢oes homogéneas e hete-
rogéneas, sendo que, comercialmente, o processo heterogéneo é preferencial. No entanto,
dentro dessas condicoes, a sintese pode ocorrer sem a utilizagao de solvente ou mediado
por um solvente organico. No caso da sintese heterogénea, em que nao se utiliza solvente
organico, sao simuladas condi¢des homogéneas com um processo de ativagao. Por sua
vez, a utilizacao de solvente na reagao de eterificacao heterogénea, hoje em dia, é a que

prevalece na indtstria devido as vantagens significativas que o meio proporcional!3:

* Suspende e dispersa eficazmente o polimero;

* Aumenta a area de contacto entre a celulose e o agente derivatizante permitindo

que se trabalhe em quantidades mais reduzidas;
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* Atua como um meio de transferéncia de calor, que é necessario para o controlo da

reacao;
* Torna a recuperagao do produto facil.

Para o sucesso deste método, a escolha do solvente é essencial, sendo que o solvente
organico nao pode reagir durante a reagao de alquilacao, i.e., que a reagao ocorre exclu-
sivamente com o polimero, e que o meio nao tenha a capacidade de dissolver o éter de
celulose durante o processo. Industrialmente, os solventes organicos frequentemente uti-
lizados sdo o isopropanol (iPrOH), 4lcool tert-butilico, acetona, tolueno e dimetoxietano!3.
Outras variaveis sao importantes para o controlo da reagao, nomeadamente: o contetdo
de 4gua, a concentracdo de NaOH, temperatura, agitagdo e tipo de solvente utilizado'>.

Por sua vez, a eterificagao homogénea tem sido alvo de diversos estudos a escala labo-
ratorial, ndo sendo ainda considerada viavel pela indastria. Um dos maiores problemas
da eterificagao homogénea é a solubilidade dos agentes de ativagao, ex. NaOH ou NaH,
que sao necessarios para aumentar a nucleofilia dos grupos hidroxilo. Além disso, durante
eterificacdo, as zonas mais polares do polimero sao transferidas para a zona menos polar.
Consequentemente, os solventes polares usualmente utilizados na dissolucao da celulose
(DMACc/LiCl ou Lls) tém maior dificuldade na interacao com a estrutura principal da
celulose, podendo por isso ocorrer gelificagio ou mesmo precipitagao®!?.

O desenvolvimento de um novo éter com propriedades ionicas é de extrema impor-
tancia para a comunidade cientifica. Em particular, a sintese de dicarboximetil celulose
(DCMC) que apresenta o potencial de aumentar a janela de trabalho de um dos éteres
ionicos mais comercializado atualmente, o carboximetilcelulose (CMC)®%%3, Este pode
ser utilizado como resinas de troca idnica para a absorcao de metais pesados ou para
a purificacao de enzimas ou proteinas®3. O DCMC ¢ sintetizado através de uma eterifi-
cacao heterogénea onde é introduzido um esqueleto de acido malénico através de uma
sintese de Williamson®3. Outra alternativa é a realizacio de uma adicao de Michael com
diesteres metilenomaldnicos. Atualmente, a modificagao da estrutura da celulose para a
sintese de DCMC é realizada em condig¢des heterogéneas, o que nao é ideal'>. Ao desenvol-
ver um sistema de solubilidade adequado para a celulose, é possivel alcancar condi¢oes
de sintese homogéneas, aumentando a eficiéncia da sintese e, com isso, melhorando a

sustentabilidade do polimero.
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2

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Preambulo geral

Todas as sinteses descritas a seguir foram realizadas nos laboratérios LAQV-REQUIMTE,
Departamento de Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Universidade Nova de
Lisboa.

As reacoes descritas decorreram utilizando material corrente de laboratério com sol-
ventes organicos obtidos da Sigma ALDRICH, Merck, M& B, Scharlau, LABCHEM, Carlo
Erba e Chem Cruz sem posterior purificacao. Em particular, a celulose microcristalina
Avicel PH101 (11365) e as fibras de celulose médias foram obtidas da Sigma ALDRICH
(C6288).

As balancas utilizadas neste projeto foram as CP225D (Sartorius), Analytical Plus e

430-33 com erros de 0.005mg, 0.05mg e 0.005g respetivamente.

Quando necessaria a secagem dos solventes utilizados neste projeto foi conseguida
utilizando molecular sieves M3A, que foram previamente ativados com micro-ondas du-
rante periodos de 1’, até um total de 10’. Estes foram entao arrefecidos a atmosfera inerte
e colocados em baldes lavados e totalmente secos. O solvente apods ser adicionado nos
molecular sieves é deixado a secar 24h-72h antes de ser utilizado®*. A secagem dos reagen-
tes e dos produtos obtidos, por sua vez, é realizada na pistola de vacuo com KOH, para

absorgao de agua libertada, sem aquecimento adicional.

O método para a precipita¢ao dos polimeros dissolvidos nos liquidos iénicos utiliza-
dos na dissolucao homogénea da celulose é idéntico nos varios casos. Deste modo é aqui
descrito o processo geral que pode ser aplicado na precipitacao da celulose de AMIMCI,
[CH3N(CH,CH3)3][HCOO] e [EMIM]Ac/DMSO. Apés a dissolugao/derivatizagao homo-
génea estar concluida, a solucao é arrefecida a temperatura ambiente e de seguida sus-
pendida em 5x a quantidade de solvente utilizado em metanol aquoso 80%(v/v) com
agitacao magnética durante 5’. O precipitado formado é entao filtrado a vacuo e lavado
duas vezes com metanol aquoso 80% (2x 20mL) e de seguida com metanol puro (20mL).
Os polimeros obtidos sao entao purificados por dialise utilizando membranas de dialise
Standart RC Tubing MWCO: 12-14 KD.
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CAPITULO 2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os liquidos i6nicos sao sempre reciclados e reutilizados durante este projeto, sendo o
procedimento também geral e aplicavel a todos os liquidos id6nicos, diferenciando apenas
nos eletrofilos que foram utilizados para realizar derivatizagoes homogéneas. A recicla-
gem comeca com a concentrac¢ao a vacuo do liquido i6énico presente no filtrado, extraido
durante a precipitacao do polimero. No caso de ter sido utilizado BMA como eletréfilo
o LI é dissolvido em cloroférmio, filtrado a vacuo e concentrado. No caso de se ter uti-
lizado 2-metilenomalonato de dietilo como eletréfilo o LI em agua é lavado com éter
etilico 2x numa ampola de decantacao, sendo a fase aquosa concentrada a vacuo. De
seguida, para maior purificagao o solvente € sujeito a uma destilagdao a vacuo, de modo a
remover residuos de agua ou outros solventes, e armazenado em atmosfera inerte até ser
necessario.

O sucesso da dissolugao da celulose foi sempre verificado com uma lupa de platina
aquecida Reichert thermvor, antes de proceder ao passo seguinte, quer derivagao quer
regeneragao do polimero.

Os rendimentos expressos ao longo do procedimento experimental, caso nao seja dito
o contrario, sao rendimentos molares.

Os espetros 'H-RMN e '3C-RMN foram adquiridos com um Bruker Avance IIT 400,
a 400MHZ e 101 MHz, respetivamente. No caso 'H-RMN encontram-se representados
na seguinte ordem: solvente deuterado utilizado; desvio quimico (ppm); multiplicidade
de cada desvio; intensidade relativa (n° H). No caso '3C-RMN apresentam-se os desvios
quimicos e o carbono correspondente.

Os espetros infravermelhos foram registados num espectréometro Perkin-Elmer Spec-
trum Two FTIR equipado com uma célula de reflexao total atenuada (Universal ATR Sam-
pler), na faixa de 4000 a 400 cm™!. Encontra-se representado listando os intervalos (cm™!)
obtidos no espectro e os grupos funcionais representativos da molécula em analise res-
ponsaveis pelas vibragoes.

A espectroscopia de emissao atbmica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES)
foi realizada usando um modelo Horiba Jobin-Yvon Ultima equipado com um gerador
de RF de 40,68 MHz, um monocromador Czerny-Turner com 1,00 m (sequencial) e um
amostrador automatico AS500. As amostras foram preparadas adicionando acido nitrico
(2mL) a uma massa conhecida de polimero (10mg) e deixadas nos ultrassons (VWR Ultra-
sonic cleaner) durante 30°. Obtendo-se a quantidade de sddio presente em cada polimero
analisado.

A difracao de Raio X da estrutura cristalina da celulose é realizada num difratometro
de Raios-X de bancada RIGAKU, modelo MiniFlex II com tubo de raios X de Cu (30KV
/ 15 mA), intervalo angular de 5° a 60°, com varredura de 1°/min continua. Encontra-
se representado listando os angulos de difracao e os planos correspondentes quando
aplicavel.

As propriedades térmicas da celulose foram determinadas num analisador termogra-
vimétrico (TGA) Setaram Labsys EVO, com varredura de 10°C/min sob atmosfera inerte
(argon).
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2.2. SINTESE DOS ELETROFILOS

Por fim, utilizou-se o microscopio de fluorescéncia Olympus BX51 com processador
central Mettler FP90, acoplado ao Olympus KL 2500 LCD com a camara universal DP73

para fotografar a dissolugao da celulose nos liquidos iénicos.

2.2 Sintese dos eletrofilos

2.2.1 Sintese do bromalonato de sodio (1b)

HO

(@]
1 2
Br
(la)

OH

Para produzir o bromalonato de sédio comegou-se por sin-
tetizar o acido bromalonico (1a) (BMA) correspondente,
de acordo com a literatura®. Adicionou-se bromo (5mL,
97mmol, leq) gota-a-gota a uma suspensao, de acido ma-
lénico seco (10g, 97mmol) em dietil-éter seco (100mL) em
banho de gelo e atmosfera inerte. A reacao decorre durante
uma hora com agitagao vigorosa, sendo o acido malénico
consumido rapidamente. A solugdo, que apresenta uma co-

loragao laranja, é deixada em repouso durante 1h a tempera-

tura ambiente, apds o qual o dietil-éter é removido sob pressao reduzida. O produto da

reacao € mantido sobre hidroxido de potassio num dessecador a vacuo e seco totalmente.

Obtendo-se um solido rosa pastel (12.45g, 68mmol, 71%).

NaO

I'H-RMN (400 MHz, D,0) 6 (ppm) 5.54 (s, 1H);

I3C-RMN (100 MHz, D,0) 6 (ppm) 166.39 (C,/C3), 44.91 (C,);

IV(FTIR-ATR) 2965(-OH), 2844 (-OH), 2677, 2532, 1694 (C=0), 1413, 1301,
1268 (C-0), 1223 (C-0), 1197, 1163, 1155, 889, 803, 772, 680 (C-Br), 632, 568

1

cm.
(0]

1 2

Br

(1b)

ONa

De seguida suspendeu-se o acido bromalonico (12.45g,
68mmol) em 200mL de uma solu¢dao NaOH 1M, em ba-
nho de gelo, ajustando o pH da solugao para 8 com
NaOH. A solucao foi entdo seca e o sblido branco ob-
tido lavado com acetona. O bromalonato de sédio (1b)
(NaBMA) (14.51g, 94%) obtido é entao mantido sobre hi-
droxido de potassio num exsicador a vacuo até ser necessa-

rio.

IH-RMN (400 MHz, D,0) 6 (ppm) 4.79 (s, 1H);

I3C-RMN (100 MHz, D,0) 6 (ppm) 173.40 (C,/C3), 52.23 (C,);

IV(FTIR-ATR) 1618 (C=0), 1412, 1325, 1225 (C-O), 926, 841, 792, 687 (C-Br),

625 cmL.
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CAPITULO 2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.2.2 Sintese de 2-metilenomalonato de dietilo (2b)

Para produzir o 2-metilenomalonato de dietilo

9 H, comegou-se por sintetizar diisopropilamina 2,2,2-

el A 3 N : 3 trifluoracetato (2a) (DIPA), de acordo com a
© \5( Y literatura®®. Adicionou-se TFA (15.3mL, 200mmol)

" F 4 4 gota a gota a uma mistura agitada de diisopropila-

mina (28.03mL, 200mmol, 1eq) em éter etilico seco

(22) (140mL) a 0°C. Ap6s todo o TFA ser adicionado a

mistura reacional foi agitada a 0°C durante 20’ adi-

cionais. Os cristais recém-formados foram filtrados a vacuo e lavados com éter etilico
e os combinados dos filtrados foram concentrados a vacuo para gerar diisopropilamina

2,2,2-trifluoracetato (42.04g, 98%) como um soélido branco.

TH-RMN (400 MHz, D,0) 6 (ppm) 3.5(m, 2H), 1.3(d, 12H);

I3C-RMN (100 MHz, D,0) 6 (ppm) 160.40 (C,), 114.33 (C;), 49.80 (C5/Cs),
20.81 (C3-C4/C3’-C4’)}

IV(FTIR-ATR) 3044 (N-H), 1658 (C=0), 1428, 1493, 1399, 1465, 1154, 1117,
828,799,718, 511cm™.

Atendendo ao procedimento da literatura®’

2 & prosseguiu-se com a sintese do 2-metilenomalonato
! I” de dietilo (2b). Num baldao de 500mL adicionou-
se diisopropilamina 2,2,2-trifluoracetato (29.9g,
140mmol, 0.1eq), TFA (1.07mL, 140mmol) parafor-
maldeido (8.35g, 280mmol, 2eq) e dietilmalonato
(21.1mL, 140mmol, 1eq) em THF seco (200mL). A
mistura reacional foi colocada a refluxo usando um banho a 90°C durante 2h com agita-
¢ao. De seguida deixou-se a solucao arrefecer a temperatura ambiente. Paraformaldeido
(8.35g, 280mmol, 2eq) foi adicionado a solugao e o refluxo foi reiniciado por 6h. A reagao
foi arrefecida a temperatura ambiente e o THF foi removido por evaporagao rotativa sob
pressao reduzida, obtendo-se um 6leo branco. A mistura bruta foi dissolvida em éter die-
tilico (90 mL) e filtrada através de algodao numa ampola de decantacao. A fase organica
foi lavada duas vezes com HCI 1M (50 mL x 2). As camadas aquosas foram combinadas e
extraidas duas vezes com éter dietilico (25 mL x 2). As camadas organicas foram combina-
das, secas sobre Na,SO, anidro, filtradas e concentradas sob pressao reduzida, e o residuo
foi seco sob vacuo para dar um 6leo incolor (24.03g) . O produto crude obtido nao foi
submetido a purificacao adicional, sendo armazenado em atmosfera inerte no congelador

até ser necessario.

TH-RMN (400 MHz, CDCl;) & (ppm) 6.52(s, 2H), 4.57(q, 4H), 1.83(t, 6H);
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2.3. SINTESE DOS SOLVENTES DE CELULOSE

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 164.38(C;/C3), 132.36 (Cy4), 132.14
(CQ), 52.59 (Cl'/cl")l 14:68 (Cg’/Cz")}

IV(FTIR-ATR) 2985 (C-H), 1792 (C=C), 1732 (C=0), 1448, 1375, 1332, 1300
(C-0-C),1212,1156,1111,1022 (C-O-C)D, 863, 806(C=C-C=0), 700, 699, 519

cm!

2.3 Sintese dos solventes de celulose

2.3.1 Sintese de formato de trietilmetilaménio ([CH;N(CH,CHj3);][HCOO])

3"

)
[CH5N(CH,CH;5);3][HCOO]

relo (2.092g, 83%).

A sintese do formato de metilcarbonato de trietilmetilamo-
nio foi realizada de acordo com a literatura®®. Uma solucao
de metilcarbonato de trietilmetilamoénio (50%) (5g, 13mmol)
foi misturada com acido férmico (98%m/m) (0.614mL,
13mmol, leq) em metanol (10mL) e misturada vigorosa-
mente durante 72h a 50°C. A solucao é arrefecida a tem-
peratura ambiente e de seguida retira-se o metanol a pressao
reduzida. O [CH3N(CH,CHj3)3][HCOOQO)] é entao seco a 50°C

sob pressao reduzida durante 48h, obtendo-se um 6leo ama-

TH-RMN (400 MHz, CDCl;3) 6 (ppm) 8.41(s,1H); 3.32(q, 6H); 2.93(s, 3H),

1.30(t, 9H);

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 165.80 (C;), 55.20 (C3/C3/C3»), 46.20
(Cz), 7.90 (C4/C4'/C4")}

IV(FTIR-ATR) 3369, 2991, 2746, 2624, 1661 (C=0), 1596, 1478, 1455, 1394
(C-N), 1367, 1332 (O-C), 1191, 1008, 958, 870, 809, 744, 618 cm™!.

2.3.2 Sintese de cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio (AMIMCI)

AMINCI

O AMIMCI é sintetizado seguindo o procedimento des-
crito na literatura®?. Adicionou-se 1-metilimidazole (20mL,
225mmol) e cloreto de alilo (25.56mL, 314mmol, 1.25eq) a
um baldo de fundo redondo acoplado a um condensador
de refluxo sob agitacao magnética por 8h a 55°C. O liquido
obtido é entao purificado por destilacao a vacuo retirando
reagentes em excesso e outras impurezas obtendo-se um li-
quido laranja (35.71g, 100%).

'H-RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 10.47(s,
1H), 7.65(t, 1H), 7.41(t, 1H), 5.93(m, 1H), 5.37(t,
H), 4.94(d, 2H), 4.04(s,3H);
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CAPITULO 2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

13C-RMN (100 MHz, CDCl3) 6 (ppm) 137.58 (C,»), 130.12 (Cy4), 123.87 (C;),
122.22 (C,), 121.88 (C3»), 51.87 (Cy»), 36.60 (Cy);

IV(FTIR-ATR) 3383 (=C-H); 3043 (=C-H); 2854 (C=C); 1645 (C=C); 1562;
1427; 1294; 1165; 997 (CH=CH,); 942; 761; 674.; 620; 568 cm™*,

2.3.3 Sintese do acetato de 1-etil-3-metilimidazolio ([EMIM]Ac)

O solvente [EMIM]Ac foi sintetizado especialmente para este

I' trabalho no laboratério do professor Luis Branco, Departa-

5 / mento de Quimica, Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, Uni-
N . .
o) versidade Nova de Lisboa.
(DN
2 N o) 6
3 \ 7 1H-RMN (400 MHz, D,0) & (ppm) 8.69 (s, 1H),
" 7.44 (d,2H), 4.21 (q, 2H), 3.89 (s, 3H), 1.91 (s,3H),

2.4 Dissolucao da celulose

2.4.1 Dissolucao da celulose em (NaOH, Ureia, H,0)

A dissolucao da celulose foi realizada atendendo ao descrito na literatura®®. Adicionou-
se NaOH (7g, 175mmol), ureia (12g, 200mmol) e H,O (81.82mL), com razao massica
7:12:81 respetivamente, num balao de fundo redondo e deixou-se sob vigorosa agitacao
durante 10’. O solvente foi pré-arrefecido a -10°C em banho de azoto liquido e de seguida
adicionou-se MCC (4.16g, 257mmol). A mistura reacional foi agitada vigorosamente du-
rante 1h até se verificar a total dispersao da celulose. A celulose dissolvida foi entao sujeita
a centrifugacao a 4500rpm durante 20’ e de seguida decantado obtendo-se uma solucao
homogénea A (Tabela 2.1) gelatinosa transluzente, que foi armazenada no congelador até

ser necessaria.

2.4.2 Dissolucao da celulose em [CH;N(CH,CHj3);][HCOO]

A dissolucao da celulose em formato de metilcarbonato de trietilmetilaménio 4% foi
realizada atendendo ao procedimento descrito na literatura®. Adicionou-se MCC seca
(0.1083g,0.00067mol) ao solvente [CH3N(CH,CH3)3][HCOO] (2.380g, 0.012mol)/ 8%(m/m)
acido férmico (0.21g/0.172mL/0.00456mol) com agitagao magnética a 80°C, em atmos-
fera inerte durante 24h. A solucao é arrefecida a temperatura ambiente obtendo-se uma
mistura homogénea B (Tabela 2.1) de coloragao branca pronta a ser usada no processo

seguinte.
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2.4. DISSOLUCAO DA CELULOSE

2.4.3 Dissolucao da celulose em AMIMCI

Realizou-se a dissolucao da celulose em AMIMCI com diferentes %(m/m) (Tabela 2.1),
atendendo ao procedimento descrito na literatura®?. O procedimento é geral e aplicavel a
todas as concentragoes. AMIMCI foi aquecido a 30°C com constante agitacao, de seguida
adicionou-se a quantidade apropriada de celulose seca. Apos a sua total dispersao da
celulose no solvente, a temperatura é aumentada para 85°C e mantida com agitagao
vigorosa por 8h. Obtendo-se solu¢oes homogéneas de cor ambar E e F, e solu¢oes mais

escuras para concentracoes superiores C e D (Tabela 2.1).

2.4.4 Dissolucao da celulose em DMACc/LiCl

A dissolugao da celulose em DMAc/LiCl procedeu-se de acordo com o que se encontra
expresso na literatura’. Suspendeu-se celulose microcristalina seca (0.5g, 3mmol, leq)
em DMAc (25mL) a 160°C com refluxo durante 1h. De seguida a temperatura foi reduzida
a 100°C e adicionou-se LiCl (1.18g, 28mmol). A solugao é arrefecida a temperatura ambi-
ente com constante agitacao, obtendo-se a solu¢ao homogénea de celulose G (Tabela 2.1)

com uma consisténcia gelatinosa transluzente.

2.4.5 Dissolucao da celulose em [EMIM]Ac/DMSO

A dissolu¢ao da celulose em [EMIM]Ac/DMSO é realizada de acordo com o descrito na
literatura®>. DMSO seco (2.8mL) foi adicionado a [EMIM]Ac (4.7g,27mmol) numa razio
molar 50/50 com agitacao magnética em atmosfera inerte. MCC seco (0.417g, 3mmol) foi
adicionado lentamente a mistura reacional e a solugao foi aquecida a 90°C durante 48h.
Obtendo-se a soluc¢ao de celulose H (Tabela 2.1).

Tabela 2.1: Solventes e condic¢Oes reacionais aplicados na dissolucao de diferentes tipos
de celulose.

Celulose dissolvida Celulose Condi¢oes Tipo de

Dissolucao Solvente % (m/m) (g) reacionais celulose
A NaOH, Ureia, H,O 4 4.16 -10°C, 1h MCC
B [CH;N(CH,CHj)3][HCOO] 4 0.11  80°C,24h  MCC
C AMIMCI 14.5 0.85 85°C, 8h MCC
D AMIMCI 12 0.68 85°C, 8h MCC
E AMIMCI 4 0.21 85°C, 8h MCC
F AMIMCI 4 0.21 85°C, 8h Linter
G DMAc/LiCl 2 0.50 60°C, 1h MCC
H [EMIM]Ac/DMSO - 0.42 90°C, 48h  MCC
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2.5 Sintese de DCMC com bromalonato de sodio (1b)

2.5.1 Em condig¢oes heterogéneas

A sintese do DCMC em condigoes heterogéneas foi realizada de acordo com o processo
descrito na literatura®. Foram sintetizados dois polimeros diferentes, de modo a produzir
polimeros com um numero variado de grupos carboxilato. O NaBMA foi adicionado
em 1 e 0.4 equivalentes molares de unidades de anidroglucose, sintetizando 3a e 3b
respetivamente.

Uma solucao de NaOH aquoso (3.7g de NaOH, 5.5mL de
H,0) foi adicionada lentamente a uma suspensao de celu-
lose microcristalina seca (5g, 0.031mol) em iPrOH (175mL),
sob vigorosa agitagao a temperatura ambiente. A mistura foi
agitada durante 1h e de seguida adicionou-se as quantida-
des apropriadas de NaBMA (Tabela 2.2) dissolvido em agua
(18mL). Apds a dispersao completa da celulose a mistura re-

acional foi aquecida a 70°C durante 5h. A mistura foi entao

filtrada a vacuo e o sélido obtido suspendido em metanol

DCMC

aquoso 70% (100mL) e neutralizada com acido acético. Apos
realizar outra filtragdo o sélido foi entao lavado com meta-
nol aquoso 80%(v/v) (3x20ml) e subsequentemente com metanol puro (20mL). Por fim
o produto foi suspenso numa solugao saturada de carbonato de sodio, purificado por
dialise e seco por liofilizacao. Obtendo-se 3a (9.02g, 180%massico, 3.90% [Na]ICP-AES)
e 3b (6.12g, 122%massico, 1.74%[Na]ICP-AES) na forma de um p6 branco. A Tabela 2.2
apresenta as quantidades de cada reagente utilizadas nas diferentes sinteses do dicarbo-

ximetilcelulose.

IV(FTIR-ATR);,: 3309 (-OH), 2887 (-CH), 1617 (-COO), 1431(-COO), 1316
(-CH), 1023 (C-O-C), 894, 668 cm!

Raio-X (Cu, 30kV, 15mA)s,: 22° (002), 21°, 13° (101 ) e 12° (101)

IV(FTIR-ATR);,: 3292 (-OH), 2878 (-CH), 1609 (-COO0), 1410(-COO0), 1314
(-CH), 1021 (C-O-C), 891, 434 cm™!

Raio-X (Cu, 30kV, 15mA)3p: 22° (002), 20°, 13° (101 ) e 12° (101)

Tabela 2.2: Condig¢des da sintese de DCMC em condi¢oes heterogéneas

Razao molar (MCC:BMA:NaOH) MCC (g) BMA (g) iPrOH (mL) NaOH (g)

3a 1:1:3 5 7.06 175 3.71
3b 1:0.4:3 5 2.31 175 3.71

26



2.5. SINTESE DE DCMC COM BROMALONATO DE SODIO (1B)

2.5.2 Sintese de DCMC em condi¢oes homogéneas
2.5.2.1 Sintese homogénea do DCMC em (NaOH, Ureia, H,O) com 1b

Adicionou-se 1b (17.45g, 77mmol, 3eq) a 104g da solucao A de celulose (Tabela 2.1)
em meio aquoso a 80°C, sob vigorosa agitacao e meio inerte durante 18h. A solucao é
arrefecida a temperatura ambiente e vertida lentamente para um copo com agua quente
(500mL) sob agitacao. O precipitado é filtrado a vacuo e suspenso em metanol 80%
(50mL) sob agitacao. Apo6s 15’ o s6lido é filtrado a vacuo e lavado duas vezes com metanol
(2x10mL). O sdlido obtido é suspenso numa solucao saturada de carbonato de sédio com
agitacao vigorosa durante 1h e subsequentemente filtrado a vacuo. Por fim, o produto
foi purificado por dialise e seco por liofilizagao. Obtendo-se DCMC 3¢ em condig¢des

homogéneas (3.16g, 76%massico, 5.72% [Na]ICP-AES) na forma de um pé branco.

IV(FTIR-ATR);.: 3292 (-OH), 2886 (-CH), 1611 (-COO), 1424 (-COO), 1335
(-CH), 1020 (C-O-C), 891, 670 cm™;

Raio-X (Cu, 30KV, 15mA);.: 23° (002), 22°, 14° (101 )e 13.1° (101).

2.5.2.2 Sintese homogénea do DCMC em [CH3N(CH,CH3);|[HCOO] com 1b

Em 2.75g da solugao de celulose dissolvida B (Tabela 2.1) adicionou-se 1b (0.451g, 2mmol,
3eq), moido num almofariz, e deixou-se sob vigorosa agitacao a 80°C durante 18h. A
solucao é arrefecida e o produto é precipitado seguindo o processo geral descrito na
Secao 2.1. O sélido obtido é suspenso numa solugao saturada de carbonato de sddio com
agitacao vigorosa durante 1h e subsequentemente filtrado a vacuo. Por fim, o produto
foi purificado por didlise, seco por liofilizagdo e caracterizado. Obtendo-se DCMC em
condi¢oes homogéneas 3d (0.122g, 111%massico, 3.61% [Na]ICP-AES) na forma de um

po branco.

IV(FTIR-ATR);4: 3334 (-OH), 2896 (-CH), 1614 (-COO), 1314 (-CH), 1160,
1105, 1054, 1030 (C-O-C), 800, 557, 434 cm’!;

Raio-X (Cu, 30kV, 15mA )54: 34°, 31°, 22.6° (002), 21°, 17° (101 ) e 14.7° (101).

2.5.2.3 Sintese homogénea do DCMC em AMIMCI com 1b

E 5.25g das solucoes de celulose dissolvida E, F (Tabela 2.1) adicionou-se 1b (0.863g,
4mmol, 3eq), moido num almofariz, e deixou-se sob vigorosa agitagao a 80°C durante 18h.
As solugoes, que apresentam uma coloragao rosa, sao arrefecidas e o produto € precipitado
seguindo o processo geral descrito na Se¢ao 2.1. O s6lido obtido é suspenso numa solugao
saturada de carbonato de sddio com agitacao vigorosa durante 1h e subsequentemente
filtrado a vacuo. Por fim, o produto foi purificado por dialise, seco por liofilizacao e
caracterizado. Obtendo-se DCMC em condi¢oes homogéneas 3e (0.320g, 152%massico,
5.01% [Na]ICP-AES) e 3f (0.289g, 138%massico, 3.06% [Na]ICP-AES) na forma de um p6

branco.
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IV(FTIR-ATR);.: 3336 (-OH), 2902 (-CH), 1747, 1644 (-C0O0),1429 (-COO),
1370 (-CH), 1316, 1205, 1160, 1105, 1054, 1031(C-0O-C), 897, 661, 556, 518,
435 cm’L;

Raio-X (Cu, 30KV, 15mA);.: 34°, 31°, 22.6° (002), 21°, 17.1° (101 ) e 14.7°
(101).

IV(FTIR-ATR )3 3356 (-OH), 2901 (-CH), 2524, 1920, 1615 (-COO), 1294
(-CH), 1162 (C-O-C), 1046, 994, 831, 697, 657, 620 cm™!;

Raio-X (Cu, 30kV, 15mA )5 34°, 31°, 22° (002), 20°, 13° (101 ) e 12.9° (101).

2.5.2.4 Sintese homogénea do DCMC em AMIMCI com 1b e NaOH

Adicionou-se NaOH (0.152g, 4mol, 3eq) , moido num almofariz, a uma solucao de celulose
homogénea F previamente aquecida a 30°C com agitacdo magnética em ambiente inerte.
Passados 20’ adicionou-se o 1b (0.863g, 4mmol, 3eq) e da solugao a 80°C durante 7h. A
solucao é arrefecida a t.a e o produto é precipitado seguindo o processo geral descrito na
Secao 2.1. O so6lido obtido é suspenso numa solugao saturada de carbonato de sédio com
agitacao vigorosa durante 1h e subsequentemente filtrado a vacuo. Por fim, o produto foi

purificado por dialise e seco por liofilizacao e caracterizado. Obtendo-se o produto 3g .

IV(FTIR-ATR)3,: 3341 (-OH), 2890 (-CH), 1641, 1365 (-CH), 1157, 1016(C-
0-C), 864 cm™.

2.5.2.5 Sintese homogénea do DCMC em DMAc/LiCl com 1b

A sintese homogénea do DCMC em DMAc/LiCl foi realizada em 25g da solucao G (Ta-
bela 2.1), onde adicionou-se 1b (2.1g, 9mmol, 3eq) com vigorosa agitacao a 85°C por 18h.
A solugao foi precipitada gota a gota para agua gelada (250mL) sob agitacao constante,
resultando numa solugao transluzente com flocos brancos precipitados. Estes foram sub-
sequentemente filtrados e lavados com agua e metanol. O precipitado foi de seguida
suspendido em etanol a 50°C com agita¢ao magnética durante 1h, filtrado a vacuo e la-
vado com etanol. O so6lido obtido é suspenso numa solucao saturada de carbonato de
sodio com agitagao vigorosa durante 1h, purificado por dialise e seco por liofilizagao. O
produto obtido 3h (0.51g, 102%massico, 1.18% [Na]ICP-AES) na forma de um p6 branco

foi entdo caracterizado.

IV(FTIR-ATR)3;, 3340 (-OH), 2894 (-CH), 1634 (-COO), 1358 (COO), 1304
(-C-H), 1157, 1018 (C-O-C), 891, 523, 419 cm’};

Raio-X (Cu, 30kV, 15mA )5;: 22.5° (002), 21° (021), 14° (101).
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2.6. SINTESE DO ANALOGO DCMC COM 2-METILENOMALONATO DE
DIETILO (2B)

2.6 Sintese do analogo DCMC com 2-metilenomalonato de
dietilo (2b)

2.6.1 Sintese do analogo DCMC em condi¢oes homogéneas
2.6.1.1 Sintese homogénea do analogo DCMC em (NaOH, Ureia, H,O) com 2b

A sintese homogénea do DCMC em meio aquoso com 2b foi realizada nas solugoes A e B
(Tabela 2.1). 2-metilenomalonato de dietilo 53% puro (12g, 68mmol, 9eq) foi adicionado
gota a gota a solugao A (24.64g) com agitacao vigorosa em ambiente inerte durante 48h a
75°C. A solugao foi precipitada em metanol 70% (30mL), filtrada a vacuo e lavada com
agua e metanol. Os sdlidos foram suspensos em metanol 70% (30mL) e neutralizados com
acido acético. Apos realizar outra filtracao o sélido foi en-
tao lavado com metanol aquoso 80%(v/v) (3x10ml) e subse-
quentemente com metanol puro (10mL). Por fim o produto
foi purificado por dialise e seco por liofilizagao. Obtendo-se

o produto 4a (3.175g) na forma de uma papa branca.

IV(FTIR-ATR)4,: 3331 (-OH), 2988 (-CH), 2906
(-CH), 1723 (C=0), 1591(-CO0), 1240 (-CH),
1018, 437 cm’L.

Analogo de DCMC

2.6.1.2 Sintese homogénea do analogo de DCMC em
AMIMCI com 2b

A sintese homogénea do DCMC em AMIMCI com 2b foi realizada na solucao F (Ta-
bela 2.1). 2-metilenomalonato de dietilo 53% puro (1.32g, 8mmol, 6eq) foi adicionado
gota a gota na solucao F com vigorosa agitacao a 85°C por 18h. A solucao é arrefecida a
t.a e o produto é precipitado seguindo o processo geral descrito na Secao 2.1. O produto
€ seco sob vacuo e caracterizado. Obtendo-se DCMC 4b (0.014g, 7%massico) na forma de

um po branco.

IV(FTIR-ATR) g, 3335 (-OH), 2896 (-CH), 1645 (-COO), 1573 (-COO), 1316
(-CH), 1158, 1021 (C-O-C), 897, 558 cm'_.

2.6.1.3 Sintese homogénea do analogo de DCMC em DMA¢/LiCl com 2b

A sintese homogénea do DCMC em DMAc/LiCl foi realizada na solugao G (Tabela 2.1),
onde adicionou-se 2b (1.51g, 9mmol, 3eq) com vigorosa agitacao a 70°C por 18h. A so-
lugao foi precipitada gota a gota para agua gelada (250mL) sob agitagdo. Estes foram

consequentemente filtrados e lavados com agua e metanol. O precipitado foi de seguida
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suspendido em etanol a 50°C com agita¢ao magnética durante 1h, filtrado a vacuo e la-
vado com éter etilico. O produto foi purificado por dialise, seco por liofilizacao e por fim

caracterizado, obtendo-se 4c (0.35g, 10%massico) na forma de p6 branco.

IV(FTIR-ATR), 3339 (-OH), 2902 (-CH), 1727 (-C=0), 1645 (-COO), 1463,
1312 (-CH), 1158, 1018 (C-O-C), 890 cm™!.

2.7 Sintese do analogo de DCMC sem solvente com 2b

Adicionou-se MCC seco (0.116g, 0.7mmol) lentamente a 2-metilenomalonato de dietilo
(2.69g, 16mmol, 2.24eq) com agitagdo magnética. A mistura reacional foi aquecida a 60°C
e agitada vigorosamente a atmosfera inerte durante 18h. A solucao foi arrefecidaat.aeo
excesso de reagente foi retirado com éter etilico (20mL) e filtrado sob vacuo. O produto

5a obtido foi lavado com éter etilico, seco e caracterizado.

IV(FTIR-ATR)s,: 3345 (-OH), 2890 (-CH), 1655, 1420, 1365 (-CH), 1157, 1020
(C-0-C), 864 cm’!

2.8 Tosilagao da celulose em condi¢coes homogéneas

2.8.1 Tosilacao em condi¢oes homogéneas da celulose em
[CH3N(CH,CHj;)3][HCOO]

A tosilagao homogénea da celulose em [CH3N(CH,CHj3);][HCOO]
foi realizada na solu¢ao B (Tabela 2.1) a 85°C, onde se adi-
cionou trietilamina (1.13mL, 8mmol, 12eq) e cloreto de to-
silo (1.55g, 8mmol, 12eq) lentamente com vigorosa agitacao
durante 24h. A solugao é arrefecida a t.a e o produto é pre-

cipitado seguindo o processo geral descrito na Secao 2.1. De

seguida, o produto foi seco na pistola, obtendo-se o polimero

6a um po6 branco (0.041g, 37%massico).

I'H-RMN (400 MHz, DMSO-dg), o (ppm) 7.45
(d, 2H), 7.12 (s, 2H), 5.31 (s, 1H), 5 - 3.75 (m, 5H),
3.00 — 1.75 (m, 9H);

Celulose tosilada IV(FTIR-ATR)¢, 3316 (-OH), 2894 (-CH), 1636,
1428 (R1-0-SO2-R2), 1366 (-SO,), 1317 (-CH),
1158, 1018 (C-O-C), 805, 555.63cm.
2.8.2 Tosilacao homogénea da celulose em AMIMCI1

A tosilagao homogénea em AMIMCI foi realizada na solucao F (Tabela 2.1) a 30°C, onde

se adicionou trietilamina (5.2mL, 51.8mmol, 40eq) e cloreto de tosilo (2.96g, 15.5mmol,
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12eq) lentamente. Apos a total adi¢ao do cloreto de tosilo a solugao, com uma coloracgao
castanha, tornou-se bastante viscosa, dificultando que ocorra agitagao magnética, obtendo-
se deste modo uma solu¢ao com duas fases. A solucao foi deixada com a pouca agitacao
conseguida a 30°C durante a noite. A solugao foi suspensa com metanol 80% com agitagao

durante 20’ e de seguida filtrada a vacuo nao ocorrendo precipitagao.

2.9 Regeneracao da celulose dissolvida

2.9.1 Regeneracao da celulose de (NaOH, Ureia, H,0)

A solucao A (Tabela 2.1) foi suspensa em metanol 80% (50mL), precipitando a celulose
dissolvida, filtrada a vacuo. De seguida, o precipitado foi suspenso em metanol puro
(50mL) e lavada duas vezes com metanol (2x10mL). O produto obtido foi entao purificado
por dialise, seco por liofilizagao e por fim caracterizado, obtendo-se 7a (3.320g, 80%) na

forma de p6 branco.

IV(FTIR-ATR),, 3322 (-OH), 2882 (-CH), 1731,1711, 1608, 1415, 1363 (-CH),
1309, 1158, 1027 (C-O-C), 895, 666 cm™;

T degradacio (10°C/min, 400°C)7a: 191°C.

2.9.2 Regeneracao da celulose de AMIMCI

A celulose dissolvida na solugao F (Tabela 2.1) foi regenerada seguindo o processo geral

descrito na Secao 2.1. Obtendo-se 7b na forma de um p6 branco (0.17g, 81%).

IV(FTIR-ATR)5;, 3335 (-OH), 2895 (-CH), 1639, 1431, 1370 (-CH), 1317, 1158,
1017 (C-O-C), 897, 665 cm-1;

T degradagio (10°C/min, 400°C)7b: 182°C.

2.9.3 Regeneracao da celulose de DMAc/LiCl

A solucao G (Tabela 2.1) foi precipitada gota a gota para agua gelada (250mL) sob agitacao
constante, resultando numa solucao transluzente com flocos brancos precipitados. Estes
foram consequentemente filtrados e lavados com agua e metanol. O precipitado foi de
seguida suspendido em etanol a 50°C com agitacdo magnética durante 1h, filtrado a
vacuo e lavado com etanol. De seguida o produto foi purificado por didlise purificado
por dialise, seco por liofilizacao e por fim caracterizado, obtendo-se 7¢ (0.323g, 67%) na

forma de p6 branco.

IV(FTIR-ATR),. 3328 (-OH), 2894 (-CH), 1731, 1637, 1428, 1366, 1311 (-CH),
1260, 1153, 1016 (C-O-C), 895, 666 cm’!;

T degradagio (10°C/min, 400°C)7c: 170°C.
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3

DiscussAO DE RESULTADOS

3.1 Preambulo geral

O trabalho realizado no ambito desta tese teve como objetivo o desenvolvimento de
uma metodologia de sintese homogénea de DCMC ou de um analogo, utilizando como
eletr6filo o bromalonato de s6dio (Esquema 3.1) e o 2-metilenomalonato de dietilo (Es-
quema 3.2), de modo a minimizar ou mesmo eliminar os problemas enfrentados quando
esta é realizada em condigoes heterogéneas. Foi também explorada a funcionalizagao
da celulose com cloreto de tosilo em condi¢oes homogéneas (Esquema 3.3) de forma a
implementar um bom grupo de saida no esqueleto da celulose facilitando a eterificagao

dos grupos hidroxilo da mesma.

OH

HO NaO ONa o
OH O-.__.

Esquema 3.1: Esquema reacional da sintese do DCMC com o bromalonato de sédio como
eletrofilo.

Iniciou-se o projeto desenvolvendo um sistema de solubilidade de celulose adequado
para modifica¢des quimicas homogéneas do polimero. Para tal, utilizaram-se diferentes ti-
pos de solventes nao derivatizantes: aquoso (NaOH/Ureia/H,0), e nao aquosos (AMIMCI,
[CH3N(CH,CH3)3][HCOO], [EMIM]Ac/DMSO, DMACc/LiCl). Estes solventes foram es-
tudados e comparados na sua capacidade de dissolucao e regeneracao da celulose. De
seguida, utilizando as condi¢oes desenvolvidas para a dissolugao de celulose, adaptou-se

o protocolo da sintese de DCMC, com bromalonato de sédio, em condi¢des heterogéneas®?
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Esquema 3.2: Esquema reacional da sintese do analogo de DCMC com o 2-
metilenomalonato de dietilo como eletrifico.
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Esquema 3.3: Esquema reacional da tosilagao da celulose.

a estas novas condigoes comparando os polimeros obtidos em ambas. Por sua vez, a sin-
tese do analogo de DCMC com 2-metilenomalonato de dietilo também foi realizado nes-
sas condigoes procurando-se desenvolver uma metodologia adequada para a sua sintese,
baseando-se no estudo da modificacao de celulose com acrilamida em solug¢oes aquosas de
NaOH/ureia®. Por fim, ¢ realizada a caracterizacio dos derivados de celulose produzidos
de modo obter insight sobre o sucesso das transformacdes quimicas, de modo a perceber
se estao a ser bem sucedidas ou necessitam de ser melhoradas. Utilizou-se espectroscopia
de infravermelho (FTIR), de modo a obter informagoes sobre a estrutura dos derivados da
celulose e a presenca, introducao ou modificacao de grupos funcionais. Espectroscopia de
emissao atomica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES), de modo a determinar
o DS dos éteres celulésicos sintetizados por quantificacao do sédio nos grupos malonato

introduzidos e raio-X de pds, de modo a avaliar a estrutura cristalina do polimero.

3.2 Sintese e caracterizacao dos eletrofilos

3.2.1 Sintese e caracterizacao do bromalonato de sodio

A sintese do bromalonato de s6dio (NaBMA)(1b) realizou-se em dois passos com o acido

bromalénico (BMA) como intermediario 1a (Esquema 3.4).
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[e) o) (C2H5)20 (o) o)
M —
HO OH 2)NaOH NaO ONa

Br
(1b)

Esquema 3.4: Esquema reacional da sintese do bromalonato de s6dio®?.

A reacgao ocorreu entre acido maldnico seco e o bromo em éter etilico seco em at-
mosfera inerte, de modo a prevenir a presenca de agua no sistema. Estas precaugoes sao
tomadas pois a 4gua no meio pode nao so reagir com o bromo em solu¢ao, formando
acido hipobromoso e acido bromidrico (Esquema 3.5), dificultando o work-up da reacao,
como tem a capacidade de reagir com acido bromalénico sintetizado obtendo-se acido

tartronico como produto secundario (Figura 3.1).
Br, + H,0 —> HOBr + Bl

Esquema 3.5: Reagao entre Br;, e a dgua presente no meio.

HO CH

OH

Figura 3.1: Representagao da formula estrutural do acido tartroénico.

O mecanismo proposto da sintese do NaBMA (Esquema 3.6) indica que o equilibrio
entre duas moléculas de acido maldénico leva a formagao do enol acido. Este, por sua
vez, atua como nucledfilo e realiza uma tipica reacao de adicao ao bromo molecular.
Produzindo o acido bromalonico (1a) e acido bromidrico como produto secundario. O
produto secundario HBr vai continuar em solugao e atuar como catalisador acidico da
reagao, pois este é um acido bastante forte com a capacidade de aumentar o namero
de moléculas de acido maldnico na forma endlica, aumentando assim a eficiéncia da
sintese (Esquema 3.7). E importante notar que esta reagao decorre a 0°C para evitar o
aceleramento descontrolado de uma reac¢ao autocatalitica.

O produto 1a por fim é neutralizado numa solugao alcalina obtendo-se o NaBMA de-
sejado. Este passo é importante pois nao s6 aumenta a estabilidade do produto, passando
a ser estavel na bancada varios meses sem degradagao, como evita o consumo de NaOH
quando ¢é adicionado a celulose ativada.

A reagao ocorre em éter dietilico um solvente incapaz de dissolver o acido malénico,

mas com a capacidade de dissolver o acido bromalénico, promovendo deste modo o
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o o
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Esquema 3.6: Mecanismo proposto para a preparacao do bromalonato de sédio 1b.

OH 0] OH )
—_—
H H
H——=~Br

Esquema 3.7: Representagao esquematica do efeito catalisador que o HBr tem sobre o
acido malénico.

avanco da reagio no sentido direto. E também importante notar que a reagio ocorre em
meio acidico de modo a limitar a formagao do produto de dibromado, pois se a reacao
ocorresse em meio basico o protao « do acido bromalonico seria facilmente removido
formando outro intermediario enolato que consequentemente iria atacar o bromo mo-
lecular formando o produto dibromado. Outra medida a tomar para evitar a formagao
deste produto secundario é nao usar excesso de bromo.

A sintese de 1a foi realizada com um rendimento de 71%, o que se encontra dentro
do esperado para a sintese do acido bromalonico®. Pela analise espetroscépica do com-
posto sintetizados conseguimos averiguar a sua pureza. Verificou-se na espetroscopia de
ressonancia magnética nuclear de protao (!H-RMN) a presenca de um singleto a 5.54
ppm referente ao protdao no carbono «a. Este protao apresenta um desvio quimico mais
elevado do que seria de esperar de um protao num carbono «a (2-3 ppm) devido ao facto
de nao s6 os dois grupos carbonilo proporcionarem a ocorréncia de deshielding puxando
a densidade eletrénica indutivamente para longe do carbono a como também o bromo
adicionado tem a capacidade de desblindar o protao «a, devido a sua eletronegatividade,
proporcionando um aumento consideravel do desvio quimico do protao. Além disso, seria
de esperar que existisse outro singuleto a 12-14 ppm referente aos protoes dos acidos
carboxilicos, mas tal nao se verifica, pois, o espetro foi feito em D,O ocorrendo uma troca
hidrogénio-deutério o que faz com que o sinal desapareca.

Na espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono (!*C-RMN) verificou-
se a presenca dos carbonos do carbonilo fortemente desblindados a 166.39 ppm devido a
presenca dos atomos de oxigénio altamente eletronegativos e a 44.91 ppm a presenca do
carbono a. Por fim, por espectroscopia de infravermelho foram identificados os grupos
funcionais presentes no acido bromalénico salientando-se as bandas correspondentes
ao grupo hidroxilo do acido carboxilico (-OH) a 2965 e 2844 cm™!, ao carbonilo acidico
(C=0)a 1694 cm™, 4 ligagdo (C-O) a 1268 e 1223 cm™! e a ligagdo (C-Br) a 680 cm™.
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Apbs a neutralizacdo o NaBMA, foi obtido com um rendimento de 94%. Este foi
caracterizado e verificou-se uma reducao dos valores de desvios quimicos no NaBMA em
relagao a0 BMA no espetro de ' H-RMN devido a blindagem adicional que as duas cargas
negativas na molécula proporcionam. Ao analisar a espectroscopia de IV a formacao do
sal é facilmente evidenciada pelo desaparecimento integral da banda referente ao grupo
OH a aproximadamente 3000 cm™, confirmando-se a total desprotonagao do acido. Por
sua vez, a banda correspondente ao grupo carbonilo acido sofreu um desvio para regides
de menor ntmero de onda de 1694 cm™! para 1618 cm™!, devido ao efeito de ressonancia

entre os grupos carbonilo e as cargas negativas dos atomos de oxigénio desprotonados.

3.2.2 Sintese e caracteriza¢ao do 2-metilenomalonato de dietilo (2b)

A sintese do 2-metilenomalonato de dietilo (2b) ocorre entre o éster dietilmalonato e uma
fonte de formaldeido mediado por DIPA (2a) em THF seco (Esquema 3.8). Existe um
cuidado acrescido de utilizar um solvente seco de me modo a prevenir a destrui¢ao do

eletréfilo formado por ataque da d4gua presente no meio.

Dipa leq
o) EtO,C CO,Et

\/COZEt TFA 0.1eq
" -

THEF, refluxo 6h

EtO,C

(2b)

Esquema 3.8: Esquema reacional da sintese de 2-metilenomalonato de dietilo®’.

A sintese de 2b trata-se de uma condensacao de Knoevenagal (Esquema 3.9) onde o
tampao de TFA em solugao vai facilitar a formagao do enol. Este de seguida reage com
paraformaldeido obtendo-se o aldol correspondente que subsequentemente sofre uma
reagao eliminagao favorecida pela elevada temperatura a que a reagao se da, produzindo
2-metilenomalonato de dietilo (2b) desejado com libertacao de agua. O mediador diiso-
propilamina 2,2,2-trifluoracetato (DIPA) é considerado a componente chave da metilagao
a do carbonilo, garantido a estabilidade do pH da solucao. Este sal também tem a ca-
pacidade de despolimerizar o paraformaldeido utilizado na reagao, de modo a obter o
monoémero formaldeido responsavel pela adicao de um carbono extra no produto final.
Encontra-se descrito na literatura que a adi¢ao de 10mol% de TFA aumenta a eficacia do
sistema catalitico’’. Isto deve-se & capacidade do meio acidico de estabilizar o interme-
diario enolico.

E importante ter em conta que a escolha do acido utilizado na sintese é de extrema
importancia, pois se fosse utilizado um acido fraco havia a possibilidade de ocorrer reagao
entre o acido e o formaldeido formando um cetal indesejado (Esquema 3.10), onde o R
depende do acido utilizado. O cetal por sua vez iria destilar juntamente com o éster

metileno malonato resultando numa contaminagao no produto final”!.
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Esquema 3.9: Mecanismo proposto para a preparacao do 2-metilenomalonato de dietilo.
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Esquema 3.10: Esquema reacional da formagao do cetal pela reagao do formaldeido com
um acido fraco.

A reacao de Knoevenagal pode levar a formacao de produtos indesejados, ocorrendo
reacao secundarias que consomem nao s6 o material de partida como o produto sinteti-
zado reduzindo consideravelmente o seu rendimento. De modo a prevenir que tal ocorra
foram adicionados 2eq. de paraformaldeido na reacao, que tém como principal objetivo
consumir completamente o diester de partida diminuindo as possibilidades de reagdes
secundarias’?. No entanto este passo nao é suficiente para se obter um produto puro, pois
sendo o 2-metilenomalonato de dietilo um composto muito reativo é propicio a reagir
com outros compostos em solucao e até mesmo decompor-se com o tempo, como se pode
verificar quando foi realizada a caracterizagao do 2b sintetizado.

Por espetroscopia de ressonancia magnética nuclear de protio (!H-RMN) (Anexo I) foi
identificado o produto 2b pela existéncia de um singleto a 6.52 ppm referente aos atomos
de hidrogénio do alceno, um quarteto a 4.57 ppm refente aos atomos de hidrogénio do
Cy e Cy”, e um tripleto a 1.83 ppm referente aos atomos de hidrogénios C," e C,”. Fo-
ram também identificados no espetro sinais referentes a produtos secundarios da reacao,
verificando-se que o produto 2b apenas apresentava uma pureza de 53%. Este podia ser
submetido a processos de purificagao adicionais, como destilagao a vacuo, obtendo-se um

composto mais puro. No entanto, como nao se espera que os produtos secundarios tenham
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qualquer efeito na celulose nao foi realizado qualquer passo de purificacao adicional.
Por espectroscopia de infravermelho foram identificados os grupos funcionais presen-
tes no 2-metilenomalonato de dietilo salientando-se as bandas correspondentes a ligacao
C-H a 2985 cm™!, a ligagao (C=0) dos grupos carbonilo de ésteres a 1732 cm™, e 0 a
ligagao (C-O-C) do éster a 1300 e 1022 cm™! e a dupla no carbono a (C=C-C=0) a 806
cm’!. E de notar que por IV nio foi identificada a banda caracteristica dos -OH o que nos
indica que nao ocorreu hidroélise éster durante a reacao, nao existindo risco de degradagao
da celulose, durante a reacao de funcionalizacao, por nao ter sido realizado purificagao

do produto.

3.3 Dissolucao da celulose

O processo de dissolugao da celulose é essencial para facilitar modificagoes homogéneas
no polimero. De modo a estudar a influéncia do solvente na funcionaliza¢ao da celulose
foram utilizados 5 solventes diferentes, todos da categoria de solventes nao derivatizan-
tes. Um solvente aquoso que consiste numa mistura entre NaOH, ureia e 4gua®®, um
solvente organico na presenca de um sal inorganico (DMAc/LiCl)>° e 3 liquidos iénico
([CH3N(CH,CHj3)3][HCOO]>®, AMIMCI®? e [EMIM]Ac>>).

Em trabalhos passados do grupo ja se tinha verificado a eficacia de dissolucao da
celulose numa solugao alcalina (NaOH aq.)”3, deste modo no presente trabalho decidimos
adicionar a ureia como aditivo, que visa amplificar a dissolu¢ao do polimero, no racio
massico de NaOH, ureia e agua (7:12:81)%. Verificou-se a dissolugao total da celulose
4%(m/m) com uma solu¢ao de NaOH menos concentrada da utilizada na dissolucao sem
aditivo (8.5% de NaOH), o que nos indica que a ureia realmente amplifica a capacidade
de dissolucio do solvente*’~4°. A solugao foi armazenada a temperatura negativa durante
8 meses sem ocorrer qualquer precipitacao visivel ou degradacao da celulose.

Sendo o solvente DMAc/LiCl possivelmente um dos solventes nao derivatizantes mais

utilizados na eterificacio em condigdes homogéneas®!?

pareceu correto estudar também
a sua eficacia na sintese de DCMC e compara-lo a solventes novos e promissores. Este
solvente por sua vez ja foi utilizado em trabalhos passados do grupo em particular, a
tosilacio homogénea de celulose”*.

Os liquidos i6nicos utilizados neste projeto como solventes foram sintetizados no
laboratdrio com a exce¢ao do [EMIM]Ac. O AMIMCI foi obtido através de uma tipica
reagao de substitui¢ao sem solvente (Esquema 3.11), onde 1-metilimidazole reagiu com
cloreto de alil em excesso. O produto pretendido foi obtido com um rendimento de 100%
ap6s 8h de reagio devido a elevada reatividade do cloreto de alilo no estado liquido®?. Por
sua vez, o formato de trietilmetilamoénio foi obtido através da troca do anidao carbonato
de metilo por formato com formacao de metanol e diéxido de carbono como produtos
secundarios (Esquema 3.12)°°. Este solvente foi obtido com um rendimento de 83% apéds
72h de reacao. O produto foi obtido na forma de um 6leo, quando se esperava a obtengao

de um solido, isto pode ser justificado pela entrada de agua no sistema durante a reagao,
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algo que é corroborado pela presenca de uma banda no espetro de IV a 3369cm™! referente
a ligacao -OH. Ambos os LI foram caracterizados, verificando a sua pureza, antes de

avangar com o processo de dissolugao.
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Esquema 3.11: Esquema reacional da sintese do AMIMCI®2,
CH;0CO0, HCOO™
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P ) 56

Esquema 3.12: Esquema reacional da sintese do formato de trietilmetilamoénio”®.

Devido ao elevado grau de cristalinidade da celulose utilizada o processo de dissolu-
¢ao nos liquidos i6nicos AMIMCI e formato de trietilmetilamoénio foi monitorizado por
microscopia de luz polarizada (figuras 3.2, 3.3, 3.6 e 3.7). Esta analise foi realizada com
dois tipos de celulose, de modo a entender o efeito do DP da celulose na sua dissolugao.
E importante notar que as dissolucdes analisadas ndo foram realizadas com exatamente a
mesma %massica de celulose, mas as observagoes realizadas permitiram avaliar a capaci-
dade de dissolugao dos solventes estudados.

Comegando por observar a dissolugao de celulose em AMIMCI (figuras 3.2 e 3.3),
verificou-se que a temperatura ambiente apenas se observava o intumescimento do po-
limero nao ocorrendo dissolu¢ao. No entanto com o aumento gradual da temperatura
verificou-se que a dissolucao da celulose tinha inicio a 60°C (B) tanto na dissolucao de
MCC como na linters. A dissolucao inicial ocorreu rapidamente, ocorrendo a dissolucao
das zonas amorfas da estrutura fibrilar da celulose, prosseguindo para uma dissolugao
mais lenta o que pode ser resultado da quebra da estrutura cristalina do polimero. A
temperatura do sistema foi estabilizada a 80°C (E) e foi observado o tempo que demorou
até ocorrer a dissolucgao total do polimero. Verificou-se que na celulose com um menor DP
(MCC) a dissolugao total a 80°C demorou 7°20” enquanto na dissolu¢ao do polimero com
um DP superior (linters) a dissolugao total demorou 10°30”. O que nos indica, como seria
de esperar, que quanto maior é a cadeia polimérica da celulose mais tempo demora a sua
dissolu¢ao. Atendendo ao observado é possivel afirmar que quanto maior a temperatura
a que o sistema é submetido mais rapida é a dissolugao, nunca excedendo os 200°C que

podem levar a degradagao integral da celulose®. A solucdo de celulose foi arrefecia a
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temperatura ambiente e nao se verificou precipitacao do polimero, verificando-se ainda

que quando a solugao de celulose é deixada na bancada durante 1 semana a temperatura

ambiente nao se verificou cristalizagdo nem precipitagao do polimero.

Figura 3.2: Dissolu¢ao de MCC em AMIMCIl a A) 22°C; B) 60°C; C) 70°C; D) 80.1°C, 0’; E)
80.1°C, 5; F) 80.1°C, 720"

Figura 3.3: Dissolucao de Linters em AMIMCI a A) 25°C; B) 60°C; C) 70°C; D) 80°C, 0’; E)
80°C, 5’; F) 80°C, 10°30".

O aumento da concentracao massica da celulose em AMIMCI leva ao aumento da
viscosidade da solucao. Deste modo, as solu¢oes de celulose utilizadas para posterior
funcionaliza¢ao ou mesmo processos de regeneragao tinham uma concentragao massica
de 4%, obtida apds 8h a 80°C. No entanto, com o aumento do tempo de dissolucao e

temperatura é possivel obter solu¢oes de celulose mais concentradas. Neste trabalho foi
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possivel obter dissolucao total da celulose com concentragao massica até 14.5%, obtida
ap6s 24h a 120°C, nao tendo sido possivel a dissolugao a 19%. Esta solugao foi analisada
por espetroscopia de ressonancia magnética '3C-RMN e 'H-RMN, de modo a avaliar a
dissolugao.

No espetro de ressonancia magnética nuclear de carbono (!*C-RMN) (Figura 3.4,
(Anexo II) da solugao de celulose 14.5% foram identificados facilmente os 6 sinais re-
ferentes aos atomos de carbonos da AGU a 97.5ppm (C-1), 80.0ppm (C-4), 77.5ppm (C-5),
75.5ppm (C-3), 71.0ppm (C-2), 61.5ppm (C-6). Confirmando que houve dispersao mo-
lecular do polimero no solvente, sendo que deste modo AMIMCI realmente pode ser
considerado um solvente de celulose®?. No entanto ao observar o espetro obtido é pos-
sivel identificar mais do que os sinais referentes a celulose e ao solvente, observando-se
dois sinais fracos a 151.99 e 148.33 ppm que sugerem que possa ter ocorrido uma reagao
indesejada entre o solvente e a celulose. Nao se sabe ao certo que reagao secundaria possa
ter ocorrido, no entanto sugiro que o cloro ou agua, que possa ter entrado no sistema,
favorecerao a formagao de um carbeno no C4 do solvente que por sua vez ataca o grupo
terminal redutor do polimero formando o produto expresso no Esquema 3.13. A formacao
de uma estrutura destas pode afetar fortemente os sinais do espetro !>C-RMN podendo
ter ocorrido o desvio dos picos referentes ao imidazole do solvente para campos mais
baixos. Esta teoria é corroborada pelo valor do sinal referente ao carbono C4 do anel de
imidazolio para o solvente e o produto secundario apresentado no Esquema 3.13°.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 lfOO( 9? 9 8 80 75 70 65 60 S5 S0 45 40 35
1 (ppm

Figura 3.4: Espetro '3C-RMN de solugao de celulose (MCC) 14.5% em AMIMCI.

A presenca da celulose também é detetdvel no espetro ' H-RMN identificando-se os
atomos de hidrogénio da AGU entre 3-4.7 ppm (Figura 3.5, (Anexo III), no entanto devido
a baixa concentragao da celulose, estes encontram-se sobrepostos por um sinal de con-

taminacao de agua a 4.14 ppm. Verifica-se também um desvio significativo dos protdes
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Esquema 3.13: Esquema reacional sugerido da reagao entre o grupo terminal redutor da
cadeia de celulose e o solvente AMIMCI®.

1 e 2 do solvente da sua forma em solugao de cloroférmio a 7.48 ppm para 8.21 ppm
no liquido iénico puro, com uma pequena fragao de celulose dissolvida. Outra demons-
tracao da possivel interacao entre a celulose e o LI é o facto de ser observavel um sinal
no espetro a 7.65 ppm apds a dissolugao da celulose, sendo que este nao se refere nem
aos protoes do solvente nem aos da celulose. Estas observagoes sugerem que o solvente
nao ¢é inerte e pode interagir com a celulose formando espécies indesejadas, reduzindo
assim o rendimento de futuras funcionalizagoes. Mais estudos precisam de ser feitos
nesta area de modo a compreender as interagoes que ocorrem entre a celulose e o solvente

e possivelmente encontrar condigoes reacionais em que estas reagoes secundarias nao

ocorram.
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Figura 3.5: Espetro ' H-RMN de solugao de celulose (MCC) 14.5% em AMIMCI.

Em relacao a dissolugao da celulose no formato de trietilmetilamoénio tal como o LI
anterior foi analisada por microscopia de luz polarizada (figuras 3.6 e 3.7). Verificou-se
em ambos os tipos de celulose que nao ocorre dissolugao a temperatura ambiente, sendo
que com a aplicagao de temperatura gradual observou-se o inicio da dissolugao a 60°C.
Tal como o observado no AMIMCI evidéncias da estrutura supramolecular do polimero

foram observadas no processo de dissolucao, pela dissolucao inicial rapida prosseguindo
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Figura 3.6: Dissolu¢ao de MCC em [CH3N(CH,CHj3;);][HCOO]Ja A) 25°C; B) 80°C; C)
100°C; D) 120°C; E) 120°C, 1h; F) 130°C.

Figura 3.7: Dissolugao de Linters em [CH3N(CH,CHj3);][HCOO] a A) 25°C; B) 80°C; C)
100°C; D) 120°C; E) 120°C, 1h; F) 136.3°C.

para uma dissolucao lenta. A rapida dissolucao observou-se até a solucao chegar aos 80°C
(B), seguindo-se de uma dissolu¢ao muito lenta. A solucao foi mantida a 80°C durante
10’ verificando-se pouca evolugao da dissolucao, deste modo aumentou-se a temperatura
para 100°C (C) e deixou-se durante 10’ observando-se a dissolu¢ao de parte da estrutura
cristalina do polimero, no entanto nao fazendo muito progresso, a temperatura foi entao
aumentada para 120°C (D) onde foi mantida durante 1h. Apds 1h (E) de aquecimento
ainda se observava rede cristalina pelo microscépio, s6 tendo sido conseguido dissolugao
total do polimero a 130°C para MCC e 136°C para linters. A solucao de celulose foi de

seguida arrefecida a temperatura ambiente e nao se verificou precipitagao ou cristalizagao

43



CAPITULO 3. DISCUSSAO DE RESULTADOS

do polimero.

Verificou-se deste modo uma dissolucao dificil e lenta da celulose em formato de
trietilmetilamonio. A lenta dissolucao deste polimero pode ter sido amplificada pela pre-
senca de agua no solvente referida anteriormente. O que nos indica que até determinada
quantidade de agua o LI retém a sua capacidade de dissolucao do polimero. No entanto,
em excesso pode levar a incapacidade de dissolucao da celulose, alterando apenas a sua
rede cristalina (como se pode observar na Figura 3.8, A), o que pode resultar de uma
dissolugao parcial do polimero. Ao observar a dissolu¢ao de ambos os tipos de celulose
no formato de trietilmetilamoénio foi possivel verificar que a dissolugao da celulose com
maior DP (linter) é mais desafiante do que com menor DP, necessitando de temperaturas
mais elevadas para a dissolugao total do polimero.

O outro liquido iénico utilizado neste projeto foi o acetato de 1-etil-3-metilimidazdlio
em DMSO. Este nao foi monitorizado por microscopia de luz polarizada por nao se ter sido
possivel obter a dissolucao total de celulose apds 48h a 90°C. Verificou-se, no entanto, uma
alteracao consideravel na estrutura cristalina da celulose ap6s estas 48h (Figura 3.8, B)
que indica que possa ter ocorrido uma dissolucao parcial do polimero. Segundo Ibrahim
et al. é possivel obter dissolucao total da celulose neste solvente sob 20 bar de pressao
a 80°C>>, o que nos indica que este LI t¢ém uma capacidade de dissolugao inferior ao
AMIMCI, ao seja, ou o aniao ou o grupo alil desempenham um papel fundamental na

dissolucao do polimero.

Figura 3.8: Modificacao da estrutura cristalina da celulose (MCC) em A) formato de
trietilmetilamonio pouco seco; B) [EMIM]Ac.

3.4 Sintese e caracterizacao do DCMC

A sintese do DCMC foi realizada em condigoes heterogéneo e homogéneas (Esquema 3.1)
e os polimeros obtidos foram caracterizados por FTIR, ICP-AES e difracao de raio-X.
Nesta reagao utilizou-se o NaBMA puro como halogeneto de alcano na sintese de éteres
de Williamson obtendo-se o éter desejado com libertagao de HBr (Esquema 3.14). As
condicOes reacionais e os rendimentos molares e massicos dos polimeros sintetizados
encontram-se expressos na Tabela 3.1.

A sintese heterogénea da celulose recorreu a um processo desenvolvido no laboratério®?,

onde a celulose previamente a sua funcionalizacao foi tratada com uma solu¢ao de NaOH,
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Esquema 3.14: Mecanismo proposto da sintese do DCMC com bromalonato de sédio
(NaBMA).

Tabela 3.1: CondicOes reacionais e rendimentos massicos dos polimeros sintetizados com
NaBMA.

Amostra Solugao Solvente Condigoes reacionais Razao molar (AGU:BMA:NaOH) r]méssico(%)b

3a Heterogénea Isopropanol/H,0 70°C, 5h 1:1:3 180
3b Heterogénea Isopropanol/H,0O 70°C, 5h 1:0.4:3 122
3¢ Homogénea NaOH, Ureia, H,20 80°C, 18h 1:3:7 76
3d Homogénea [CH3N(CH,CHj3;)3][HCOO] 80°C, 18h 1:3:0 111
3e Homogénea AMIMCI 80°C, 18h 1:3:0 152
3f2 Homogénea AMIMCI1 80°C, 18h 1:3:0 138
3g Homogénea AMIMCI 80°C, 7h 1:3:3 -

3h Homogénea DMAc/LiCl 85°C, 18h 1:3:0 102

4 Celulose linters.
b Relativo & massa inicial de celulose.

a temperatura ambiente, aumentando consideravelmente o acesso aos seus grupos hidro-
xilo. O intermediario “Na-celulose” obtido no processo de ativagao aumenta a reativi-
dade do polimero facilitando o ataque dos grupos hidroxilo desprotonados ao eletréfilo
NaBMA, aumentando a eficicia da sintese>. Os produtos obtidos nestas condigdes foram
neutralizados com acido acético de modo a protonar os grupos hidroxilo da celulose nao
substituidos e suspenso numa solu¢ao saturada de carbonato de sédio de modo a garantir
que os polimeros se encontravam na forma de carboxilato antes de proceder a sua dialise
e subsequente caracterizagao. Foram sintetizados dois polimeros nestas condigoes, o 3a
com leq de NaBMA e o 3b com 0.4eq de NaBMA em relacao a celulose, de modo a produ-
zir polimeros com um numero variado de grupos carboxilato. Ao analisar os rendimentos
massicos verificou-se uma maior eficiéncia de sintese quanto maior a quantidade de ele-
trofilo utilizada, esperando-se que o produto 3a seja mais substituido que o 3b pelo seu
valor de rendimento massico.

Em condi¢oes homogéneas as rea¢des decorreram nas solugoes de celulose dissolvida
discutidas anteriormente. As rea¢des de funcionaliza¢ao foram submetidas as mesmas
condi¢oes de modo a poder comparar os polimeros obtidos e averiguar qual é o solvente
mais promissor. As sinteses bem sucedidas de DCMC em condigdes homogéneas, nos
solventes nao aquosos, foram realizadas sem a presenca de hidréxido de sédio, devido

a sua insolubilidade nos liquidos idénicos, sendo que quando a reacao foi realizada na

45



CAPITULO 3. DISCUSSAO DE RESULTADOS

presenca do agente ativante nao se verificou funcionaliza¢ao da celulose (amostra 3g).
A nao utilizacao de hidroxilo de s6dio nestas reacdes leva a que o acido bromidrico
libertado no processo seja neutralizado pelo NaBMA presente, o que pode contribuir para
a degradacao de produtos e reagentes, salientando uma das principais desvantagens da
eterificacio homogénea, a insolubilidade dos agentes de ativacio’. Mais estudos precisam
de ser feitos nestes solventes de modo a encontrar um agente ativador com a capacidade
de amplificar as funcionalizagdes da celulose em condi¢oes homogéneas.

Todos os polimeros sintetizados homogeneamente apds terem sido lavados com os
solventes apropriados foram submetidos ao mesmo tratamento. Foram suspensos numa
solucao saturada de carbonato de sédio de modo a garantir que os polimeros se encon-
travam na forma de carboxilato previamente a sua caracterizagao. Ao analisar os rendi-
mentos massicos podemos verificar uma consideravel eficiéncia de sintese quando sao
usados liquidos i6nicos como solvente, em particular o AMIMCI que apresenta rendimen-
tos equivalentes aos obtidos na sintese em condig¢oes heterogéneas embora usando um
maior excesso de NaBMA. E importante notar que a sintese de DCMC com uma celulose
com maior DP 3f apresenta um rendimento massico inferior ao obtido na sintese com
polimero com DP inferior. Esta ocorréncia pode ser justificada pela utilizacao da mesma
quantidade de eletréfilo para a funcionalizagao de dois polimeros com acessibilidades
diferentes. Ao analisar os rendimentos obtidos também é possivel afirmar que na sintese
homogénea os solventes nao aquosos sao mais eficientes na recuperacao de massa que os

aquosos.

3.4.1 Caracterizacao das amostras obtidas por espetroscopia de

infravermelho
3.4.1.1 Em condi¢oes heterogéneas

Os polimeros 3a e 3b obtidos heterogeneamente foram caracterizados por FTIR-ATR e
comparados com a celulose microcristalina usada como material de partida (Figura 3.9). A
3300cm™! identifica-se uma banda de absor¢ao ampla referente & vibracao de “stretching”
do —OH nos trés polimeros em analise, no entanto observa-se uma reducao da intensidade
significativa do polimero 3a e 3b em comparacao com a MCC, o que nos indica que
ocorreu a substituicdo de diversos grupos hidroxilo pelos novos grupos carboxilato. A
2887 cm’! encontra-se a banda referente a vibragao de “stretching” do C-H da celulose.
A 1609cm™! encontra-se a banda referente ao “stretching” assimétrico ao carbonilo do
grupo carboxilato (-COO) que confirma que ocorreu a substitui¢ao da celulose, sendo
que o material apenas tem uma banda residual nessa zona referente a grupos carbonilo
terminais da cadeia celuldsica. Verifica-se que a banda do carbonilo do polimero 3a é
mais intensa do 3b que indica um maior niimero de grupos carboxilatos por grama de
celulose. Deste modo podemos afirmar que com o aumento do nimero de equivalentes de
bromalonato de s6dio na solugao se verifica um aumento do numero de grupos carboxilato.

Mais indicios da formacao do éter sao observados a 1435 e 1316 cm™! referentes a -COO
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Figura 3.9: Espetros de infravermelho em modo ATR de dicarboximetil celulose (DCMC)
(3a e 3b) e celulose microcristalina (MCC).

“stretching” simétrico e ao “stretching” -CO respetivamente, observando-se um aumento
de intensidade em relagdo ao material de partida. Por fim, uma banda ampla a 1023 cm!

corresponde a ligacao C-O-C da ligacao glicosidica da celulose.

3.4.1.2 Em condi¢oes homogéneas

Os polimeros 3c, 3d, 3e, 3f e 3h sintetizados homogeneamente foram caracterizados por
FTIR-ATR e comparados com a celulose microcristalina (Figura 3.10). Note-se que o
polimero 3f foi sintetizado com celulose linters como material de partida, no entanto,
como ambas as celuloses apenas diferenciam no comprimento da sua cadeia todas as
amostras foram comparadas a celulose microcristalina na analise seguinte.

Tal como nos polimeros sintetizados heterogeneamente verifica-se uma redugao con-
sideravel da banda referente a vibracao de “stretching” do -OH a da celulose ~3300cm™!
para o produto 3c, 3d, 3f e 3h o que nos indica que ocorreu funcionaliza¢ao dos grupos
hidroxilo da celulose. No entanto, observa-se um aumento da intensidade desta banda
no produto 3e sintetizado no LI AMIMCI o que pode indicar a presenca de alguma agua
na amostra. J4 a presenca da banda 1747 cm™! referente a um carbonilo de éster pode
resultar da transesterificagao entre os grupos carbonilo introduzidos e os grupos hidro-

xilo da celulose nestas condicdes reacionais. A ~2890 cm™!encontra-se a banda referente
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Figura 3.10: Espetros de infravermelho em modo ATR de dicarboximetil celulose (DCMC)
(3c-3f e 3h) e celulose microcristalina (MCC).
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a vibracao de “stretching” do C-H da celulose, que nao apresenta alteragoes significativas
em relacao ao material de partida.
A banda do grupo carbonilo referente ao bromalonato de s6dio adicionado encontra-

se visivel em todos os polimeros sintetizados a ~1620 cm™

confirmando que efetiva-
mente todos estes polimeros sofreram funcionalizagao, e formaram o éter de celulose
desejado. Observa-se que a banda do grupo carbonilo do polimero 3¢ é mais intensa
do que os restantes indicando que se encontra mais substituido. A ~1420 cm™ e #1330
cm’! encontram-se as bandas referentes a -COO “stretching” simétrico, ao “stretching”
-CO respetivamente, no polimero 3¢, 3e, enquanto no polimero 3h, 3d e 3f essas duas
bandas fundiram-se numa s6. Observando-se um aumento de intensidade esperado em
relagdo ao material de partida nestas bandas em todos os polimeros com excegao do 3e
que pode indicar que ocorreu a quebra de ligagoes glicosidicas da cadeia celuldsica devido
a presenca acido malonico no meio. Por fim, verifica-se a diminui¢ao da intensidade da
banda a #1020 cm™! correspondente a ligagao C-O-C da ligacdo glicosidica da celulose
na utilizagao dos LI como solvente, em particular o formato de trietilmetilamonio que
se encontra em meio acido que pode ter levado a degradagao parcial do esqueleto da
celulose!?.

Ao analisar os espetros dos polimeros sintetizados utilizando liquidos i6nicos conse-
guimos identificar uma banda extra a 800 cm™! para o 3d e 850 cm™! para o 3e e 3f que nio
se refere ao éter celuldsico sintetizado o que pode corroborar a ideia de que os solventes
iénicos nao sao inertes e podem reagir com a celulose, produzindo assim um obstaculo
para a realizacdo de reacoes em condicdes homogéneas. Além disso, acredito no caso do
LI AMIMCI poder ocorrer uma reagao secundaria entre o LI e o eletréfilo (Esquema 3.15)
a partir da formagao do carbeno no C4 do imidazole. O que pode justificar o facto de o
produto 3g nao ter sido funcionalizado em AMIMCI com a presenca de NaOH, que sendo
uma base forte tém a capacidade de formar facilmente o carbeno que por sua vez ataca o
eletrofilo que se encontra na mesma quantidade estequiométrica que o NaOH formando
um produto secundario soltvel em agua. Evidenciando assim um dos maiores proble-
mas da sintese homogénea de DCMC, encontrar um solvente inerte com a capacidade de

dissolver a celulose e uma base que possa armadilhar o HBr formado na reacao.
NaO

/ o) o ol /
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Esquema 3.15: Esquema reacional proposto da reacao entre o AMIMCI e o NaBMA.

Em trabalhos passados do grupo, como ja foi referido anteriormente, foi realizada a

dissolucao total de MCC numa solucao alcalina de NaOH, tendo-se tentado sem éxito a
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sintese do DCMC com o bromalonato de s6dio”3. Neste trabalho a sintese do DCMC foi
possivel com a adi¢ao de ureia como aditivo (3c). Verificando-se deste modo que o agente
ativador utilizado nao s6 amplifica a dissolu¢ao do polimero como também aumenta a

sua reatividade.

3.4.2 Determinacao do conteudo de sodio por ICP-AES

O contetido de s6dio dos polimeros sintetizados foi determinado por espectroscopia de
emissao atomica com plasma acoplado indutivamente (ICP-AES). O grau de substitui¢ao
do polimero (DS) foi determinado atendendo aos valores de percentagem de sédio obti-
dos na analise ICP-AES aplicando a Equacao 3.1°3. Os resultados obtidos nesta analise

encontram-se expressos na Tabela 3.2.

%é\la
DS =

(3.1)

w
100—(147>< -2 )

Onde, o termo “162” representa a massa molecular de uma unidade de anidroglucose,
“147” a massa molecular acrescida a unidade de anidroglucose modificada com a adigao
do grupo sdédio dicarboximetilo e 0 “23” refere-se a massa molecular do s6dio. Note-se
que para o calculo do grau de substitui¢ao a %Na encontra-se sempre dividida por dois

pois o grupo substituinte apresenta dois grupos carboxilato®.

Tabela 3.2: Resultados obtidos na analise ICP-AES dos polimeros sintetizado (3a-3f e 3h)
e os valores de grau de substituicao (DS) e rendimento molar determinados.

Polimero Cp,(mg/ml) my,(mg) %Na DS #molar(%)

3a 3.9040 0.0822  0.390 0.140 -
3b 17.394 0.0348 1.739 0.060 -
3c 57.256 0.1145 5.725 0.247 62
3d 36.134 0.1445 3.613 0.144 98
3e 50.108 0.2004 5.010 0.210 -
3f2 36.432 0.0756  3.643 0.145 -
3h 11.847 0.0239 1.184 0.043 98

2 Celulose linters.

Ao analisar os resultados obtidos de DS para cada polimero sintetizado quer hetero-
geneamente quer homogeneamente podemos averiguar o sucesso da sintese. Comegando
pelos polimeros sintetizados heterogeneamente 3a e 3b verificamos que ocorreu, como
esperado, uma maior substitui¢ao no polimero sintetizado com uma maior quantidade de
NaBMA7>. Por sua vez, os polimeros sintetizados homogeneamente, 3c - 3f e 3h, apresen-
tam valores de DS que validam a funcionalizagao da celulose. Verifica-se que o solvente
utilizado na dissolucao da celulose teve efeito na adi¢ao dos grupos carboxilato ao poli-
mero. O polimero 3¢ sintetizado em NaOH/ureia/H,O mostra ser o mais substituido dos
polimeros sintetizados homogeneamente, com um DS de 0.247, validando o observado na
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analise do espetro de infravermelho. O polimero 3d sintetizado em formato de trietilmeti-
lamoénio apresenta um valor de DS de 0.144. De seguida os polimeros 3e e 3f sintetizados
em AMIMCI apresentam valores de DS de 0.210 e 0.145 respetivamente, esta diminuigao
de substitui¢ao dos dois polimeros era esperada sendo que a sintese do 3f partiu de uma
celulose com uma cadeia celul6sica maior (linters) com fibras mais complexas e por isso
menos reativas. Por fim, o 3h sintetizado em DMAc/LiCl apresenta valores de DS muito
inferiores aos restantes polimeros. Ao comparar os valores para todos os polimeros sinte-
tizados homogeneamente nos solventes nao aquosos verificamos que efetivamente o LI
AMIMCI é o solvente mais promissor.

Ao comparar os resultados obtidos de DS da sintese heterogénea e homogénea tém de
se ter em conta que nao foi utilizado o mesmo numero de equivalentes de NaBMA. De
modo a poder comparar os resultados obtidos heterogeneamente e homogeneamente, de
forma mais coerente, vamos ter em conta o valor de DS obtido experimentalmente no la-
boratério por outro estudante que realizou a sintese de DCMC em condi¢oes heterogéneas
com o racio molar 1:3:3 (AGU:BMA:NaOH) obtendo um valor de DS 0.482. Verificamos
assim uma menor substitui¢ao dos polimeros obtidos homogeneamente em relacao ao
obtido em condi¢oes heterogéneas, o que mostra as dificuldades da sintese homogénea
que ainda nao se pode considerar otimizada.

Com o valor de grau de substituicao € possivel determinar o rendimento molar dos
polimeros sintetizados, sendo que tém de se ter em conta a substitui¢ao do polimero
para determinar a massa molecular do produto obtido. O polimero sintetizado homoge-
neamente no solvente aquoso 3c foi obtido com um rendimento de 62% indicando que
apesar de ser o polimero sintetizado homogeneamente mais substituido a sua sintese
nao é muito eficiente. Ambos os polimeros 3d e 3h apresentam um rendimento molar
de 98%. Por fim, os polimeros sintetizados heterogeneamente 3a e 3b e em AMIMCI 3e
e 3f apresentam rendimentos molares impossiveis superiores a 100% o que indica que
possa ter ocorrido o aprisionamento de moléculas de solvente nas fibras do polimero ou
possivelmente, para os produtos sintetizados em AMIMCI, pode ser outra evidéncia de

interacOes entre a celulose e o LI.

3.4.3 Avaliacao da estrutura cristalina da celulose através de difracao raio-X

A estrutura cristalina dos polimeros é avaliada por difracao de raio-X (Figura 3.11), pois
este é o Gnico método que prové uma medida direta dos comprimentos e angulos das
ligagcoes C-C, é deste modo o método definitivo para provar as estruturas dos derivados
da celulose’®. O espetro de celulose microcristalina natural apresenta difragdes préximas
aos seguintes angulos de difragao: 23° (002), 21° (021), 17° (101) e 15° (101)”7 e um
pico cristalino fraco a 34° (004)76, onde (002), (021), (101), (004) referem-se ao indice
de Miller dos planos cristalinos de cada pico expressos na bibliografia’®’?. Por sua vez
celulose do tipo II espera-se que apresente picos com menos intensidade, o que indica

77

uma reducao significativa de cristalinidade do polimero’/, com os seguintes angulos de
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difragdo: 20° (002) e 12.5° (101)78. Através das andlises de difracdo por raio-X é possivel
determinar o indice de cristalinidade, através da Equacao 3.2, que expressa a quantidade
de regides cristalinas na molécula em relagio as regides amorfas®’. Os resultados obtidos

nesta analise encontram-se expressos na Tabela 3.3.

max

1c:1—(1‘ﬂ) (3.2)

Onde “I,;n” corresponde ao valor minimo de intensidade do plano (101), referente
as regides amorfas da amostra e “I,,,” corresponde ao valor maximo de intensidade do

plano (002), referente as zonas cristalinas da amostra®!.

Tabela 3.3: Valores de indice de cristalinidade obtidos por difragdo raio-X.

Amostra 20° T Tmin 20° Inax  Imax Ic

MCC? 15.0 1250 23.0 3500 0.6429
DCMCP 12.5 1239 20.5 2331 0.4685

3a 12.3 1668 20.4 3269 0.4898
3b 12.1 1801 20.2 3484 0.4831
3c 13.1 970 23.0 1017 0.0462
3d 14.7 1101 22.6 1888 0.4168
3e 14.5 1382 22.6 2298 0.5209
3f¢ 12.9 966 22.0 1576 0.3871
3h 12.5 1022 20.9 2147 0.5240

2 Valores retirados da literatura8?.

b Valores retirados da literatura de um DCMC sintetizado hete-
rogeneamente com DS de 0.0382,
¢ Celulose linters.

Ao analisar os valores de indice de cristalinidade obtidos para cada DCMC sintetizado,
quer heterogeneamente quer homogeneamente verificou-se uma diminui¢ao considera-
vel da cristalinidade dos polimeros funcionalizados em comparagao com MCC no seu
estado natural, o que seria de esperar ocorrendo a quebra da estrutura macromolecular
da celulose com a introdug¢ao do malonato no polimero. Verificou-se que o polimero mais
substituido 3c apresenta um Ic de 0.0462 indicando que ocorreu a completa destruicao da
estrutura cristalina da celulose, enquanto o polimero menos substituido o 3h apresenta
um valor de Ic de 0.5240 o que indica, como seria de esperar, que quanto mais substituido
€ o polimero menor € o seu indice de cristalinidade. No entanto, observou-se o contrario
para os polimeros sintetizados homogeneamente nos liquidos i6nicos, onde, o polimero
mais substituido 3e apresenta um Ic de 0.5209 e o menos substituido 3d um Ic de 0.4168.
Ao comparar ambos os polimeros sintetizados em AMIMCI verifica-se uma diminuigao
mais acentuada da cristalinidade no polimero com DP superior 3f indicando que quanto
maior o DP do polimero funcionalizado menor sera a organizagao cristalina do polimero
obtido. Com esta analise podemos afirmar que a sintese de DCMC em AMIMCI provoca
menos danos permanentes na estrutura cristalina do polimero em comparagao com o

processo de mercerizagao e os restantes solventes utilizados. Ao comparar os polimeros
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obtidos heterogeneamente com os obtidos homogeneamente, tendo em conta o seu va-
lor de DS, verificamos uma diminuicao de cristalinidade mais acentuado nos polimeros

sintetizados homogeneamente, estando de acordo com o previsto teoricamente®.
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Figura 3.11: Difragio de raio-X da MCC8? e das amostras de DCMC sintetizadas hetero-
geneamente e homogeneamente com os principais planos assinalados.

Na Figura 3.11 encontra-se o espetro de difracao de raio-X dos DCMCs sintetizados no
laboratorio e a MCC utilizada com material de partida na maioria das sinteses. Numa pri-
meira analise verifica-se uma reducao de intensidade dos picos de DCMC em comparagao
com a celulose, o que comprova o observado com o calculo do Ic, que ocorreu uma redugao
da cristalinidade dos polimeros, sendo que os polimeros sintetizados homogeneamente

apresentam uma redugao mais significativa.

Comparando os angulos de difracao dos polimeros sintetizados heterogeneamente
3a e 3b com o seu material de partida (Figura 3.12) verificamos que apresentavam uma
estrutura cristalina semelhante a da celulose regenerada, indicando que o processo de mer-
cerizagao apesar de se dar heterogeneamente efetivamente simula condi¢goes homogéneas.
Observa-se também que o polimero menos substituido 3b apresenta uma intensidade
de pico superior ao 3a o que vai de acordo com os resultados obtidos para o Ic para o
aumento do DS do polimero. Por fim comparou-se estes polimeros com o DCMC sinteti-

2 com um DS inferior e verificou-se que

zado heterogeneamente expresso na literatura®
apresentava angulos de difracao idénticos aos obtidos, no entanto apresenta uma cristali-
nidade inferior, que pode ser resultante do uso de cloromalonato de s6dio (NaCMA) como

reagente®? em vez de NaBMA©3,

Comparando os DCMCs obtidos homogeneamente no solvente aquoso (3c) e em
DMAc/ LiCl e (3h) com MCC (Figura 3.13) apresentam uma estrutura cristalina com
angulos de difracao semelhantes aos de celulose de tipo II observando-se uma diminuigao
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Figura 3.12: Difragdo de raio-X da MCC,%? do DCMC documentado na literatura®? e das
amostras de DCMC sintetizadas heterogeneamente, 3a e 3b.

consideravel da sua intensidade em comparagao com MCC o que indica o enfraqueci-
mento das ligagoes de hidrogénio e a destruigao da estrutura cristalina. Observa-se que o
polimero mais substituido 3c apresente uma intensidade muito inferior ao menos substi-
tuido 3h o que vai de acordo com os resultados obtidos para o Ic para o aumento do DS
do polimero. Além disso o polimero 3h aparenta ter reduzido consideravelmente a sua
zona amorfa o que indica que o solvente DMAc/LiCl possa ter a capacidade de cristalizar

a celulose.
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Figura 3.13: Difracao de raio-X da MCC?? e das amostras de DCMC sintetizadas homoge-
neamente, 3¢ e 3h.
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Por sua vez, ao analisar os padroes de difracao de raio-X dos DCMCs sintetizados
homogeneamente nos LIs (Figura 3.14), 3d e 3e, nao se observa alteragao dos angulos
de difragao do polimero em relagao a celulose, mantendo-se ambos com uma estrutura
cristalina de tipo I. Como segundo a literatura a dissolu¢ao da celulose em AMIMCI

provoca uma alteracio da estrutura cristalina de tipo I para tipo I11°?

verificamos que
a conversao de celulose a DCMC tem algum efeito na preservacao da macroestrutura
do polimero. Além disso os polimeros solubilizados nos solventes idnicos apresentam o
pico cristalino desconhecido a 31° que nos indica que ocorreu uma alteragao adicional
na estrutura cristalina do DCMC com o uso dos LIs em comparagao com os restantes

solventes.
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Figura 3.14: Difragao de raio-X da MCC?? e das amostras de DCMC sintetizadas homoge-
neamente em LlIs, 3d e 3e.

Por fim, na Figura 3.15 observa-se a comparacao dos padroes de raio-X do DCMC
sintetizado com MCC 3e e com fibras linters 3f em AMIMCI. Apesar de a celulose linters
apresentar padrdes de difracdo de raio-X iguais aos da MCC?® o DCMC sintetizado com
linters apresenta uma alteragao da estrutura cristalina de tipo I para tipo II ao contrario
do DCMC sintetizado com MCC como material de partida. O que nos indica que quanto
maior o DP da celulose maior é a alteracao da estrutura cristalina quando submetido a
condi¢des homogéneas. E de notar, no entanto que o pico cristalino desconhecido a 31°
mantém-se em ambos os polimeros indicando que as alteragoes da estrutura cristalina da

celulose mantém-se independentemente do seu comprimento.
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Figura 3.15: Difracio de raio-X da MCC8? e das amostras de DCMC sintetizadas homoge-
neamente em AMIMCls, 3e e 3f.

3.4.4 Dissolucao do DCMC em AMIMCI

De modo a averiguar a influéncia do DS do DCMC sintetizado heterogénea na sua dis-
solucao em AMIMCI realizou-se a microdissolu¢ao do polimero 3a e 3b com uma lupa
de platina aquecida. Verificou-se que o polimero mais substituido o 3a é insolavel no
AMIMCI tendo a temperatura da dissolugao alcangado os 120°C, enquanto o polimero
menos substituido 3b foi dissolvido rapidamente a 85°C, tendo a total dissolu¢ao de-
morado 30”. Deste modo € evidente que quanto mais substituido se encontra a celulose

maior sera a sua insolubilidade no LI.

3.5 Sintese e caracterizacao do analogo de DCMC

A sintese do analogo de DCMC foi apenas realizada nas condi¢oes homogéneas (Es-
quema 3.2) utilizadas na sintese do DCMC, pois devido a extrema reatividade do ele-
trofilo utilizado na reacao a sua decomposigao seria inevitavel tornando a reagao hete-
rogénea inviavel. Seria uma possibilidade utilizar um processo de ativagao de celulose
nao aquoso para prosseguir com a reagao heterogénea deste polimero, no entanto como
o objetivo deste trabalho é a funcionalizacao da celulose em condi¢oes homogéneas esse
estudo nao pareceu relevante. Nesta reacao, representada no Esquema 3.16, utilizou-se o
2-metilenomalonato de dietilo (2b) 53% puro como aceitador de Michael que sofre uma
adi¢ao conjugada formando um enolato intermediario estabilizado por ressonancia. A
transferéncia de protao finaliza a adigao de Michael. Por fim, de modo a obter o analogo
de DCMC o éster adicionado seria submetido a uma hidrolise alcalina de modo a hidroli-

sar o éster obtendo-se o carboxilato caracteristico do DCMC. E importante notar que este
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analogo apresenta um atomo de carbono adicional no esqueleto do polimero podendo
aumentar a eficacia de absor¢ao e troca idonica do DCMC diminuindo impedimentos este-

reoquimicos que possam ocorrer com a estrutura fibrilar da celulose.
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Esquema 3.16: Mecanismo proposto do analogo de DCMC com 2-metilenomalonato de
dietilo (2b).

As condigoes reacionais e os rendimentos molares e massicos dos polimeros sintetiza-
dos encontram-se expressos na Tabela 3.4.

Tabela 3.4: Condigoes reacionais e rendimentos massicos dos polimeros sintetizados com

2b.

Amostra Solucao Solvente Condigoes reacionais Razao molar (AGU:2b)  #massico(%)?
4a Homogénea NaOH,Ureia,H,O 75°, 48h 1:9 -
4b Homogénea AMIMCI 85°C, 18h 1:6 7
4c Homogénea DMACc/LiCl 70°C, 18h 1:3 70
5a Heterogénea - 60°C, 18h 1:2.24 -

2 Relativo a massa inicial de celulose.

A sintese do éster celulésico foi realizada nos mesmos solventes onde ocorreu a sintese
homogénea do DCMC com excecao do formato de trietilmetilamoénio onde s6 se conse-
guiu realizar dissolugao parcial da celulose devido a presenca de agua no sistema. De
modo a ser coerente a reagao também foi realizada no solvente nao derivatizante aquoso
(NaOH/Ureia/H,0) esperando-se que ocorra a decomposicao do aceitador de Michael.
Sendo a adicao de Michael uma reac¢ao controlada termicamente todas a reacdes foram
submetidas a elevada temperatura promovendo que a reagao ocorra no sentido direto,

sendo também realizadas sob atmosfera inerte de modo a evitar a entrada de agua nos
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sistemas ndo aquosos®’.

Ao analisar os rendimentos massicos obtidos verificou-se uma maior eficiéncia de
reagao no solvente DMAc/LiCl, nao se esperando um DS muito grande devido ao rendi-
mento massico ser inferior a 100%. Ja o éter celulosico sintetizado em AMIMCI apresenta
um rendimento praticamente nulo, tendo-se conseguido recuperar um produto residual
que apenas foi suficiente para ser caracterizado por FTIR-ATR. Sendo a recuperagao
do polimero tao diminuta fez nos perguntar se nao teriamos sintetizado um polimero
extremamente soluvel em solventes convencionais, indicando que se encontrava unifor-
memente substituido, algo que nao se conseguiu confirmar devido a quantidade obtida.
No entanto, esta interacao entre o 2-metilenomalonato de dietilo e a celulose é bastante
interessante e deve ser estudada mais aprofundadamente em trabalhos futuros de modo
a entender o porqué de se ter obtido rendimentos tao baixos e se possivel desenvolver
uma metodologia homogénea com 2b mais eficiente. O passo de hidrolise do éter celulé-
sico nao foi realizado pois a quantidade de polimero obtidas foram muito reduzidas, nao

tendo sido sintetizado o analogo de DCMC desejado.

3.5.1 Caracterizacao das amostras obtidas por espetroscopia de

infravermelho

As amostras 4a, 4b e 4c sintetizadas homogeneamente com 2-metilenomalonato de di-
etilo (2b)e o polimero 5a sintetizado sem solvente foram caracterizados por FTIR-ATR
e comparados com a celulose microcristalina (Figura 3.16). Ao analisar os espetros da
amostra 4a verifica-se a auséncia das bandas caracteristicas da celulose, evidenciando que
os vestigios insoluveis em MeOH/H,O isolados nao contém celulose, mas provavelmente
um polimero resultante da polimerizagao do 2-metilenomalonato de dietilo numa poli-
merizagao equivalente a do acrilato de metilo catalisada por agua (Esquema 3.17) nao
tendo sido esclarecidas as causas para a destruigao da cadeia celuldsica que levaram o seu

nao isolamento por precipitagao.
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Esquema 3.17: Esquema reacional proposto da polimerizagao do 2-metilenomalonato de
dietilo, onde X varia consoante o tamanho da cadeia polimérica.

Devido a elevada reatividade do malonato 2b foi realizada a sintese do éter de celulose
com o eletrofilo 2b sem solvente a 60°C, produzindo a amostra 5a, verificando-se por
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caracterizacao FTIR-ATR que estas condi¢oes nao foram suficientes para funcionalizar a

celulose, sendo que o espetro de IV da mesma nao apresenta alteracao em relacao a MCC.

MCC
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Figura 3.16: Espetros de infravermelho em modo ATR das amostras (4a-4c, 5a) sintetiza-
dos com 2-metilenomalonato de dietilo e celulose microcristalina (MCC).

Os polimeros 4b e 4c por sua vez apresentam todas as bandas caracteristicas da celu-
lose a 3300cm™! (-OH), a 2887cm™! (C-H), 1435 cm™ (-COO) e 1316cm™! (-CO) e 1023cm™
C-O-C da ligacao glicosidica da celulose. Verificando-se um aumento consideravel da in-
tensidade da banda do -OH e C-H em relagao ao material de partida. A 1645cm™ ambos

os polimeros apresentam uma pequena banda de carbonilo de acido ou carboxilato o que
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indica que os grupos éster terao sido hidrolisados no processo e que ocorreu efetivamente
a funcionalizacao do polimero. Mais indicios da formagao do éter sao observados a 1435 e
1316cm™! referentes a -COO “stretching” simétrico e ao “stretching” -CO respetivamente,

observando-se um aumento de intensidade em relagao ao material de partida.

3.6 Tosilacao da celulose

Uma alternativa a funcionalizacao da celulose é realizar a tosilacao dos hidroxilos da ce-
lulose, formando um éster sulfénico, que € um excelente grupo de saida, por uma simples
reagao de substituicao, tornando o 4lcool mais suscetivel a ataques nucleofilicos®*. Esta
reacao é conseguida tratando o alcool com cloreto de tosilo, uma amina e um solvente
apropriado®*. Dando seguimento a trabalho realizado anteriormente no nosso grupo na
tosilacdo homogénea de celulose, onde foi utilizado com solvente uma solugao concen-
trada de NaOH e DMAc/LiCl”4, foi realizada a tosilagao nos LI AMIMCI e formato de
trietilmetilamoénio (Esquema 3.3). As condigOes reacionais e os rendimentos molares e
massicos dos polimeros sintetizados encontram-se expressos na Tabela 3.5.

A tosilagao da celulose resulta de um ataque nucleofilico do tipo Sn2 dos hidroxilos
da celulose ao cloreto de tosilo (TsCl), com liberacao do iao cloreto (Esquema 3.18). Este
iao em solugao pode por sua vez, formar acido cloridrico, que levaria a degradagao do
polimero, ou atuar como nucleéfilo formando derivados clorados, reagao favorecida na
presenca de calor, reduzindo significativamente a sua eficiéncia. Deste modo, é usada
trietilamina na reagao que armadilha o acido cloridrico formando o sal hidrocloreto de

trietilamina.

Tabela 3.5: CondigOes reacionais e rendimentos molares e massicos dos polimeros obtidos
da tosilagao da celulose.

Amostra Solugao Solvente Condigdes reacionais Razao molar (AGU:TsCLTEA)  #moelar(%)  #massico(%)?
6a Homogénea [CH;N(CH,CHj3);3][HCOO)] 85°C, 24h 1:12:12 19 37
6b Homogénea AMIMCI 30°C, overnight 1:12:40 - -

2 Relativo a massa inicial de celulose.

A tosilagao homogénea em formato de trietilmetilamonio foi bem sucedida obtendo-

se o polimero 6a com baixo rendimento massico, que se deve possivelmente a elevada
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Esquema 3.18: Mecanismo proposto da tosilagao da celulose.
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temperatura a que a reagao foi submetida, proporcionando a formagao de produtos se-
cundario clorados, verificando-se um melhor rendimento quando a reagao é realizada
no solvente aquoso ou DMAc/LiCl74. Por sua vez, a tosilacio em AMIMCI nao foi bem
sucedida, ocorrendo a degradagao integral do polimero, evidenciando a dificuldade de

realizar reacdes neste solvente em condi¢des basicas®1?.

3.6.0.1 Caracterizagao da celulose tosilada

O polimero resultante da tosilagao da celulose 6a obtido em condi¢des homogéneas foi ca-
racterizado por 'H-RMN (Figura 3.17, (Anexo IV averiguando o sucesso da sintese e o DS
do produto obtido. Por sua vez, o polimero foi caracterizado por FTIR-ATR e comparado

com a celulose microcristalina utilizada como material de partida (Figura 3.18).

I
TR -
|

200 —
242

Z Hs da celulose (1,2,3,4,5,6)

T T
35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5

5.0 45 4.0
f1 (ppm)

Figura 3.17: Espetro 'H-RMN do polimero tosilado 6a.

Inicialmente a substituicao do hidroxilo da celulose pelo grupo tosilo foi confirmada
pela sua dissolugao parcial em DMSO que nos permitiu fazer um espetro 'H-RMN (Fi-
gura 3.17). Neste espetro os protoes da AGU sao identificados entre 5.5-3.70 ppm. A 7.5
ppm e 7.1 ppm encontram-se expressos os protoes aromaticos do grupo tosilo referen-
tes a H,’/Hg" e H3'/Hj5’ respetivamente, confirmando a funcionalizagao da celulose. Ao
comparar a integragao dos protoes aromaticos do grupo tosilo com o protdo anomérico da
celulose a 5.48 ppm é possivel determinar o grau de substitui¢ao do produto sintetizado.
Como os protoes do grupo tosilo integram para 4 e o protdo anomérico para 1 verificamos
que existe 1 grupo tosilo por cada unidade de glucose, ao seja um DS de 1. E importante
notar que o valor de DS obtido em formato de trietilmetilamoénio é inferior ao obtido
numa solucao concentrada de NaOH, DS de 1.474, e em DMAc/LIiCl, DS de 27%. Com o
valor de DS do polimero obtido conseguimos determinar o seu rendimento molar obtendo

um rendimento de 19%.
Uma vez confirmada a integracao do grupo de tosilo no esqueleto da celulose prosse-
guimos com a analise do espetro de infravermelho do polimero 6a comparando-o com
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MCC (Figura 3.18). As bandas caracteristicas da celulose 3338 cm™! (-OH), a 2901cm’!
(C-H), 1435 cm™ (-COO) e 1356 cm™! (-CO) e 1050 cm™! C-O-C sao facilmente identifi-
cadas, confirmando a sua presenca na amostra. A 2901cm™! verifica-se um aumento de
intensidade no polimero 6a em relacao a celulose microcristalina sendo a presenga de
ligacdes (-CH) aromaticos no grupo substituinte responsaveis por este aumento. A 1428

! verifica-se a banda referente a uma ligacao covalente sulfonato (-SO,), a 1366 cm™

cm”
encontra-se a banda referente a grupo sulfona (-SO,), a 1158 cm! encontra-se a banda
referente os esteres sulfénicos (-SO,) e a 805 cm™! refere-se a ligagao (-CH) de um anel

aromatico, confirmando o observado no espetro IH-RMN.
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Figura 3.18: Espetro infravermelho da celulose tosilada 6a e celulose microcristalina
(MCC).

3.7 Regeneracao da celulose

Ao longo do desenvolvimento de uma metodologia homogénea de éteres de celulose
deparamo-nos com a possibilidade de os solventes utilizados nao serem inertes e interagi-
rem com a celulose alterando a estrutura da celulose permanentemente. Deste modo, foi
feita a regeneracao de celulose dissolvida em NaOH/Ureia/H,0, AMIMCI e DMAc/LiCl,
obtendo-se os polimeros 7a, 7b e 7c respetivamente, nao tendo sido estudada a rege-
neragao nos restantes liquidos idénicos onde so6 foi possivel obter dissolugao parcial. Os
polimeros regenerados foram entdo caracterizados por FTIR-ATR e termogravimetria

onde as suas propriedades térmicas foram comparadas com MCC.
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3.7.1 Caracterizacao da celulose regenerada

Os polimeros 7a, 7b e 7c regenerados foram caracterizados por FTIR-ATR e comparados
com a celulose microcristalina (Figura 3.19). Ao analisar o espetro é possivel identificar
claramente todas as bandas caracteristicas da celulose a ~3300 cm™ (-OH), a ~2887
cm! (C-H), #1435 cm™! (-COO) e %1316 cm™ (-CO) e 1023 cm™! (C-O-C) da ligacao
glicosidica da celulose com uma ligeira diminuicao de frequéncia na maior parte das
bandas, que de acordo com a bibliografia indica que ocorreu uma reducao da estrutura
cristalina do polimero, sendo que, a celulose do tipo I utilizada inicialmente passou a
apresentar uma estrutura de celulose do tipo II’°. Esta afirmacgao pode ser confirmada
analisando as estruturas cristalinas dos polimeros regenerados por difracao de raio-X, no

entanto nao foi possivel realizar esta analise devido a uma avaria do equipamento.
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Figura 3.19: Espetro infravermelho da celulose microcristalina regenerada (7a-7c) e celu-
lose microcristalina (MCC).

De todas as celuloses regeneradas a dissolvida em AMIMCI 7b é a que apresenta
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maiores semelhangas com MCC, indicando que as interacoes entre a celulose e o solvente
observadas anteriormente sao mediadas pelos reagentes utilizados na funcionaliza¢ao do
polimero. Por sua vez os polimeros 7a e 7c apresentam uma banda a ~1700cm™! que nao é
referente a MCC no seu estado natural. Ao analisar os espetros dos compostos utilizados
na dissolucao, nomeadamente ureia para 7a e DMAc para 7c, identificamos que ambos
apresentam uma banda intensa a *1677cm™! e 1747cm! (anexos V e VI) respetivamente
indicando que as moléculas de solvente possam ter ficado presas na rede cristalina da

celulose.

3.7.2 Termogravimetria (TGA)

Curva de TGA
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Figura 3.20: Curva de TGA da celulose microcristalina e dos polimeros regenerados (7a-
7¢).

A termogravimetria é essencial para determinar propriedades térmicas da celulose>*.
Esta trata-se de uma técnica destrutiva na qual se monitoriza a variacao da massa da amos-
tra em analise em funcao da temperatura ou do tempo num ambiente de temperatura e
atmosfera controlada®. Esta técnica possibilita obter informagdes sobre cada patamar de
degradacao do polimero. A curva térmica obtida numa analise de TGA de MCC e 7a, 7b
e 7c encontra-se representada na Figura 3.20. Ao analisar a curva térmica para as varias
amostras verifica-se que a celulose tem trés etapas no seu processo de decomposicao.
A primeira etapa (I) ocorre por volta dos 100°C onde se verifica uma ligeira perda de
massa, que se deve maioritariamente a evaporagao de humidade retida no polimero’®.
De seguida na segunda etapa (II) inicia-se a degradagao do polimero em analise onde a
MCC a celulose original comecou a decompor-se a 266°C enquanto os polimeros rege-
nerados 7a, 7b e 7c comegaram a degradar-se 191°C, 182°C e 170°C respetivamente. A
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50% de degradagao a amostra de celulose microcristalina encontrava-se a 328°C, o poli-
mero regenerado de solvente aquoso 7a encontrava-se a 332°C, o polimero recuperado
do LI 7b encontrava-se a 308°C e o polimero recuperado de um solvente organico na
presenca de um sal inorganico 7c encontrava-se a 324°C. Estes valores mostram que a
termoestabilidade das celuloses regenerada ¢é inferior a celulose original, indicando que
apresentam uma estrutura cristalina menos organizada que a da celulose microcristalina,
demonstrando que a dissolugao da celulose insere danos permanentes na sua estrutura
macromolecular. E de notar que a celulose regenerada do solvente aquoso é a que apre-
senta uma estabilidade térmica mais semelhante a da celulose original com algumas
discrepancias, justificadas pela quebra de ligacoes intra e intermoleculares da estrutura
da celulose. Por fim, a degradacao deu-se por terminada na etapa (III) a 393°C, 340°C,
363°C e 363°C para MCC, 7a, 7b e 7c respetivamente, dando se inicio ao arrefecimento

da amostra, mantendo-se constante a sua massa.

3.8 Solvente reciclado

Os LI utilizados neste projeto sempre que possivel foram reciclados e reutilizados. Apos a
funcionalizagdo ou regeneracao da celulose os LIs residuais no filtrado foram recuperados
por destilagao sob pressao reduzida de modo a remover a agua e metanol utilizadas na
precipitacao dos polimeros. No caso das funcionaliza¢des da celulose os solventes foram
subsequentemente lavados com o solvente apropriado, tendo em conta os reagentes uti-
lizados. A sua pureza foi sempre confirmada por 'H-RMN antes de prosseguir com a
sua reutiliza¢ao. No caso da reutilizacao do AMIMCI verificou-se que ap6s algumas uti-
lizag¢oes na sintese de DCMC em condi¢des homogéneas o solvente perdia a capacidade
de dissolver a celulose apesar do seu espetro !H-RMN demonstrar que o LI se encon-
trava puro. De modo a perceber o porqué desta mudanga de comportamento realizou-se
uma analise elementar do solvente em questao, obtendo-se os valores expressos na Ta-
bela 3.6. A hipotese proposta para esta perda de capacidade de dissolucao do solvente é
que tenha ocorrido a troca do contra iao cloreto do LI por brometo proveniente do broma-
lonato de sdédio utilizado na funcionalizacao da celulose. Para corroborar essa hipotese
foi calculada a composicao elementar do cloreto de 1-alil-3-metilimidazolio e do brometo
de 1-alil-3-metilimidazolio, obtendo-se os valores expressos na Tabela 3.7 e Tabela 3.8
respetivamente. Ao comparar os valores simulados com os obtidos para a amostra em
analise verificamos que nao tinhamos apenas um produto na amostra, sendo que o valor
da analise elementar realizada nao correspondia a nenhuma das simuladas, no entanto
apresenta uma maior parecenca a analise do brometo de 1-alil-3-metilimidazdlio que a
do cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio. Deste modo, podemos afirmar que a amostra em
analise contém uma mistura de LIs, sendo que o que apresenta uma maior quantidade
do LI bromado que o clorado. Verificando-se assim que quanto mais eletronegativo for o
aniao do LI melhores resultados de dissolugao se obtém>*#. Uma alternativa para que tal
troca ndo ocorra durante a eterificacao da celulose com malonato seria o uso de NaCMA®?,
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no entanto este € muito menos reativo esperando-se deste modo a obter valores de DS
inferiores aos obtidos com o bromalonato de sédio.

Apos a realizagao da tosilagao em condi¢oes homogéneas procedeu-se com a recicla-
gem dos LIs utilizados na dissolucao da celulose, no entanto, nao foi possivel reutilizar
o solvente. Pois os sais de amoénio do acido p-toluenossulfénico formados mantém-se
nos solventes nao sendo possivel extrai-los nem mesmo realizando uma extragao liquido-
liquido continua, sendo que o solvente teve de ser descartado apds cada tentativa de

tosilacdo da celulose.

Tabela 3.6: Analise elementar do LI AMIMCI apoés alguns usos na sintese de DCMC em
condi¢oes homogéneas.

Elementos Analise elementar

C 43.31
H 6.99
Halogéneos 37.12
N 12.58

Tabela 3.7: Composicao elementar de cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio (AMIMCI).

NF cl Elementos Analise elementar
N C 53
\ H 6.99
Cl 22.35

N
\ // N 17.66

Tabela 3.8: Composicao elementar de brometo de 1-alil-3-metilimidazdlio (AMIMBr).

NT Br Elementos Analise elementar
\ C 41.4
\ H 5.46
Br 39.35

N
\ // N 13.79
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CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudada a sintese de dicarboximetilcelulose (DCMC) e um seu analogo
com bromalonato de so6dio e 2-metilenomalonato de dietilo em condi¢des heterogéneas e
condi¢des homogéneas. Foi também estudada a funcionaliza¢ao da celulose com cloreto
de tosilo em condi¢des homogéneas de forma implementar um bom grupo de saida no
esqueleto da celulose, sendo esta uma alternativa para a eterificacao da celulose com um

grupo malonato.

O sucesso das reagoes de eterificacao foi avaliado por FTIR-ATR com o aparecimento
de uma banda a ~1620cm ™! referente aos grupos carboxilato inseridos na celulose. Verificou-
se que o aumento da quantidade de NaBMA utilizada na sintese aumenta a funcionali-
zagao do polimero. O DS dos polimeros preparados foi determinado pela analise do seu
contetdo em sédio por ICP-AES. Foi ainda, analisada a estrutura cristalina dos polimeros

preparados por difracao raio-X.

Para realizar a sintese de DCMC em condigdes homogéneas foi necessario desenvolver
um sistema de solubilidade da celulose. Para tal, utilizaram-se diferentes tipos de sol-
ventes nao derivatizantes: solvente aquoso (NaOH/Ureia/H;0), e solventes nao aquosos
(AMIMCI, [CH3N(CH,CH3)3][HCOO], [EMIM]Ac, DMAc/LiCl). Foi obtida a total disso-
lu¢ao de 4%(m/m) de celulose em todos estes solventes com exce¢ao do LI [EMIM]Ac
em DMSO. Por monitorizagao por microscopia de luz polarizada verificou-se tanto para
AMIMCI como para o formato de trietilmetilamonio que quanto maior a temperatura a
que o sistema é submetido mais rapida é a dissolugao e como seria de esperar quanto
maior o DP da celulose e 0 DS do DCMC maior ¢é a sua insolubilidade. Por espetroscopia
'H-RMN e !3C-RMN de uma solucao de celulose 14.5%(m/m) em AMIMCI foram identi-
ficados sinais que nao sao referentes nem a celulose nem ao solvente, o que sugere que o
solvente nao é inerte e pode interagir com a celulose formando espécies indesejadas, que

podem reduzir o rendimento de futuras funcionalizagdes.

O DCMC foi sintetizado homogeneamente com sucesso em todos os solventes utili-
zados. No espetro de IV dos polimeros sintetizados nos LI (3d, 3e, 3f) foi identificada
uma banda a ~825cm’! intensa nio referente a0 DCMC que pode indicar que os sol-
ventes nao sao inertes ou que ficam armadilhados na estrutura do polimero obtido. Por
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analise ICP-AES verificou-se que o polimero sintetizado no solvente aquoso 3¢ é o mais
substituido apresentando o maior valor de DS de 0.247. Dos solventes nao aquosos utili-
zados verificou-se que o LI AMIMCI é o solvente mais promissor e 0o DMAc/LiCl o menos
onde obtiveram valores de DS de 0.210 e 0.043 respetivamente. Por difracao de raio-X
verificou-se que ocorreu uma redugao da cristalinidade dos polimeros sintetizados em
comparacao com MCC, sendo que o 3¢ apresentava o menor Ic de 0.0462 indicando que
a sua estrutura cristalina foi totalmente destruida.

Ao comparar os dados obtidos para os polimeros sintetizados verificamos que ocorre
uma menor substituicdo dos polimeros obtidos homogeneamente em relagao aos obti-
dos heterogeneamente, contrariando o esperado, o que mostra as dificuldades da sintese
homogénea.

A tentativa de sintese do analogo de DCMC realizada com 2-metilenomalonato de
dietilo em meios homogéneos mostraram rendimentos baixos ou muito baixos, o que
indica que a metodologia da sintese do analogo de DCMC devera ser repensada.

A tosilagao da celulose apenas foi bem sucedida e no formato de trietilmetilamonio,
com um rendimento massico de 37%. A celulose tosilada foi caracterizada por 'H-RMN
confirmando a funcionalizagao da celulose pela presenca de 2 sinaisa 7.5 ppm e 7.1 ppm
referentes aos protdes aromaticos do grupo tosilo. Através desta analise foi determinado
que o polimero obtido apresentava um DS de 1 sendo no entanto este inferior aos valores
obtidos para a tosilagio homogénea em solucdes concentradas de NaOH, DS de 1.474, e
em DMAc/LiCl, DS de 27%.

De acordo com os principios da quimica verde os LI utilizados nas rea¢des foram
sempre que possivel reciclados e reutilizados. No entanto, verificou-se que na sintese de
DCMC em AMIMCI a capacidade de dissolucao do solvente diminui ao longo do tempo
ocorrendo a troca do contra ido cloreto pelo brometo do eletrofilo utilizado, confirmando
assim que quanto mais eletronegativo for o aniao do LI melhores resultados de dissolucao

se obtém?>%.
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Figura I.1: Espetro de protao do 2-metilenomalonato de dietilo.
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