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RESUMO

A celulose microcristalina (MCC) tem aplicações multifuncionais, pois age como controlador de viscosidade, retentor de água, estabilizante de suspensões e agente reforçador (aderente) em diversos segmentos de mercado, tendo aplicação consolidada no segmento farmacêutico. Dada essas características e também, por ser uma fonte renovável, seu uso tem sido expandido para segmentos, como por exemplo, a indústria de argamassas. Aditivos a base de celulose e seus derivados são utilizados para melhorar resistência, adesão, trabalhabilidade e viscosidade de argamassas. Nesse trabalho, a MCC foi modificada com ácido fosforoso em ureia fundida, de forma a obter um aditivo celulósico fosfatado. Para comprovar a modificação da MCC foram realizadas análises de FTIR antes e após reação de modificação química. As características estruturais e morfológicas da MCC foram avaliadas por DRX e MEV. Os resultados obtidos mostram que a enxertia de grupos fosfatos na estrutura da MCC destruiu a fase cristalina da MCC, mas não alterou significativamente sua morfologia.
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INTRODUÇÂO

A celulose é o componente majoritário da parede celular das fibras vegetais e cujas aplicações se tornaram fonte de grande interesse da comunidade cientifica para a obtenção de novos materiais de fontes renováveis.
Celulose microcristalina (MCC) são partículas de celulose altamente cristalina, constituída por vários microcristais mantidos juntos por regiões de fase amorfa com poros e vazios entre eles. Ela é obtida pela remoção parcial da fase amorfa de uma fonte de celulose purificada por hidrólise ácida (4). A MCC tem natureza higroscópica e é insolúvel em água, mas incha quando em contato com a água. Na figura 1 está apresentada a fórmula estrutural da celulose que consiste de unidades de glicose unidas através de ligações -glicósidicas.
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Figura 1 – Fórmula estrutural da celulose. (fonte: http://ethesis.helsinki.fi)

Entre as aplicações do MCC destaca-se seu uso como aditivo para produtos farmacêuticos, alimentos, cosméticos, uso industrial em geral, etc. Essas aplicações advêm de sua ação como controlador de viscosidade, agente de gelificação, modificador de textura, estabilizador de suspensão, desengordurante, inibidor na formação de cristais de gelo, estabilizador, absorvente de água, agente não adesivo, emulsificador, etc(1).
Em função dos 03 grupos hidroxílicos presentes em cada unidade glicosídica da celulose, a celulose pode ser facilmente modificada. 
Algum exemplo de modificação química da celulose é a transformação da celulose em triacetado de celulose, acetato de celulose, ésteres e éteres e copolímeros reticulados. 
Em relação aos derivados de celulose fosfatada tem-se que o fósforo pode ser covalentemente ligado à cadeia de celulose  para dar: grupos fosfato, Cel-O-P(O)(OH)2, grupos fosfito, Cel-O-P(OH)2, ou grupos de ácido fosfônico, Cel-P(O)(OH)2. De acordo com a literatura (2, 6-7), a celulose fosfatada obtida a partir do ácido fosfórico é insolúvel em água, enquanto aquela obtida a partir do ácido fosforoso é solúvel. A insolubilidade da celulose fosfatada em água advém da formação de ligações cruzadas durante a reação de modificação química.
Como a maioria dos processos de síntese de celulose fosfatada utiliza ácido fosfórico, os produtos obtidos com a celulose fosfatada são frequentemente insolúveis em água. Essa celulose tem sido utilizada, principalmente, como aditivo retardante de chama para têxteis e plásticos e como trocador de cátions especialmente nos processos de separação bioquímica (6).
Os derivados de celulose fosfatada solúveis em água têm sido utilizados em aplicações na área de alimentos como espessantes de sistemas aquosos, quando a ausência de toxicidade é uma vantagem importante. Outra aplicação é na área biomédica, pois géis de celulose com alto teor de fósforo demonstraram boa biocompatibilidade e capacidade de formação de fosfatos de cálcio (2).
Com o objetivo de obter uma celulose fosfatada solúvel em água, nesse trabalho a celulose microcristalina em pó foi modificada utilizando ácido fosforoso de acordo com a metodologia descrita por Inagaki et al. (3).O sucesso da reação foi comprovado pela análise de espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR). Alterações na morfologia e na estrutura cristalina da MCC modificada foram investigadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) e difração de Raios-X (DRX).

MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais 

A celulose microcristalina, Microcel , foi doada pela Blanver Farmoquímica Ltda. Os reagentes utilizados foram a uréia (CH2N2O), da marca Synth, e o ácido fosforoso (H3PO3), da marca chemcruzTM. Todos os produtos químicos possuíam grau de pureza analítico e foram utilizados sem purificação adicional.
Síntese da celulose fosfatada
A reação da celulose modificada com ácido fosforoso foi realizada de acordo com as diretrizes gerais do método descrito por Inagaki et al.(3). Nesse procedimento, a MCC e o ácido fosforoso foram adicionados na uréia fundida a 140oC numa proporção de 1:5:6 (MCC: H3PO3: CH2N2O) sob agitação mecânica e de forma alternada e aos poucos para evitar a formação de espuma.
A reação foi deixada prosseguir durante 1,0 hora à 150ºC.  Na sequência, a mistura  foi dissolvida em  hidróxido de sódio aquoso a 1M e, em seguida, precipitada e lavada com metanol, a fim de remover os reagentes residuais.  A celulose modificada foi seca a temperatura ambiente em dissecador contendo pentóxido de fósforo.
Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

O espectro no infravermelho foi obtido em um espectrofotômetro de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) da Shimadzu, modelo Prestige-21, utilizando 32 varreduras, resolução de 4 cm-1 e intervalo de 2 cm-1. As amostras de celulose microcristalina e celulose fosfatada (CFO) foram prensadas na forma de pastilha com brometo de potássio (KBr) e analisadas no modo de transmissão.
Difração de Raios-X (DRX)


A análise de difração de Raios-X foi realizada para as amostras de MCC e CFO, utilizando difratômetro Shimadzu XRD - 7000  operado a 30 kV e 30 mA, com fonte de Cu K( (( = 0.154 nm) e filtro de Ni. A aquisição de dados foi realizada no intervalo de 2( variando de 5 a 90º a uma velocidade de 0,02º.s-1.
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada com microanálise por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)
A MCC e a CFO foram analisadas quanto ao aspecto superficial (topografia) e também, quanto aos elementos químicos constituintes, por meio de espectroscopia de energia dispersiva (EDS), utilizando-se o conjunto de periféricos e detectores de radiação integrada ao microscópio eletrônico de varredura (MEV) de bancada da Hitachi, modelo TM 3000, operado a 5-15 kV. A aquisição de imagens foi realizada com o equipamento operando no modo de detecção de elétrons retroespalhados (BSE) e com aumentos (magnitude) variados que estão apresentados nas respectivas fotomicrografias.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Espectrofotometria de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Os espectrogramas de FTIR da MCC antes e após a reação de fosforilação são apresentados na figura 2.

[image: image2.emf]4500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0

20

40

60

80

100

Transmitância (%)

Comprimento de onda 

(

cm

-1

)

 

 


Figura 2 ‑ Espectrogramas de infravermelho da celulose microcristalina (a) e celulose fosfatada (b).
No espectro de FTIR da MCC (Fig. 2a) as seguintes bandas características são observadas: uma banda larga à 3400‑3500 cm‑1, correspondente a vibração dos grupos OH; uma banda à 2800‑2900 cm​-1, atribuída ao grupos CH2; e bandas em 1160  e 1120 cm​-1 para o grupo C-O-C das ligações -glicosídicas. 
Já no espectro de FTIR da celulose fosfatada (Fig. 2b) várias novas bandas apareceram: uma banda à 2370 cm​-1, correspondente à ligação P-H; outra em 1210 cm​-1, corresponde às ligações P=O; um ombro a 980-1000 cm​-1, atribuído ao grupo P-OH; e uma banda 810 cm​-1, correspondente à ligação P‑O‑C (7). A presença dessas bandas características no espectrograma da MCC após reação de fosforilação confirma que a superfície da celulose microcristalina foi modificada quimicamente, ou seja, que foi obtida a celulose fosfatada (CFO).
Difração de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X da MCC antes e após a reação de fosforilação estão apresentados na Figura 3. Como pode ser observado o difratograma da MCC após a reação de fosforilação apresenta-se no formato de um halo amorfo, sem a presença dos picos característicos da fase cristalina da MCC. Esse padrão de difração indica que a celulose fosfatada apresenta uma estrutura aleatória sem ordenamento cristalino. 
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Figura 3 - Difratogramas da MCC (a) e CFO (b).
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada com microanálise por Energia Dispersiva (EDS)
Na Figura 4 estão apresentadas as micrografias da MCC e da CFO. De acordo com essas imagens, as partículas de ambas as amostras apresentam um formato irregular e alongado. No caso da CFO (Fig. 4b), pode-se notar um aspecto mais aglomerado.
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Figura 4 – Micrografias da MCC (a) e CFO (b) com aumento 50x.
CONCLUSÕES
A fosforilação da MCC foi realizada com sucesso e a morfologia das partículas obtidas não foi significativamente alterada. Já a fase cristalina da MCC foi totalmente destruída durante a reação de fosforilação, resultando numa celulose fosfata com estrutura amorfa.
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EVALUATION OF STRUCTURAL AND MORPHOLOGICAL CHARACTERISTICS OF CELLULOSE PHOSPHATE OBTAINED FROM MICROCYSTALLINE CELLULOSE
ABSTRACT
The microcrystalline cellulose (MCC) has multifunctional applications, because it acts as a viscosity controller, water loss reducer, suspension stabilizer and reinforcing agent (adherent) in various market segments, mostly in the pharmaceutical industry. Taking into account these characteristics and also because it is a renewable source, its uses have been expanded into others segments like, for example, the mortar industry. Additives based on cellulose and its derivatives are used to improve strength, adhesion, workability and viscosity of mortars. In this work, MCC was modified with phosphorous acid in molten urea to obtain a cellulose phosphate additive. In order to prove the modification of MCC, FTIR analysis was performed before and after chemical modification reaction. The structural and morphological characteristics of MCC were analyzed by XRD and SEM. The results showed that grafting of phosphate groups in the structure of MCC destroyed the crystalline phase of MCC, but it did not significantly change its morphology.
Key-words: MCC; Additive; Cellulose phosphate; FTIR, XRD.
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