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iv
RESUMO
CARACTERIZACAO DE OXIDOS DE MANGANES (IV) SUPORTADOS EM POLIETILENO

Autor: Marcelo Ganzarolli de Qliveira
Orientador: Prof.Dr. Fernando Galembeck
Universidade Estadual de Campinas - Instituto de Quimica

C.P. 6154 - 13081~-Campinas~SP - Fevereiro de 1987

Este trabalho teve como objetive a caracterizacao de Oxi-
dos de manganés{1IV) {MnOz) suportados em polietileno de alta e de
baixa densidade (PEAD ¢ PEBD) e obtidos por imersdo dos polimeros
em sclugbes acidas (H2504 ) HNOE) de permanganato de potassio a

o] - . . -
807C. Os 0Oxidos foram caracterizados morfologicamente e quantoc a

sua capacidade de adsorcdo de ion zince, tendo esta sido relaciona-
da a sua area superficial. Foi verificado que: a) as massas de MnO,
suportadas aumentam com o tempo de imersdo e sao malores quando ob-
tidas na presenca de EINO3 e sobre PEAD do que quando obtidas na
presenca de H,50, e sobre PEBD. b) A area superficial dos oxidos di-
minui com o tempo de imersdo e & malor para os Oxidos obtidos na
presenca de HNO3 e sobre PEAD do gue para os Oxidos obtidos na pre-
senga de H2SO4 e sobre PEBD. ¢) Tanto a secagem do oxido guando o
seu envelhecimento levam a uma diminuigao da area superficial. d)
Micrografias de varredura eletronica revelam que o d6xido seco tem

a forma de um gel macroporoso com muitas rachaduras. e) No processo
de deposig¢do a superficie do polimero é oxidada. A influéncia dos
ions SOﬁn e NOS fol atribuida a adsorcido dos mesmos sobre as ca-
deias poliméricas de Mnoz. As maiores massas obtidas sobre PEBD
foram relacionadas .4 maior mobilidade das cadeias do substrato. A
diminuigdo da area superficial e a abertura de macroporos e racha-
duras foi atribuida a contragdo do gel, associada a reacdes de po-
licondensacao. Esta constataclo foi verificada através da diminui-

¢ao de raiog de giracgao de microporos constatada por SAXS.



ABSTRACT
Characterization of Manganese (IV) Oxides Supported on Polyethylene

Autor: Marcelo Ganzarolli de Oliveira

" Orientador: Prof.Dr. Fernando Galembeck

Universidade Estadual de Campinas- Instituto de Quimica
C.P. 6154 - 13081 - Campinas—SP - Fevereiro de 1987.

The objective of this work was the characterization of
manganese (IV) oxides supported on high and low-density polyethylene
(MDPE and LDPE) and obtained by the immersion of the polymers in

agueous acidic solutions of potassium permanganate at 80°C. The

oxides were characterizated morphologically; their zinc ion adsorption
capacity was determinated and used to evaluate the surface area of

the oxides. The following facts were verified: a) the amount of

supported*MnO2 increase with the immersion time and are greater when

than when obtained in the presence of H,50, and on LDPE}; b} the
surface area of the oxides decreases with the immersion time and is

greater for the oxides obtained in the presence of HNO., and on

3
HDPE than for the oxides obtained in the presence of H,50, and on

the oxide is obtained in the presence of HNO , and on HDPE (rather‘
|

LDPE; c} both drying and aging the bxides lead to a decrease in

surface area; d) scanning electron micrographies show that the dry

oxide is a macroporous gel, with many cracks; e) the polymer surface

is oxidized™during the deposition process. The 802_ and Nog ions

influence was assigned to their adsofption on the MnO2 polymer

chains. The greater masses obtained on LDPE were related to the

greater mobility of the substrate chains. The decrease of the

surface area and the opening of macropores and cracks was assigned

to the gel contraction associated with polycondensation reactions.

This fact was verified by the decrease of the micropores radius of

gyration, measured by SAXS,.



I~ INTRODUCAOQ

1. Polimeros sintéticos

£ notdria a importancia tecnoldgica atual dos polimeros
sintéticos frente a sua extensa utilizag¢ao nas mals variadas
dreas. Esta utilizacio depende essencialmente das propriedades
elétricas, 6pticas, térmicas, quimicas e bioguimicas dos polime-

ros. Na maioria dos exemplos a utilizacdo (e as limitagOes) destes

materiais estd estritamente ligada a suas propriedades mecanicas,
gque por sua vez dependem da constituigdo quimica, massa molecular,
grau de reticulacdo e cristalinidade dos polimeros. Esta classe
de materiais se presta também por suas caracteristicas reoldgicas
e facilidade de conformacao a fabricagdo de intmeros artigos de
uso final, sendo os custos de transformagdo muito baixos.

Apesar da grande variedade de polimeros existentes, &
importante notar que apenas um nimero relativamente pequeno dos
mesmos domina o mercado em termos de sua tonelagem produzida. Den-
tre estes encontram-se o polietileno e o polipropileno. As vanta-
gens da produgio em larga escala destes polimeros mais versateis
tém sido sustentadas pela sua continua substituicgdo a materiais
tradicionais, uma vez gque em muitas aplicacOes o desempenho dos
polimeros sintéticos pode ser tao bom ou melhor que o de cutros

materiais a custos diretos e indiretos menores.

2. Polietileno - caracteristicas gerais e importancia

0 polietileno &€ um material termoplastico (torna-se

transformavel por aumento de temperatura) obtido pela polimeriza-



cao do etileno (HECzCHz)

do da maneira de sintetisa-lo pode~se obter polietileno de alta

na presenca de catalisadores. Dependen-

densidade, polietileno de baixa densidade e polietileno linear de
baixa densidade (PEBD, PEAB e PELBD). O PEBD é& sintetisado em pro-
cessos a alta pressao, o PEAD e o PELBD em processos de baixa
pressao. Devido as diferengas fundamentais nos processos de alta e
de baixa pressao, os materiais feitos em cada um deles sao bastan-
te diferentes em uma série de aspectos importantes. A nivel de es-

trutura molecular existem diferencas na quantidade de ramifica-

coes e no grau de insaturacao das cadeias.

A presenca de ramifica¢bes reduz a capacidade das ca-
deias para o empacotamento orientado, isto &, para a formacgdo de
cristais. Assim os polietilenos mais ramificados sao menos densos
e menos cristalinos, possuem uma menor resisténcia mecanica e uma
menor temperatura de amolecimento, sdao mais flexiveis e possuem
uma maior permeabilidade a gases e vapores. O PEBD & aproximada-
mente 50% cristalino e seu ponto de fusdo varia de 104 a 120°C en-
quanto que o PEAD tem até 90% de cristalinidade e seu ponto de fu-
sdo varia de 135 a 138°C [1].

Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) & um de-
senvolvimento mais recente e tende a substituir o PEBD devido a
uma combinac¢ao de fatores economicos e de desempenho favoraveis.

Além destes tipos existem também os polietilenos de alta
densidade de alto peso molecular e de ultra alto peso molecular
(PEAD~-APM e PEAD-UAPM} gque possuen propriedades mec@nicas muito
superiores as dos demals polietilenos. Encontra~se ainda polieti-
leno em diferentes subtipos (cou graus) de cada um dos tipos prin-
cipais; esses varios graus oferecem um amplo espectro de proprieda-

des mecdnicas, obtidas por variacdo de peso molecular médio, da



distribuicdo de pesos moleculares, do grau e distribuigio de rami-
ficacbes, do grau de cristalinidade e das caracteristicas morfolo-
gicas das estruturas supramoleculares. Além disto, as propriedades
de um dado subtipo produzido industrialmente dependem da natureza

e quantidade dos aditivos e residuos presentes (estabilizadores,
aditivos de processo, restos de catalisadores, etc.).
Quimicamente o polietileno & uma parafina de alto peso

molecular e & portanto um material bastante inerte, sendo que a

resisténcia quimica do PEAD & maior gue a do PEBD.

Nio existem solventes para o polietilenc a temperatura
ambiente. A temperaturas elevadas entretanto ele pode ser solubi-
lizado em solventes como tolueno, xileno e diclorcetileno. A tem-
peratura necessaria para dissolver o polietilenc nestes solventes
& maior quanto mais cristalino for o polimero e varia numa faixa
de 60 a 80°cC para materiais comerciais [2].

O polietileno nao & afetado pela maior parte dos acidos,
Alcalis e solucgdes aquosas. Entretanto, agentes oxidantes podero-
sos como acido nitrico concentrado, solugdes concentradas de pero=-
xido de hidrogénioc e de permanganato de potassio sao capazes de
oxidar o polietileno. A resisténcia a esses reagentes aumenta com
o aumento da densidade, devido & diminuigao da permeabilidade. A
oxidagdo do polietileno também ocorre ao ar sob exposigdo a luz
ultravioleta e/ou elevadas temperaturas.

A escolha do polietileno como substrato neste trabalho
estd vinculada a alguns aspectos importantes deste polimero. 0 po-

lietileno & um material de grande importancia tecnologica sendo um

dos polimeros mais comercializados da atualidade. (A projegao do
consumo total de polietileno para o ano de 1986 na Europa Ociden-

tal & de 5,8 milhdes de toneladas, das quais, aproximadamente 4




milhdes sdo de PEBD, 1,5 milhdes s3o de PEAD e 0,3 milhdes sio de
PELBD [3]. No Brasil a produgao atual de PEBD & da ordem de
600.000 ton./ano e a de PEAD € de 200.000 ton./ano [4]). Ele €& fa-
cilmente transformado por varias técnicas (extrusido, co-extrusio,
sopro e injec¢ao), e barato e guimicamente bem caracterizado, uma
vez que em sua estrutura ha poucos grupos funcionais diferentes

dos gque envolvem apenas ligag¢des simples C~C e C~H,

3. Energia livre superficial

As moléculas que se encontram no interior de uma fase
ligquida sao atraidas por forgas iguails (na média sobre o tempo)} em
todas as diregdes, devidas as moléculas vizinhas. Na superficie 1li-
quido-ar, entretanto, as moléculas estdo submetidas a forcas nao
balanceadas, ou nao equilibradas, cuja resultante & normal a su-
perficie e aponta em direcao ac interior do liguido. Assim, o
maior numero possivel de moléculas se deslocara da superficie para
o interior do liguido e em consequéncia a superficie tenderada a se
contrair espontaneamente, para adquirir a area minima possivel.
Por esta razao as goticulas de um ligquido ou as bolhas de um gas
tendem a adguirir uma forma egférica.

A tensao superficial de um ligquido é considerada muitas
vezes como a for¢a que atua na diregao paralela a superficie e se
opde a qualquer processo cujo resultado seja um aumento da area
superficial.

Define-se tensdo superficial ou energia livre superfi-
cial como o trabalho necessario para aumentar a superficie em uma
unidade de area por um processo isotérmico e reversivel., Este tra-

balho pode ser visto como o gasto para trazer moléculas do inte-



rior para a superficie.
Se a tensdo superficial por unidade de area for chamada

de Y, o trabalho (dwW) necessario para um incremento dA de area se-

dWw = ydA

Num processo termodinamicamente reversivel a temperatura

e pressao constantes, este trabalho corresponde a uma variacao de

energia livre. TemoOs para um Processo reversivel considerando va-

riagbes de area [5].
dc = -8dT + VdP + vdA

e aPeT constantes

28,

A’ P, T = Energia livre de superficie

Y=
No caso de materiais sdlidos existe uma distingdo entre
energia livre superficial e tensdo superficial. Podemos imaginar
que O processo de formacio de uma nova superficie em uma substadn-
cia monoatdmica se divide em duas etapas: primeira,o sdlido ou o
liquido & clivado para expor uma nova superficie, mantendo seus
atomos fixos nas mesmas posigaeé gque eles ocupavam no interior da
fase; segunda, os atomos da regido superficial se rearranjam para
ocupar suas novas posicfes de equilibrio. No caso de ligquidos es-
tas duas etapas ocorrem simultaneamente, porém no caso de sodlidos
a segunda etapa s6 pode ocorrer muito lentamenﬁe devido a menor

mobilidade dos Atomos no sblido. Para os liguidos, a energia livre




superficial corresponde ao trabalho reversivel para aumentar a su-
perficie, isto &, o aumento da superficie por clivagem ocorre com

a transferéncia rapida de material do interior para a superficie e
o estado de equilibrio pode ser sempre mantido durante o processo.
Isto ocorrendo este sera reversivel. Nos sdlidos este atingimento

do novo estado de equilibrio nao & imediato e os processos de va-

riacdo de area de soOlidos serdo como regra irreversiveis.

Assim enguanto gue para liguidos nao ha distingao entre

energia livre superficial e tensdo superficial, no caso de solidos

a tensio superficial mede o aumento da superficie por fratura em

um dado processo irreversivel, enquanto gue a energia livre super-
ficial se refere ao trabalho para aumentar a superficie em um pro-
cesso reversivel (com transfereéncia imediata de material do inte-
rior para a superficie e sem a intervencdo de forgas elasticas) o

gque ocorre apenas em casos especiais [5].

4. Modificacho da superficie de polimeros - Impregnacio com 6xidos

metalicos

A composicgao da superficie e a estrutura dos polimeros
organicos solidos influenciam muitas de suas propriedades e usos.
Molhabilidade, permeabilidade, adesao, fricc¢do, aquisicgdoc de carga
eletrostatica, adsorgao de corantes, biocompatibilidade e resis-—
téncia a intempéries sao exemplos de propriedades que possibilitam
ou ndc a aplicag¢do de polimeros em processos de grande importan-
cla. Estas propriedades sao determinadas em grande parte pela
constituicdo da superficie do polimero.

0s polimeros organicos em geral sao s6lidos de baixa

energia livre superficial.Esta caracteristica é atribuida a ausen-




cia de grupos quimicamente ativos em sua estrutura e ao fato de
seus momentos de dipolo permanente serem muito proximos de zero.
Politetrafluoretileno {(PTFE) e polietilenc estdo entre os solidos
conhecidos de menor eﬁergia livre superficial [6].

Esta caracteristica constitui uma vantagem em relagao a
contaminacdo da superficie uma vez gue a interagdo entre a super-
ficie e os contaminantes é favorecidé por energias superficiais

altas. Por outro lado ela dificulta ou impede a utilizagdo dos po-

limeros em processos como adesao, impresséb, tingimento e outros.
Estas limitacgoes levaram ao desenvolvimento de uma série de méto-
dos de modificacdo de superficies de polimeros visando melhorar
algumas das caracteristicas superficiais destes materiais, preser-
vando no entanto suas caraéteristicas‘de volume.

Destes métodos pode-se destacar os de enxertia radioli-

tica e fotoenxertia (7], aumento da frag¢do cristalina da superfi-

cie [8], e oxidagao superficial [9,10,11,12], sendo que outros mé- .

todos como SABRA [13], CASING [i4] e ativagéo por plasma [15] po-
~ dem também ser utilizados.

A oxidacdo da superficie de poliolefinas pode‘ser reali-
zada pela simples exposicdo do polimero aos reagentes oxidantes. O
método de De Bruyne [9] para a modificacdo da superficie de polie-
tileno por oﬁidagéo com dicromato € um dos mais simples, rapidos e
antigos. |

Trabalhos prévios deste laboratdrio [16 a 25] mostraram
que a superficie de polimeros pode ser modificadapelaiﬂmregnagéo
com Oxidos metdlicos através da imersio dos polimeros em solugles
de reagentes precursores dos Oxidos. Este método permite a prepa-
ragdo de polimeros (filmes, tubos, fibras) recobertos com Oxidos

de Mn, Fe, Sn, Ti e outros metais de uma forma aderente.



Galembeck [16] mostrou aﬁravés de medidas de angulo de
contato que as propriedades de superficie do Teflon (PTFE) podem
ser drasticamente alteradas pela deposigdo em sua superficie de um
filme resistente de Oxido de ferro III. O método para o recobri-
mento da superficie do Teflon com oxido de ferro foi desenvolvidg
por Galembeck e outros [17] através do estudo da interacdo do Te-
flon com pentacarbonilferro (uma.substancia organometalica ligui-
da de baixa tensao superficial). Estes autores verificaram que es-

te liquido & sorvido pelo polimero e reage "in situ" formando sais

‘e Oxidos de ferro que ficam incorporados a superficie.

Baunhardt-Netto e outros [19,20] utilizaram o méetodo da

Ed

sorgéb de pentacarbonilferro seguido de oxidag¢ao "in situ" por so-
lucgoes de H,0, ou de KMnO, para a incorporacgao respectiva de Fe,0,
ou Fe203 + MnO2

formes. Espectros Mossbauer permitiram a identificacio do oxido de

i superficie de Teflon na forma de depdsitos uni-

ferro incorporado desta forma como &Fe203[20}.

Galembeck e outros [21 a 24] verificaram que as superfi-

- cies de polietileno’e polipropileno podem ser modificadas também

pela incorporagéo apenas de Mn02 {ou de MnO2 dopado com outros
ions metalicos comoCu++) através da imersio dos polimeros em solu-
cdao acida de KMnO4 a quente, contendo ou ndo outros lons. Este foi
o método utilizado neste trabalho para a obtengao de compdsitos
polimero-MnOz.

A incorporacio dos oOxidos metélicos a superficie de poli-
meros resﬁlta em alteragées substanciais de suas propriedades. A
superficie se torna molhavel, adsorvente, passa a ter uma baixa
.resisté@ncia elétrica e sofre uma melhora consideravel em suas pro-
priedades de adesdo [25].

Além do depdsito aderente de oxido que se obtém por es-




tes ﬁétodos, a superficie polimérica & oxidada no processo de de-
posicdo, o gue também contribui.para o aumento da energia livre
superficial do polimero, como se discute adiante.

Dentre os Oxidos metdlicos que podem ser incorporados, ©
6xido de mangands se destaca por suas propriedades de uso que en~
volvem diversas areas importantes.de aplicacdo como é Qito adiante.

Pode~ser perceber assim, que a'incorporagéo de Oxidos a

superficie de polimeros, além de resultar na modificacdo das pro-

priedades de superficie, resulta também na obtencado de um sistema
que pode aliar um conjunto de propriedades tteis do polimero, (me-

ci3nicas, térmicas, etc.) a propriedades Gteis dos Oxidos.

5. Oxidos de manganés

5.1, Estrutura e propriedades

Os Oxidos de ﬁanganés sdo utilizados em areas de grande
importancia como metalurgia, catalise, tecnologia de baterias, ad-
sorcao de ions metdlicos de meios aquosos, oxidag¢des organicas,
vidros e ceramicas.

Seis Oxidos de manganés estequiométricos sao conhecidos:
MnO, MnO,, Mn,O0,, Mn,0,, Mn,0, e Mn508 [26;271. Dentre estes, o
Mn02 se ressalta por suas propriedades cataliticas [28,29], como
importante reagente na confeccdo de eletrodos para baterias secas
Zn-—MnO2 [30,31] e pela sua agéao purificadofa na remocac de ions
metilicos da agua marinha e da agua doce [32 a 36].

Além do didxido que ocorre naturalmente como © mineral

pirolusita, existe uma grande variedade de 6xidos de manganés

(mais de 150) cuja estequiometria se aproxima da do didxido, mas
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gue possuem um grau de oxidagao inferior [37]. Estas varias formas
téem sido freguentemente descritas como polimorfas do MnO, o que

ressalta o carater pouco estequiométrico deste sistema. P. Dubois
[citado na ref. 37] sugere uma evolugdo continua no grau de oxida-

cao segundo a sequeéncia MnoO Mno 33(Mn104)“+ Mno > MnO

1, 1,40 1,50
> 3 > - - :
(Mn203) Mnol,GO Mn01'75 Mnol,BD > Mn01’83'+Mn01’90 + Mn01'93

1,20

+ MnO que depende das condigdes e circunstancias de formagao

1,95
do oxido.

Estudos por raio X revelaram que o didoxido de manganés é

um sistema complexo e pode ocorrer em diferentes estruturas con-

forme o O0xido & obtido de solucgdes contendo ions diferentes [28].
0] Mn02 pode ser sintetizado por uma grande variedade de

métodos [38,31,28]. De acordo com sua classificacdo cristalografi-

ca podemos considerar os seguintes tipos de didxido:

8Mn02: @ a pirolusita ou polianita e € a Gnica forma es-

tequiométrica de MnO,. O BMn02 tem um reticulo tetragonal do tipo
rutilo {Tioz) ¢ a estrutura consiste de uma rede de cadelas sim-
ples de octaedros de Mn06 como estad representado na figura 1. Cada
octaedro compartilha dois vértices opostos com seus vizinhos en-
guanto que cadeias vizinhas compartilham apenas os cantos.

O BMnO, também exibe formas ndo estequiométricas de com-
posigao MnOX {1,93<x<2,0). Ha evidéncias de que algumas amostras
de BMno,, perdem oxigenio quando deixadas envelhecer por longos
periodos [26].

Experimentos termogravimétricos com o BMnOZ mostram que

as reacoes

4Mn02 e 2Mn203 + O2

an203 R 4Mn304 + 02
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ocorrem a 600° e 1000° C respectivamente [26].

//0 X;M
_.r.- Q" N

/|

/

: T e
A

e T M &

L

S et

Figura 1. Estrutura tetragonal (tipo rutilo) da pirolusita.

Ramsdelita: & wm mineral raro e constitui uma segunda
forma cristalina de Mnoz. Ela possul uma estrutura similar ao
BMn02 porém contém cadeias octaedrais duplas como estd representa-
na figura 1A, Cada octaedro de Mn06 compartilha dois vértices com
os da outra cadeia e unidades vizinhas compartilham apenas os can-
tos. A unido destas duas cadeias origina sitios tetraedricos in-
tersticiais.

Os cristais de ramsdelita sao usualmente mal formados
[30]. Acredita-se que uma outra forma chamada de YMno., seja tambem
ramsdelita pouco cristalina ou uma estrutura intermediaria entre

ramsdelita e pirolusita [28].
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Figura 1A. Cadeia dupla de octaedros de Mn06 caracteristica da

ramsdelita.

aMnO.: se refere a um grupo de didxidos de manganés que

2
2+

- - + .
sempre contém um lon estranho como K ou Ba presente nos inters-

ticios e que estabiliza a estrutura.

L]

As formas o sdo usualmente obtidas pela reducgdo de KMnO4
com H202 ou HCl e 80 podem ser isoladas na presenc¢a de um cation
grande. Os minerais holandita, criptomelano e coronadita formam

junto com o 9MnO, uma série isoestrutural de formula geral

- . 2+ 2+ + -
AZ—YBB~ZX16 onde A e um cation grande como Ba~ , Pb ou K , B e

4+ 2+ + o - - -
Mn® , Mn ou FeB e X e 02 ou Ol . Nestas estruturas alguns lons

Mn?t sio substituidos por lons M " permitindo a aconodag¢ido de ou-
tros ions positivos nos seus intersticios para atingir a neutrali-
dade eletrica.

. 0 psilomelano (Ba,HZO)zMnsolo possui uma composicao si-

milas a da holandita, A estrutura do primeiro consiste de sequén-

cias de trds octaedros unidos por sequéncias de dols oclaedros,
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fond - - + - + 2 + - ’
formando uma série de tlneis que contem lons Ba e moleculas de
dgua no seu interior, como-estd representado na figura 2.

O o MnO. apresenta troca idnica de cations como nos zeo~

2
» - + -
litos, tendo-se observado que ions Ag entram na estrutura mais

2+

rapidamente do que ions maiores como Pb2+ ou Ba [26].

Figura'z, Projecao na direcdo do eixo C das estruturas de (a)

éMnOz, {b) ramsdelita, (c) holandita; (d[ﬂpsilomelano.

5-Mn02: se refere a um grupo de oxidos témbém pouco
cristalino e que pode conter ions estranhos. Podem ser preparados
pela oxidagao dé Mn(OH)2 em meio alcalino ou pela redugao de per-
manganétos.

Além destas, outras formas cristalograficas de MnO, sa0
descritas na literatura [26,27] como N-MnQ, e €=-Mn0,, podendo es-
tas ser encaradas apenas como formas intermediarias metaeStaveis.
Estas classificacgOes cristalograficas foram efetuadas principal~~

mente através de diagramas de po de raio X.

Um aspecto interessante de alguns 6xidos de manganés na-
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turais & o da existéncia de estruturas em camadas, ou lamelares.
Existem muitos Oxidos de manganés naturais mal definidos que lem-~
bram minerais argilosos do tipo lamelar qgue provavelmente possuem

comag estes, estruturas em camada. A litioforita bem cristalizada

. 24 4+
0,68 %0, 32700, 17, g2

camadas de composigao Mno, e (Li, Al)(OH)2 que sao mantidas jun-—

(Al OZ(OHJQ, possui uma estrutura de duas
tas por ligagdes 0O-H=-0 como no Al(OH)S, sende gque o arranjo deta-
lhado dos cations nesta estrutura nac & bem conhecido.

Um 0xido de manganés lamelar essencialmente do mesmo ti-

po & o que ocorre na calcofanita, ZnMn307.3H20, na qual se altexr-
nam camadas de MnQO, e camadas contendo dgua ou hidrbxidos e ions
zinco {27].

O MnO, tem sido um importante reagente na confecgao de
baterias desde 1890 qguando o sistema Zn~Mn02 proposto por Leclan-
ché [citado na ref. 30] passou a ser usado na forma de célula se-
ca. O sistema eletroquimico usualmente presente nesta bateria pode
ser representado por Zn/NH4Cl, ZnClz/Mnoz; As reacbes que ocorrem
neste sistema sdo complexas e dependem do pH e da composicao do
eletrélité.

Uma.das primeiras teorias sobre a descarga do eletrodo
de Mno,, considera que o hidrogénio & o primeiro produte das rea-
¢bes e €& em seguida oxidado pelo MnO,, que age assim como despola-
rizador [39].

0 método de difracdo de raio X foi utilizado por varios
autores [39] para estabelecer a correlagdo entre a estrutura cris=-
talina do Mn02 e a sua eficiéncia como despolarizador. Entretanto,
este problema se mostrou complicado uma vez que, com a possivel

excecao de pirolusita, a maior parte dos Mn02 naturais sao mistu-

ras de diferentes formas c¢ristalinas incluindo material mal crista-
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lizado. Estas formas sao dificeis de serem identificadas pela sua
aparéncia fisica e mesmo por métodos de raio X as estruturas ca-
racteristicas dos Oxidos podem ser obscurecidas por variacgdes no
grau de cristalinidade entre amostras de origem similar.

Delano [citado na ref. 39] estudou o efeito do método de
preparagdao sobre a estrutura cristalina dos Mn02 sintéticos e ve-
rificou gue muitas amostras podem ser consideradas como espécies
cristalizadas imperfeitamente, uma vez que os difratogramas de

raio X sao intermediarios entre os das formas cristalinas puras.

Cole et al. [citado na ref. 28] consideraram tanto os
MnO, sintéticos como os naturais como possiveis misturas de duas
ou mais formas cristalinas.

A literatura indica que as formas indicadas como Y Mno,

(tanto as sintéticas como a natural, ramsdelita) sdo preferiveis

para © uso em baterias secas [26,39].

A estabilidade do MnO. se deve essencialmente & sua in-

2
solubilidade. Ele é& entretanto rapidamente atacado por agente re-
dutores em solugao acida como por exemplo na oxidacfo de acido
cloridrico concentrado de acordo com a reacio

2+

7
4+ 4HC)L = Mn“" + Cl, 4+ 2017 + 2H.0

MnoO 2 2

2
0 Mno., é também o catalisador mais ativo para a oxidacao
do mondxido de carbono & temperatura ambiente [29], o que lhe con-
fere um papel de grande importancia considerando-se a possibilida-
de de sua utilizaca@o no controle da poluiglo atmosférica, como
oxidante de CO emanado por industrias ou'pela descarga de veiculos

a combustao.
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5.2. Transformagdes sob aquecimento

Todos os Oxidos e hidroxidos de manganés gquando aqueci-
dos a aproximadamente 1000°C transformam-se em Mn304 (26].
A partir de medidas magneticas, foi proposta a seguinte

transformacdo tripla para o Mno,, [401]

o o Q
5357C 933°C 1160°°C

A associacao entre analise termodiferencial, termomagné-
tica e por raio X [40] mostra a sequinte sequéncia de transforma-
goes:

o o
290°C - 450 c;-BMnO

@ ou yMno

2 2
e} o
gMnO, 480°C - 680 9—Mn01 s
o o !
750°Cc - 850%C
MnO;L'55 N 0 - MnOl'SO(Mn203)
850°C - 1000°C_
Mnol'S0 - Mn01'33(Mn304)

Kozawa [41] verificou qﬁe no aquecimento de um 6xido
sintetisado eletroliticamente (supostamente YMnOZ), o valor de X
no MnOX decresce com o aumento da temperatura de aquecimento va-
riando de 1,977 a 1,946 como esta representado na figura 4 e que
além disso, um filme de Mn.,O., se forma na superficie do MnO, quan-

273

do este & aquecido acima de 450°C.
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1,98

1,97

1,96

‘X no MnOx

1,95 -

1,94 i f I r

100 200 300 400
Temperatura de aquecimento (°c)

Figura 4. Resultado da andlise de MnOz‘eletrolitico aquecido a

varias temperaturas; valores de X no MnOy [42].
5.3. Reacoes de redugao do Mno, - formacio de 0xidos inferiores

Como foi mencionado, os 6xidos de manganés sdo solidos
em geral néo_estequiométricos. variacoes de composigdo sao co-
muns para a maior parte dos gistemas de 6xidos nos guais o atomo
metalico pode exibir dois ou mais estados de valéncia. O MnO, em
geral se constitui de umamatriz concentrada de Ions Mn4+ na qual
estio presentes lons Mn?t e Mn3t em quantidades gue variam depen-
dendo do tipo de 6xido, do seu método de preparacido, do envelhe-
cimento e de outros fatores relacionados 3 sua histdéria [27,28].
Mesmo nos cristais bem formados & comum encontrarmos substituicdes
do tipo Mn* por Mn?t ou M3F e 0°7 por o™ [28].

No caso dos 6xidos de manganés suportados em polimeros,
estudos anteriores réalizados em noéso laboratdério por espectros-
copia ESR [23] indicaram a presenga de 1lons Mn2+ na estrutura do
&xido suportado em polietileno e polipropileno, obtido na presenca

de HZSO4.
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Além disso, a anadlise por ESCA do 6xido de manganés de-
positado em PEBD na presenca de HNO3 [42,43] mostra que para tem-
pos de deposicdo de até 2 h, a "binding energy " (BE) do Mn 2p3/2
corresponde a obtida para o 8Mn02 enquanto que para tempos maio-
res o valor da BE se aproxima do obtido'para o] YMn203.

Os ions Mn2+ e Mn3+ podem estar presentes no oxido de
composigao Mn203.H20 que ocorre cbmo o mineral manganita. Este

6xido & também o produto final da descarga do eletrodo de MnoO,,

tipo Leclanché [28,30,41,44] e da redugao do MnO2 com Mn2+ em pH

de 4 a 5 na ausencia de zinco [30,44].

A estrutura da manganita foi objeto de longa controvér-
" gia na literatura [28,45] com respeito & valéncia dos atomos de
manganés, considerando-se a possibilidade de eles serem trivalen-
tes ou metade divalentes, metade tetravalentes.

.N6 primeiro caso a formula estrutural seria:

(3+)_-©

\\OH

A segunda alternativa sugere a formula

0 oH
(4+) 7 N(2+) .~
Mn ) Mn

PN
o OH

que também pode ser representada por

Mn203,H20 ; 2MnO{0CH) ou Mnoz.Mn(OH}2

Krishnan e Banerjee [45] concluiram através de medidas
de anisotropia magnética que o MnO(OH) deve ser composto por par-

. . 2+ 4+ . .
tes iguais de Mn e Mn , embora outros autores tenham evidencia-
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do também a presenca de Mn3+ [28].

A formacdo de MnOOH pela redugado do MnO, na presenga e

2+

na auséncia de Mn pode ser representada pelas seguintes equacgoes

2MnOOH [28,30,43] (1)

2Mno,, + ont 4+ 2e”

e

MnO, + Mot o+ 2H,0 ——— 2MnOOH + 2T [28,33,41,43,46] (2)

Apesar da reagdo (2) ser favorecida em meio basico, foi

ey . - ~ 2+
verificado que na superficie do oxido a reagao entre MnO, e Mn

pode ocorrer em valores de pH tdo baixos guanto 1 [28].

Durante a deposicgac de MnO, nos polimeros pela reducdo

- D= - 2+ -
do Mn0O, em meio acido, pode haver formacao de Mn atraves das se-

4

guintes reag¢bes:

2mn0; + 61 ——— 2u0°" + 35,0 + 50 (3)
MnOZ + 8H' + 5e” fﬂﬂﬂH«-Mn2+ + 4H,0 (4)
Mno,, + 28" e M0t 4 H,0 + 1/20, (5)
Mno., + ant + 2&” ﬂ~4~ww-an+ + 2H,0 (6)

Além disso a presencga de Mn3+ pode se originar do equi-

"

librio

Mn4+ +,Mn2+ — 2Mn.3+ {46] (7)

A consideracao das reacgoes acima juntamente com as evi-

déncias das medidas de ESCA e de espectroscopia ESR, mostra que o

MnO, depositado nos polimeros a partir da redugdo de KMnO, cons-

2

titui um sistema ndo estequiométrico com a presenca ao menos de
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ions Mn2+, que devem estar tanto incorporados no volume do sdlido
como adsorvidos em sua superficie. A sua formula portanto seria
expressa mais corretamente por Mnox onde X<2. Sera adotada entre-
tanto a representacao MnO,, devendo ficar implicito que o valor 2
€ uma aproximacao. |

A complexidade deste sistema vai além de sua estequiome-
tria nao definida, o que fica claro quando se considera também a

presenca de agua e de cations e anions estranhos na sua estrutura.

5.4. MnO, sintético hidratado
A elucidacdo da morfogologia e da estrutura dos dioxi-

dos de manganés naturais revelou-se como um tdpico de grandes di-
ficuldades, devido a complexidade ja observada em formas cristali-
nas comoc consta da secdo anterior. Entretanto, em vista da impor-
.tancia deste material em uma série de aplicag¢bes, uma grande aten-
.géo foi dada ao estudo de oxidos de manganés preparados sintetica-
mente sob condigdes controladés como pode-se verificar nas refe-
réncias 28, 29, 31, 38, 47, 48.

O MnO.,, sintético preparado pela reducao de solugdes de

2
KMnO, pode ser chamado de MnO, hidratado (hidrous MnO, [47]) devi-
do ao grande conteldo de agua quimicamente ligada gue o0 mesmo con=-
tém. Ele é raramente estequiométrico e pode ser considerado como
uma molécula gigante formada por cadeias polimericas de MnO2 [48]
sendo em geral amorfo,

Pode-se distinguir ao menos dois tipos de agua no MnO2

hidratado: agua fisicamente adsorvida e agua gquimicamente associa-
da. Esta agua esta contida na estrutura porosa do Mno2 em varios

estados de assocliac8o; as cadeias poliméricas podem ser clivadas
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e hidrolisadas resultando grupos hidroxila.

-Mn-0-Mn- + H,0 ———w ~Mn-OH + OH-Mn-
0 oxido resultante pode assim ser considerado como um tipo de
hidro-gel.
Os Mno, hidratados sintetisados pela maior parte dos mé-
~ todos existentes sdo em geral muito pouco cristalinos, isto &,

possuem um grau de ordem muito baixo. Apesar de os dados de raio X

ndo permitirem uma caracterizacao definida destes materiais, os
difratogramas em alguns casos sugerem que as preparacoes tem algu-
ma relacao com © pMno,, [47,49].

Os Oxidos de mangané&s formados pela oxidacao de Mn2+,

pela reducdo de MnO, ou pela decomposigdo de complexos soluveis

de Mn3+

sd0 algumas vezes de natureza coloidal formando disper-
g0es que sdo estaveis por longos periodos de tempo [49] e que tem
capacidade de absorver uma grande quantidade de metais aguosos

[32] .
5.5. Presenca e remocdo de agua, ho MnO, hidratado

A natureza da agua combinada com varios dibxidos de man--
ganés tem sido alvo de muitos estudos na literatura [29 e 50-53]
em especial devido a constatagdao de que na cela seca de Leclanché
[30] o MnO, com alto conteldo de agua & mais eficiente como despo-
larizante.

0 estado da agua no Mno, é determinado pela intensidade
da ligagdo da molécula de agua a estrutura do 6xido. De acordo com

Glemser [citado na ref. 50] a maior proporgidc da agua no MnO, hi-
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dratado corresponde a agua fracamente ligada. Sasaki [citado na
ref. 50] concluiu Que a agua removida abaixo de 110°¢ corresponde
a agua fisicamente adsorvida enquanto que a perda de massa entre
110°C e a temperatura de decomposi¢do representa a agua combinada
com o Oxido. Vosburg [30] propéé que na estrutura do MnO, alguns
ions 6xido s3o substituidos por OH .

A molécula de agua na : estrutura do Mn02 pode estar pre-
sente como H20, H30+ ou OH segundo a descricdo de Glemser que es-

tabeleceu definitivamente a presenca de grupos OH no Mn02 atraveés

'de andlise termodiferencial e de medidas de ressonancia magnética
de proton.

Foote et al. [54] verificaram que a adsorcao superficial
de adgua s & significativamente reduzida guando a temperatura do
6xido & elevada acima da temperatura de decomposicdo; Sasaki [ci-
tado na ref. 50] mostrou gue a quantidade de agua readsorvida pelo
5xido decresce gradualmente com o aumento.da temperatura de trata-
mento térmico.

Tvarusko [50] deterﬁinou o conteldo de agua de amostras
naturais e sintéticas de Mndz hiﬁratado e verificou que a agua
total variava de 1% (para o BMnO2 cristalino) a 20% para os MnO,
hidratados sintéticos e que o grau de readsorcido de vapor de agua
depende da temperatura de secagem e decresce com O aumento de tem-
peratura.

Lee et al. [52] estudaram a energética de dessorg¢ao de
agua de amostra de YMnO, sintético obtido por eletrodeposigao uti-
lizando uma técnica termogravimétrica designada por TPD (tempera-
ture program desorption) em uma faixa de 20 a 450°C. A analise dos
piodutos de dessorgao por especﬁroscopia de massa, durante o tra-

tamento térmico do Oxido indica que a Agua & o principal produto
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removido até 260°C juntamente com algum didéxido de carbono e tra-
cos de nitrogénio. Acima desta temperatura passa a haver liberagao
de oxigénio, que passa a ser o principal produto acima de 400°cC.
As curvas TPD indicam a existéncia de trés tipos de
dgua designadas por I, II e III. |
O tipo I € observado como um ombro a 120°C e & associado
34 remocdo reversivel de agua moleéular. O tipo II apresenta um ma-
ximo a ZOOOC,'é irreversivel e possui dois componentes atribuidos

a reacoes de dehidroxilagdo (oxilagado) e ao esvasiamento de micro-

poros; o tipo III & atribuido & remogdo de oxigénio e envolve pro-
vavelmente a remocgac de grupos OH da estrutura e de oxigénio ad-
sorvido guimicamente na superficie, apresentando um maximo a 350°C
Lee observou que certas moléculas de agua adsorvidas fi-
sicamente estdo ligadas a grupos OH da estrutura do oOxido atraves
de pontes.de hidrogénio.de maneira equivalente a que foi verifica-
da por Hair [55] para © SiOz. A conformagdo da agua édsorvida no
Si0

2 pode ser visualisada como:

H__ O'/,H H_\“O',,Ei 4——— 22 camada de recobrimento
TtH ; 12 camada de recobrimento
~ 0/
/” \"',_
H--.._ /H
| > 1 - grupos OH da estrutura
o~ =0 '

| : ! associados vicinalmente

Si Si por pontes de hidrogénio

Foi verificado [48] que a agua ligada quimicamente ao
MnO hidratado ainda permanece em sua estrutura mesmo a temperatu-
raturas altas e qgue o espectro IV de amostras aquecidas a aproxi-

madamente 700°C possue as bandas de absorcdo correspondentes a
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agua quimicamente ligada.
5.6. Sorcao de lons metdlicos de meios aquosos

Os Oxidos de manganés‘hidratados especialmente quando
recentemente preparados adsorvem uma grande variedade de cations a
partir de solugdes com a simultdnea liberacdo de ions hidrogénio,
o que faz com que o seu papel na remocio de lons de metais aquo-

sos, especialmente de metais pesados, seja o objetivo de estudos

continuos em muitas areas de pgsquisa. Determinou-se [33] que a
concentragao de Co, Zn e de outros mefais pesados de importancia
na agricultura & bastante elevada nos Oxidos de manganés hidrata-
dog existentes nos solos. Grandes quantidades de Co, Ni, Cu e ou-
tros metais pesados ocorrem também nos nédulos de manganés exis-
tentes em depodsitos submarinos [34,35,49].

| Morgan e Stumm [49] explicaram a alta capacidade de sor-—
rgﬁo de metaié pelo 5Mn02 como o resultado da formacdo de complexos
de superficie ou de troca ianica. Eles sugeriram gue ions metali-
cos fortemente hidrolizéveié podem ser sorvidos em maior extensao
do que ions metdlicos fracamente hidrolizavels.

A natureza da dupla camada eletrica gue separa o oxido
metalico da solucdo aquosa tem sido estudada para varios Oxidos
metalicos [47]. A variaclo do potencial elétrico através da inter-
face O6xido-solucdo pode ser vista como o resultado da transferen-
cia de ions determinantes de potencial atraves da mesma.

A geracdo de carga na interface Oxido-soluc¢do pode ser o
resultado tanto da adsorcgao de ions H+, OH ou de moléculas de
agua da solucdo como da dissociégéo de grupos superficiais através

de reacdes acido~base gerando sitios positivos ou negativos.
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hidratacdo da superficie

]
o)
1

|

0

[ ,,H ,

Mn + H,0 » Mn-0O (8)

| 2 } ™~H .

o) 0

| i

I §

o) ? _

i — - - ) :

' nlan + OH - n:in-OH : (9)

0 0 '

{ ' ,
~ -Mn-OH® + OH~ ~ -Mn- (OH) - (10)
’ le) + IR

~Mn-QH ~ + H3O Mn OH2 : + H20 | (11)

'
O 0
L} -~ H ‘ ] - + '
Mn~0 + H,LO w Mn-OH + H.O {12}
0 0
| '

o - +
~-Mn-0H~ + H20 - = MnO -+ H3O ) {13)
- . . N _ |
~-Mn-0H - Mn + OQH {14)

Portanto, no processo global de hidratagio e disséciagéo

podem ser gerados O0sS seguintes sitios carregados.

i - -
Mn-0H ; —Mn-(OH)2 . =Mn-O

-~

+

-
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Os sitios carregados que se formam podem adsorver ca-

tions e anions do eletrdlito eletrostaticamente {como contra-

jons) através de reacoes de troca idnica, como as que estao repre-

sentadas abaixo

o - - ot +
Mn-OH + Na, === -MnO .Na® + H,0
o . - _
-Mn~0H + NO ——~ -Mn NO + OH
3(aq) 3 {aq)

Observou-se [47] que os ions hidrogénio e hidroxila de-
sempenham um papel decisivo na determinacio do sinal e da magnitu-
de da carga superficial e s3o portanto os ilons determinantes do
potencial para a superficie. Como consequéncia os Sxidos metalicos
podem ser caracterizados pelo pH da solucdo para o gqual a carga
superficial & zero. Este pH & um pardmetro conveniente para carac-
‘terizar a natureza anfotera do oxido metadlico e & referido como
pH {PCZ) (PCZ = ponto de carga gero). Para um pH abaixo do pH (PCZ)
a carga superficial & positiva e para um'pH acima do pH (PCZ) a
carga superficial & negativa. Além disso o pH (pCZ) & util para
predizer a natureza das reacdes na superficie. |

Morgan e Stumm [49] determinaram que o pH (PCZ) do MnO,
hidratado varia de 1,5 a 2,7 enguanto gue o valor encontrado por
Murray [47] & de aproximadamente 2,25. ﬁstes valores baixos para o
pH (PCZ) implicam em que O MnO2 & um Acido mais forte que a maio-
ria dos outros oxidos metalicos.

A localizacao exata do pH (PCZ) vai depender da acidez
relativa dos grupos superficiais. Isto &, considerando-se a sequén-

cia de reagdes abaixo
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~Mn-OH}y |+ HéO"‘"‘"“"‘ -Mn-0H® + H.O

-Mnon® + H,0T——= Mn-0" | + mH.o0"

0 pH (PCZ) ird corresponder a um valor de pH para o qual um nimero
igual de —Mp~OH; e -Mn-0~ estdo presentes, isto & quando a carga

superficial resultante & zero. Assim abaixo do pH (PCZ) o grupo

predominante e -Mn—OH; ou -Mn+ resultante da reagao

Mn-OH® + H30+ —— -Mn' + 2H,0

e a carga superficial é positivd. Acima do pH (PCZ) o grupo predo-
L]

minante & -MnO ou Mn-(OH); ou ainda ? _ resultante das rea-
Mn-0H
o~ ]
goes 0
L)
~Mn-oE® + OH  ——— -Mn(OH), e
o X
O 0
! - 1 -
Mn + OH. K  -—~————= Mn-OH
i 1
0 0

0 modelo de adsorcio reversivel de ions ut e ou” pelo
didxido de manganés hidratado torna-se mais complicado para valo-
res de pH inferiores a 3,5. Abaixo deste valor, dados termodinami=-

cos da literatura [37] para o manganés mostram que O MnO2 se torna

instavel com relacio 3 oxidagdo de agua, O gue sugere que pode ha-

2+

ver reducado do Mno,, pela dgua com liberacao de Mn segqundo a rea-

cao

Mno + 2H+ ——e e Mn2+ + H.O 4+ 1/202
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gque & bastante lenta.

Assim, em valores de pH de 2 a 3, & possivel que peque-
nas quantidades de Mn?* sejam liberadas e readsorvidas especifica-
mente pela superficie negativa, atuando desta forma como um outro
jon determinante do potencial.

Resultados de determinacio de densidade de carga super-
ficial indicam que o MnO, tem uma carga superficial muito superior
que a do SiOz.'Uma possivel explicacdoc para isso &€ o fato de gue o

Mn?+ pode estar agindo como ion determinante do potencial em pHs

abaixo de 3,5 [47]. Pode-se ressaltar ainda que a grande adsorcao

especifica de metais pelo MnO2 hidratado sugere gque a sua quimica

de superficie é& mais similar a do Ti02 do que a do sio3. Apesar

de o MnO, hidratado e © SiO2 possuirem pH (PCZ) similares, as suas

caracteristicas quimicas de superficie sdo muito diferentes [36].
.0s ions de metais de transicldo sdo muito mais fortemen-

te adsorvidos pelo MnO, hidratado do gue os lons de metais alcali-

nos terrosos, quando se faz a comparac¢do a iguais concentracgoes.

‘A ordem de seletividade observada por Murray [36] foi:
Co> Mn> Zn> Ni> Ba> Sr> Ca> Mg

0 grau de adsorcdo foi também relacionado a reversibilidade da ad-
SOrgao. Na© e k¥ s3o os ions que adsorvem mais fracamente sobre
Mno2 e suas isotermas de adsorg¢do sao completamente reversiveis

com a diminuigdo do pH. Os ions de metéis alcalinos terrosos sao
adsorvidos em maior extensdo que os lons de metais alcalinos e
‘também exibem um pequeno grau de irreversibilidade, que se reflete
no fato de eles apresentarem alguma adsorgdo especifica no pH (PCZ).

Esta adsorcdo especifica aumenta de Mg para Ba.
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Os ions de metais pesados sdo os que mostram a maior
afinidade peloc MnO, hidratado. Eles também mostram o maior grau de
irreversibilidade na adsorcio e os maiores potenciais de adsorgdo
especifica, que sao determinados pela Quantidade de metal que €
adsorvido pela superficie do déxido na auséncia de qualquer atra-

cdo eletrostatica, no pH {PCZ) [36].

5.7. Determinagéo da capacidade de troca idnica do MnO. frente ao

P 2+ . : )
ion in ‘

Como ja foi mencionado, o Mnoz-(e outros Oxidos como

8103, A1203, T102,

cos quando & colocado em contato com solucdes de sais destes ions.

etc.) tem a capacidade de adsorver ions metali-

Quando Mn02 ou SiO2 em pd sao agitados com solucdes de sais de
zinco, ions Zn2+ sao adsorvidos enquanto ions nt s3o liberados. A
razao molar de ' liberado para zn'" adsorvido depende do material
e da condicdo da superficie, porém a razdo & frequentemente proxi-
ma de um numero inteiro (1, 2:ou 3). No caso do MnO, o valor &
proximo de 2 e no caso da silica & préximo de 3 [57]. A reacio de
adsorcdo, neste caso, & um tipo de reaclo de troca iOnica na qual
a superficie hidratada do Oxido atua como um agente quelante bi-
dentado ou-tridentado.

A adsorcao de cations pelo MnO, hidratado depende da
concentracao do cation e do pH da solygﬁo gue contém este cation.
Portanto, estas condigGes devem ser mantidas constantes para que se
possa determinar as capacidades relativas de troca idnica do MnO, .

Kozawa [58] verificou gque solucbes de ZnO 0,005-1 M em
NH4C1 0,5-2 M tem um pH proximo de 7 e além disso tem uma grande

acio tamponante. Desta forma estas solugdes podem ser utilizadas
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para se determinar a adsorcao de ion zinco pelo MnO, em um pH cons-
tante proximo de 7.

| Na solucao de NH4C1/ZnO, 0 complexo de Zn++ predominante
e {Zn(NH3)2ClZ] [58]. As reacdes que descrevem a formagdo e disso-

ciacdo deste complexo (sem considerar espécies intermediarias) sao:

Zno + 2NH4Cl — [Zn(NH3)2C12] + H20

- | 2= - +
[Zn(NH3)2012] + 2H20 + 2C1 ————h-[ZnClé] + 20H + 2NH4

2+

Os ions H+ liberados na adsbrgéo de Zn a partir do

complexo [ZnCl4}2— sdo neutralizados pelas hidroxilas resultantes
~ - D
da conversao de [Zn(NH3)2C121_a [ZnCl41 .

Verificou-se [59] que apesar de o ion NHZ sofrer reacao

2+

de troca idnica com o Mnoz, na adsorcido competitiva o Zn (diva-

nete) tem uma afinidade bastante superior que o NHZ (monovalente)

pelos sitios de adsorcao do MnO, e que mesmo nas solugbes emprega-

- + - . . -
das onde a concentracgao de NH4 @ muito maior que a concentracao de

++ \ . - + ~ . .
zZn , a contribuigao do lon NH4 nac precisa ser considerada.

5.8. Relacio entre capacidade de troca ibnica e area superficial
do Mn02
Kozawa [58] mediu a area superficial de varias amostras

de Mno,, incluindo MnO, eletrolitico aquecido a varias temperatu-
ras, pelo método BET [60], utilizando adsorcdo de N, na temperatu-
ra do N, 1iquido e verificou que estas areas eram proporcionais a

2+

gquantidade de Zn adsorvido por estas amostras a partir de solu-

¢des de ZnO/Nﬁécl. Portanto a area superficial pode ser determina-
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2t de uma solugao

da medindo-se o decréscimo na concentragdo de Zn
que ficou em contato com o oxido, por simples titulagdo com EDTA.
A relacao entre a area superficial e a quantidade de

Zn2+ adsorvido pelas amostras mencionadas, a partir de uma solucao

de ZnO 0,1 M, NH,Cl 2 M estd mostrada na figura 4.
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Figura 4. Relacio entre a area superficial medida pelo método BET
e a adsorcgao de zntt a partir de uma solugdo de NH,Cl
2 M, Zn0O 0,1 M.
1, Mnozeietrblitico;z, n? 1 aquecido a 165°C; 3, ne 1
aquecido a 3200C; 4, nQ:l aguecido a 4500C; 5, minério
natural; 6, pirolusita natural; 7, Mn203 preparado a par-—
tir do aquecimento de MnO, eletrolitico a 650°C por h[58].

Observa-se que apesér da variedade de amostras ha uma
boa proporcionalidade entre os valores de adsorgde de zincé e 0s
valores de area. Esta proporcionalidade permite calcular que, nes-—
tas condicOes, a adsorgao de 1.10"3 mol zn' " corresponde a 140 m?
‘de superficie de MnO2 com um desvio médio relativo de 6%.

As solucoes de %Zn0 0,1 M, NH4C1 2 M sdao adegquadas para

avaliar a capacidade de troca ibnica do MnO2 gquando se trabalha
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- . . ~ ++
com quantidades de 1 a 3 g de Oxido. Para medir a adsorg¢ao de Zn

em quantidades bem menores de 6xido (15-50 mg), & recomendado [61]
o uso de uma solugdo de zinco mais diluida (Zn0 0,005 M, NH,C1

0,5 M; pH aproximado = 7,2). Este micrométodo apresenta os mesmos
resultados e um desvio da mesmé ordem de g;andeza do métode acima.

Neste caso, a adsorgdo de 1.16"3 Z

mol de Zn2+ corresponde a 100 m
de superficie de MnoO,.
Este método para a determinacdo da area superficial do

Mn02 através da adsorcido de ion zinco & denominado metodo ZIA

(zinc ion adsorption) [57].

A figura 4 mostra também que tanto a area superficial co-
mo a adsorcgao de zinco diminuem com o aumento da temperatura de
aquecimento do Mnoz. Como foi dito anteriormente, o tratamento
térmico do MnO,, leva a formacdo de Oxidos inferiores na sua super-
ficie. Portanto a causa da diminuicdo da quantidade de zinco ad-
sorvido, com o aquecimento poderia ser atribuida a soma de dois
'fatores; diminuigéo da area superficial e mudanga do estado de
oxidacao da superficie de_MndZ. O primeirc fator parece entretanto
predominar, uma vez que 0s pontos para o Mn,0, e para o MnO, aque-
cido a 450°C, gue contém uma quantidade consideravel de Oxidos in-
feriores na sua superficie caem sobre a linha reta da figura.

Assim, apOs a hidratacdo da superficie, tanto a concen-
tracdo de sitios adsorvedorescomo a afinidade destes sitios pelo
ion metdlico parecem ser as mesmas para todas as amostras, nao de-

pendendo da natureza ou do estado de oxidacao das mesmas. Portanto
a quantidade de zinco adsorvido deve ser funcdo apenas da area su-
perficial do oxido. -

Com base em uma série‘de fatos experimentais, Kozawa

propds o seguinte mecanismo para a reacgdo de troca idnica na su-
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perficie do MnO,:

/-“O ,.—-O . "’O
| O /H I /H
#,_Mn-’”’l —Mn - O —Mn - O c1”
| Mn | H I ™~ o
I o | _H ! - \\‘Cl"
- Mn—" E ,ﬂTn - O\ —~Mn - O
I H 1 H +
____.—-0 ""‘-ifn __,_(I) 0 +2NH4
| +4H.0 H [ZnCl,]1"! H +
Mp —— © 2 Mn - O 4,,Mn -0 _ +28H ,Cl
7 D pidra- | “H I ~ L
Mn ieras -~
-0 ‘“”'] tagao .0 —0 Zn
| 0 da su- | i ! P \\‘Cl-
——Mn—"7% perfi-_Mn - O —Mn - O_
I Mn Sie | H - ] H
O
superficie
do Mn02

6. Ordem a curta e a longa dist@ncia e o estado amorfo

‘Uma substancia pura pode se encontrar em trés tipos de
fase: gasosa, liquida e cristalina. O critério para definir a fase
de uma substadncia nac leva em conta as suas propriedades exter-
nasg, mas sim o grau de ordenamento das moléculas ou atomos qué a
constituem. O estado gasoso corresponde & fase mals desordenada da
matéria. A fase cristalina e caracterizada por um ordenamento tri-
dimensional de longa distancia de seus atomos de moléculas. Ordem
a longa dist@ncia & a ordem observada a distancias centenas e mi-
lhares de vezes maiores que a dimensio das moléculas e pode exis-
tir em uma, duas ou trés dimensdes. Uﬁa cadeia molecular poliméri-
ca ideal na gqual uma mesma unidade se repete regularmente & um
exemplo de ordem a longa distaéncia em uma dimensdc., Um cristal

ideal & uma estrutura que possui ordem a longa distancia, em trés
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dimensoes.

A fase liguida é caracterizada pela auséncia de uma rede
cristalina-e é frequentemente denominada de amorfa. O estado amor-
fo possui entretanto ordem a curta disiéncia, isto e, um ordena-
mento numa escala de dista@ncia da ordem da dimensdo molecular, o
gue significa que na vizinhanga de uma dada molécula os seus vizi-
nhos podem estar em uma ordem definida, mas a pequenas distancias
" desta molécula a ordem ndo mais existe.

Ordem a curta distarcia pode'ser detectada em liguidos

por raio-X e se manifesta como flutuacoes de densidade e formagao

de "clusters" ordenados de moléculas associadas [63].

Polimeros

Ao contrario do gue se acreditava até recentemente, po-
1imeros amorfos nio s3o sistemas de macromoléculas entrelacadas
de maneira cadtica mas apresentam um grau definido de ordem es-
trutural. Podemos considerar gue substancias poliméricas amorfas
possuem regides de ordem a curta distdncia nas quais as moléculas
sio paralelas umas as outras e formam feixes relativamente longos
[2,62,63,64].

0 modelo de empacotamento de macromoléculas ou de seg-
mentos de macromoléculas formando estes feixes pode ser relaciona—
do com os difratogramas de raio X de muitos polimeros amorfos [62].
Estes feixes de cadelas ordenadas paralelamente formam o que se
pode chamar de microdominios cristalinos no material amorfo. Além
destes dominios um polimero nfio cristalino possue também regioes
verdadeiramente amorfas, gue sdo formadas principalmente por ter-
minacdes de cadeias, partes de macromoleCulas pertencentes a ca-

deias entrelacadas e macromoléculas de menor tamanho ou oligOme=-
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ros.

Considerando estes componentes basicos na estrutura de
um polimero.nao cristalino (microdominios cristalinos, cadeias en-
trelacadas e regides verdadeiramente aﬁorfas) pode-se considerar
um modelo para a estrutura de um polimero amorfo conforme estd re-

presentado na figura 5.

TSI
JE=H

RN

Figura 5. Modelo de um polimero amorfo. MD - microdominio ordena-

do; RA - regifio verdadeiramente amorfa [62].

'

Feixes orientados em polimeros podem formar estruturas
mais complexas como cirstais e esferulitas visiveis ao microscopio
optico [64]. Os polimeros desta forma ndo possuem frequentemente a
estrutura simples que lhes & formalmente atribuida, mas ao contra-
rio, sdo sistemas muito éomplexos que contém tanto moléculas indi-
viduals como estruturas suprémolecuiares de diferentes graus de

complexidade.

Qutros solidos
Consideracdes anadlogas as que foram feitas para polime-
ros amorfos podem também ser feitas quanto aos demais so0lidos amor-

fos com relacio a ordem a curta e a longa distancia. Podemos dizer

.
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gue nenhum s6lido existe em uma estrutura totalmente desbrdenada e
que o0s materiais amorfos exibem sempre um alto grau de ordem a
curta distancia [653].

O contraste entre fase cristalina e amorfa pode ser vi-
sualizado Qo casc de um dos vidfos mais simples (8203) no gual
cada Adtomo pequeno de boro se aloja entre trés atomos maiores de
oxigénio desenvolvendo uma estrutura ndo cristalina continua de
dtomos fortemente ligados nos quais pode-se identificar ordem ape-

nas a curtas distdncias (figura 6a), enguanto que no material

cristalino existe ordem a longas distancias (figura 6b).

(a)

Figura 6. Estrutura de B,05. O vidro (a)} tem ordem apenas a curta
distdncias. O cristal (b} tem ordem a curta e a longa

distancia [66].

Como exemplo do estudo de uma classe de materiais de
grande importdncia tecnoldgica que sdo os semicondutores amorfos,
medidas de difracio de raio X e de difragido de elétrons mostram
que no silicio e no germdnio amorfos a distribuigdo dos vizinhos
mais préximos de um determinade atomo & quase que exatamente a
mesma dos cristais correspondentes, por outro lado, aléem de
aproximadamente 15 vizinhos mais proximos a distribuicdao de Atomos
ja ndo é mais uﬁiforme [65].

De fato, o conceito de amorfos vem sofrendo uma contl-
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nua transformacio nos ultimos anos, o que se deve principalmente a
evolucdo de técnicas gque permitem é estudo da ordem a curta distan~
cia em solidos como EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure)
Neste sentido, a caracterizacao de materiais amorfos co-
mo os O0xidos de manganeés ou os Oxidos de ferro deve ser encarada
como um tema sujeito a profundas reformulagoes na medida, em que
materiais que até ha pouco eram considerados como completamente

desordenados & mal-comportados possam passar & Ser vistos como

sendo compostos por uma associacdo de diferentes microdominios com

algum grau de organizacdo, principalmente a curta distancia [67].

7. Morfogénese e porosidade

A inclusio de alguns conceitos sobre a formagdo ou a gé&-
nese de estruturas em sistemas tem o objetivo de fornecer bases
para a discussdo da morfologia dos 6xidos suportados de acordo com
as caracteristicas que estes exibem.

Os materiais amorfos, apesar de seu carater de desorga-
nizag&o—a nivel de estruturas cristalinas, podem ser caracteriza-
dos pela sua morfologia a nivel macroscdpico oumesme a nivel mi-
.croscépico.

Com relacgdo &s caracteristicas espaciais de um sdlido
amorfo podemos considerar a existéncia dos seqguintes elementos

morfoldgicos: particulas; poros ou canais; diferentes camadas; mi-

cro e macrodominios com diferentes‘ propriedades; topografias de

superficie; vazios ou bolhas; estruturas celulares ou esponjosas
e outros. As dimensdes destes elementos podem variar de microsco-
picas (algumas dezenas de 2) a macroscopicas (acima de 200 nm) e

o5 mesmos podem existir em varias escalas no mesmo material, o©
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que acontecera necessariamente se a geometria do material for
fractal [68].

Do ponto de vista macroscopico podemos ainda definir
dois tipos de estrutura: '

(a) estruturas de equilibrio

éb) éstruturas dissipativas

Estruturas de equilibrio podem ser formadas e mantidas
‘através de transformacdes reversiveis nas gquais nfo ha desvios

apreciaveis da situacdo de equilibrio no sentido termodindmico. Um

cristal é um exemplo tipico de uma estrutura de equilibrio.

Estruturas dissipativas ocupam uma posicdo completamente
diferente. Elas sao formadas e mantidas at:avés do efeito da troca
de energia e matéria em condi¢Ses de ndo equilibrio [69,70].

Qualquer teoria que inclua a possibilidade de uma nova
organizacdo de matéria fora das condigbes de equilibrio, tem que
considerar o problema das flutuacgdes cujo principal ponto & o se-
guinte:

Uma nova estrutura é sempre o resultado de uma instabi-
lidade. Ela.se origina de uma flutuacdo.

Enquanto que uma flutuacao & sempre seguida de uma res-
posta que traz o sistema de volta ao estado nao perturbado, na
formacio d& uma nova estrutura acontece o contrario, a flutuacao & -
amplificada.

A relacdoc entre estabilidadg, flutuacgdes e organizacao
pode ser compreendida através da andlise de alguns fenOmenos ma-
croscdpicos como os que ocorrem na hidrodinadmica e na convecgdo
[69]. Um exemplo & o da formac¢do de celas de Bernard, que ocorre
gquando uma camada horizontal do liquido aquecido a partir de baixo

passa a um estado de convec¢ao interna apds atingir um gradiente
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de temperatura critico, tendo comé resultado a formagao de estru-
turas cooperativas'ordenadas [69,71,72].

A formagao de figuras celulares na secagem de filmes de
tinta [72] e na superficie de polimeros durante a dissolugdo [73]
sdo também exemplos de estruturés criadas por processos dissipati-
vVOoS. ‘

Em nossa analise estaremos interessados em algumas ca-
racteristicas morfoldgicas do Oxido suportado entre as guails se

destaca sua posoridade. A compreensao da origem ou do mecanismo de

formacdo de poros esta dentro do que podemos chamar de mor fogénese
e pode ser encarada como um ponto de grande dificuldade em vista
da auséncia de estudos neste sentido.

A existéncia de porosidade & um fato comum em uma vasta
gama de s6lidos e pode desempenhar um papel fundamental nos fend-
menos de adsorc¢do e na determinacdo das propriedades de solidos de
érande area superficial. Embora a porosi&ade de s0lidos seja obje-
to de atengéo‘em muitos trabalhos esta atencdo & em geral centrada
nas relagoes entre porosidade'e propriedades e na classificagdo e
dimensionamento dos poros. '

Na literatura a formacdo de poros em sOlidos & relacio-
nada -apenas a uns poucos mecanismos conhecidos segundo os quais ela
pode se dar pela unido de particulas primarias formando agregados
ou aglomerados que deixam espa¢os vazios entre as particulas, como
no caso de silica gel, O6xido férrico e geis de alumina; pela remo-
cido de parte do sd6lido original por dissolugdo ou evaporacdo pre-
ferencial como na preparagao de niquel poroso por tratamento de
ligas de Ni-Al com soda caustica para remocdo do aluminio e por
deéomposicéo termica do tipo

$61ido A ——= gblido B + gas
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exemplificada pela produc¢do de cal viva por calcinacio de calcéario
[74].

Outros sistemas podem ainda desenvolver porosidade atra-
vés de mecanismos diferentes como no caso da preparagac de membra-
nas assimétricas de acetato de celulose para osmossedimentacdo e
ultracentrifugagéo [75,76] onde uma estrutura microporosa composta
de células abertas & formada através de um mecanismo gue envolve
como uma das etapas a difusdo de solventes para dentro e para fora

da membrana.

Os sistemas de poros de solidos sao de tipos bastante
diferentes. Os poros individuais podem variar muito tanto um tama-
nho como em formato em um mesmo sdlido e entre um s6lido e outro.
Um pardmetro Gtil para muitos propdsitos & a largura dos poros,
que pode ser o didmetro de um poro cilindrico ou a distdncia entre
os lados de um poro achétado. Uma classificacgdao conveniente de po-
ros de acordo com sua largura media foi oficialmente adotada pela

TUPAC [77] e estd resumida na tabela abaixo.

Tabela 1 - Classificacdo de poros de acordo

com sua largura

Largura

Microporos menos que ~20 2 (2 nm)
Mesoporos entre ~20 e ~500 R (2 e 50 nm)

Macroporos mais que ~500 R (50 nm)

£ importante enfatizar que um so0lido pode apresentar uma
faixa larga e continua de tamanhos de poros indo dos macroporos
através dos mesoporos até os microporos e aos poros subatémicos. A

analogia desta gama de poros com o continuo de comprimentos de on-
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da do espectro eletromagnético & conveniente e serve de lembranca

do risco de se assumir inconscientemente que a natureza arranjou

os-tamanhoé de poros nos solidos de tal forma a satisfazer um par-
ticular método de instrumento de anéliée.(*)

Como um exemplo de interesse neste caso, Cahoom [44] de-
terminou o espectro de poros do MnO, obtido eletroliticamente (fi-

gura 7), utilizando um método que permite calcular a distribuigao

de volume e de Area dos poros a partir de isotermas de dessorgao

de N2.
0 grafico de barras na figura 7 fornece a distribuicao
de poros na amostra na faixa de 20-600 R de didmetro enquanto que
a curva representa o volume cumulative dos poros presentes. Obser-
va-se neSta amotra gue a maioria dos poros se encontra abaixo de

400 R, existindo uma populacao alta de poros na faixa de 40 a

50 R.

— 96

~ 72

™ 48

Volume de poro

(em>/g.107)

—~ 24

Volume cumulative de poros

I I i | I [
0 . 100 200 300 400 500 600

Difmetro dos poros (%)

Figura 7. Espectro de poros do MnO, eletrolitico [41].

(*) O continuo de porosidade pode decorrer da natureza fractal do

material.
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8.G_Ompésitospolimero—MnO2 -~ possiveis aplicagdes

Além do aspecto da modificacdo da superficie dos poli-
meros como aumento de sua energia livre superficial, sistemas po-
limero-0xido representam associégées de materiais gue reunem uma
série de propriedades interessantes dos 6xidos as vantagens de
utilizacao dos polimeros sintéticos.

Como a impregnacido dos polimeros com Oxido pode ser fei-

ta de uma maneira simples, através da imersdo do polimero na so-

lucdo oxidante, & possivel em principio se obter materiais polimé~
ricos das mais variadas formas (filmés, tubos, fibras, espumas,
etc.)} impregnados com Oxido, o que permite que o sistema possa serx
adequado a varios tipos de aplicacao.

Podemos considerar as seguintes possibilidades de apli-
cacgdo do sistema polimero~Mn02:

Na catalise da oxidacgao de CO a Co, e da decomposigao de
H202.

A alta atividade do MnO. como catalisador destas reagoes

2
& bem conhecida, sendo que além do didoxido, muitos outros oxidos
de manganés ndo-estequiométricos, que possuem formula MnO, (onde
25¥>1,5) sa&c também catalisadores ativos. Sabe-se ainda que a ati-
vidade catalitica destes Oxidos aumenta pela adigdo de outros Oxi-

dos, como Cu0, NiO, Co0O, ou Ag,0 [29].

3
Como o CO & um g&s altamente toxico lancgado na atmosfera
pela descarga de motores a combustao e.por efluentes industriais,
fica evidente a importadncia da possibilidade de utilizacdo do sis-
tema polimero-—MnO2 em dispositivos de filtragem com objetivo de

eliminar ou de reduzir © CO lancadeo na atmosfera.

Neste sentido, foi verificado neste laboratorio [22] que
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compositos do tipo PTFE-MnO,-Cul e PTFE-MnO, podem apresentar uma
taxa de conversio de CO a co, de 100%, o que equivale a atividade

do MnO. em pdé isolado. Esta mesma equivaléncia foi verificada na

2
decomposicao de H202 catalisada por Mn02 suportado em PEBD e em
PEAD. |

A atividade peroxidasica do Mno2 suportado gera a possi—
bilidade de utilizacdo deste sistema para a oxidacgdo de matéria

organica no tratamento de agua [78], o que poderia se conseguir

fazendo~se a agua com matéria organica mais H202 entrar em contato

com pecas de plastico impregnadas com MnO,,, onde a matéria organi-

ca seria oxidada pelo oxigdnio nascente resultante da reacao

Mno,, ‘
H O2 MHzo + 1/202
como adsorvedor de ions metédlicos aquosos

A capacidade do MnO, hidratado em adsorver lons metali-
‘coscﬁasolﬁcéés aquosas , especialmente ions demetais pesados ja
foi ressaltada anteriorﬁente.‘Esta capacidade lhe confere um papel
especial no controle de ions metdlicos na agua do mar e em aguas
doces. Como as reacgdes de adsor¢ao no MnoO., &0 em sua maior parte
reacbes de troca idnica gque podem ser revertidas pela diminuic¢do
do pH, © Mnozrsuportado em polimeros poderia ser utilizado na pu-
rificacdo de agua por remog¢dao de Iions de metails pesados e em se-
guida ter regenerada sua capacidade adsorvedora por tratamento
dcido. Como exemplo, um método existente para a remocao de lons
an+ de aguas consiste na adsorcido deste Ion em filtros de carvao
sulfonado recobertos com MnO2 e obtidos por tratamento do carvao

com solucgao de KMnO, 1,2 a 3%. Neste caso o sistema adsorvedor é

regenerado por tratamento com solucao de KMnO4 0,25% .
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Como adsorvedores de radiacao solar

Superficies de polietilenc impregnadas com MnO, apresen-
tam alta absortividade de radiagdo visivel e baixa emissividade de
energia na regido do IV afastado, o que lhes confere caracteristi-
cas desejaveis a um bom absorveaor de radiacao.

ﬁesultados deste laboratdrio mostram que & possivel
substituir polietileno negro (com carga coloidal de carvao) por
polietileno impregnado com MnO2 com vantagens de desempenho em co-

letores sclares.

Na melhoria das propriedades de adesio de juntas poliméricas

Foi também verificado neste laboratdorio [25] que a depo-
sicao de MnO, em PERD produz‘junﬁas adesivas com epoxi cuja qguali-
dade varia de Otima a regular enquanto que em polietileno nao tra-

tado nio & possivel a obtencdo de juntas adesivas uteis.

Outra possivel utilidade dé deposicio de Oxidos em poli-
meros consiste na reducdo de eargas estaticas acumuladas na super-
ficie, que & um requisito para muitas embalagens de componentes
eletronicos. Além disso, o proprio sistema polimero-oxido pode
também ser Gtil como material de eletro-eletrdnica, em dois ca-
sos: primeiro, por ser o 6xido um semicondutor; segundo, devido a
sua propriedade de adsorcdo de hidrogénio gasoso, o que possibi-
lita a utilizacdo deste sistema na protecdo de cabos de fibras

opticas [25].



9. Espalhamento de raio X de pequeno angulo

Se uma amostra tem uma estrutura ndo periddica ou se
seu reticulo foi suficientemente perturbado, os diagramas de di-

fracdo de raio X ndo serdo limitados a pontos, manchas ou linhas,

mas conterdo regides mais ou menos extensas de espalhamento.

' Foi observado experimentalmente [79] que certas amostras

apresentam um espalhamento continuo intenso a angulos menores que

os de cerca de 2° sem que sejam produzidos os efeitos de difracdo
do-tipo usualmente encontrado nos diagramas deraios—-X comuns. Isto
foi primeiramente observado para certas variedades de carvio fina-
mente dividido e varias outras,éubsténcias tendo todas em comum a
caracteristica de se apresentarem como finas particulas de tamanho
submicroscdpico. Mais tarde foi reconhecido que o espalhamento con-
tinuo na vizinhanca do feixe direto estad relacionado com a exis-
téncia de matéria na forma de pequenas particulas, ou, de forma
mais geral, com a existéncia de heterogeneidades na matéria tendo
estas heterogeneidades a dimensao de algumas dezenas a algumas
centenaé de vezes o comprimento de conda do raio X.

Para descrever qualitativamente o espalhamento central
devido & presencga de pequenas particulas pode-se considerar uma
particula banhada por um feixe de raio X. Quando a direcaoc de eg=-
palhamento & a mesma da radiacdo incidente os raios espalhados es-

tao todos em fase e conforme o angulc de espalhamento aumenta, a

diferenca de fase entre as vérias‘ondas espalhadas também aumenta.

A amplitude da onda espalhada resultante portanto diminui com o

aumento do angulo devido ao aumento da interferéncia destrutiva.
A amplitude & igual a zero quando o numero de ondas com

-

fases entre 0 e 7T & igual ao numero de ondas com fases entre T e
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27, o que ocorre para um angulo de espalhamento da ordem de
20 = A/D onde D & a dimensdo média das particulas.

Portanto a determinacdo do angulo 20 para o qual a am-
plitude da onda espalhada € zero permite obter a dimensao media,
D, das particulas.

0 método & aplicadvel apenas para particulas cujos tama-
nhos se situam em certos limites: Se D & muito grande o espalha-
mento & limitado a angulos muito pequencs que podem ser inacessi-

veis ao experimento, e se D & muito pequeno, da ordem de alguns

comprimentos de onda, © espalhamento é muito fraco para ser ob~
servavel.

ConsideracOes mais detalhadas mostram ainda, que © espa-
lhamento em torno de um centro & praticamente independente da or-
dem a curta distdncia dos atomos dependendo apenas da forma exte-

rior e das dimensdes da particula.

Lei de Guinier

Guinier f79} mostrau gque para um sistema monodisperso
diluiéo no qual as particulas assumem todas as orientacdes possi~
veis com igual probabilidade a intensidade do raio X espalhado po-
de ser descrita por uma série de poténcias como:

I(8) ={I(0) 1-1/3 s°R® + ...}

A magnitude de S & dada por‘(dﬂsene)/l onde A &€ o com-—
primento de onda da radiacdo e 20 é o angulo de espalhamento. I(O)
- & a intensidade da radiacdo espalhada a um angulo zero, a qual é
proporcional ao nimero total de elétrons do sistema irradiadoc e R

& o raio de giracio eletrdnico, que & a raiz gquadrada meédia das



~distancias de todos os elétrons a um centro de gravidade eletroni-

co da particula.

—) (2)

fK e o fator de espalhamento do Késimo elétron que esta
a uma distadncia ry a partir do centro eletrdnico de gravidade.

Em forma aproximada a equacgao (1) pcde ser escrita na

forma
_ 2.2, |
I{S) = I(0)exp(-1/38°R"} . - (3)

gue na forma logaritmica se torna

log_I(S) =log I(0) - 1/3s’R (4)

Quando a lei de Guinier & obedecida por um sistema real
a equacido (4) estabelece que um grafico de logI{(S) versus 82 sera
linear dentro de uma grande faixa angular com uma intersecac igual
a logI(O) e uma inclinagao igual a ~1/3R2 {figura 8}.

A lei de Guinier & mais rigorosamente obedecida dentro
de uma faixa angular grande por sistemas monodispersos de parti-
culas grandes. Entretanto, deve-se enfatizar gue mesmo quando o
grafico logaritmico passa a se desviar da linearidade com o aumen=-.
to do angulc em consequéncia do afastamento da forma esférica ou
da monodispersidade do sistema, a inélinagéo limite para S proximo

de zero € ainda relacionada aoc raio médio de giracdo das particu-

[ —
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las por esta lei fundamental.

loggI (S)

0 © 0,10
s?(87%)
Figura 8. Curva delogéJS} versus s? de acordo com a lei de

Guinier

0 principio de reciprocidade de Rabinet
A causa do espalhamento de raio X de pequeno angulo & a
diferenca de densidade eletronica entre a particula e o meio que
a rodeia. O espalhamento de pequeno angulo se torna zero se as,
particulas tiverem uma densidade eletrdnica igual a do meio, mes-
\ )
- mo que eles tenham estruturas eletrénicas muito diferentes.
Assim, dois objetos complementares, COmo esta represen-
tado na figura 9, nos quais os buracos de um correspondem as par-

tes s6lidas do outro fornecem exatamente o mesmo diagrama de es-

palhamento na regido acessivel ao experimento.

7
e

Figura 9. Estrutura de 2 objetos complementares.
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Desta forma, em associacdo com outras tecnicas, o espa-
lhamento de pedqueno angulo pode ser um método conveniente para ca-
racterizar a porosidade de um material, uma vez que pelo principio
da reciprocidade um conjunto de cavidades pode ser detectado tao

bem gquanto um conjunto de particulas.

10. Espectroscopia IV de reflexao

0 exame da superficie de polimeros por espectroscopia

IV é feito frequentemente por métodos de reflexdo. Na técnica ATR
a radiacfo IV & refletida internamente na interface entre um pris-
ma e a amostra sob investigagdo {figura 10a). Durante a reflexdo a
radiacao penetra em certa profundidade na amostra e nos comprimen-
tos de onda em que ocorre absorgaoc pela amostra o feixe & atenua-
do. Este tipo de montagem € chamado assim de reflexdo total ate-
nuada (ATR)}. Os espectros em‘pequenas profundidades de amostragem
sdo pouco intensos pela‘técnica de ATR. A intensidade espectral
pode entretanto ser aumentada aumentando-se o nimero de reflexdes
através do arranjo da figura 10b. Este arranjo & denominado de re-
flekéo interna miiltipla {(MIR) e o nimero de reflexdes normalmente
fornecido pelos acessorios disponiveis & de 9, 13, 17 e 25, com

idngulos de incidéncia fixos ou variaveis.

(a) {b)

Figura 10. Principios da reflexdo total atenuada (ATR), (a) e da

reflexdo interna maltipla (MIR), (b).
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Harrick (citado na ref. 80) desenvolveu a seguinte rela-
cio para a .profundidade efetiva de penetracdo da radiagdo na amos-

tra (isto é, a profundidade de amostragem da técnica).

'AO
dp = (5)
2 o 2,1/2
2m, [sen” ©- (n,/n,)

onde dp & definido como a distdncia abaixo da superficie na gqual a

amplitude do campo elétrico da radiacdo incidente & atenuada a um

valor igual a 1l/e de seu valor inicial, @ é o angulo de incidén-
cia entre o feixe de IV e o plano da superficie, n; e n, S30 OS
indices de refracdo do prisma e da amostra respectivamente, e Ao
& o comprimento de onda da radiégao.

A profundidade de amostragem diminui (ou a sensibilidade
superficial aumenta) com a diminuicdo de Ao' o aumento de Q0 e a
aiminuigéo de ny. porém ac mesmo tempo a intensidade espectral
também diminui.

Os prismas de reflexdo ﬁsualmente empregados sao os de-
nominados KRS-5 (cristal de T1Br-T1lI, n, = 2,4) e os de Ge (nl =
4,0).

Como exemplo, a profundidade de amostragem no PEBD (nl =

o 1

1,515) utilizando-se o prisma KRS-5 com 6 = 45° e X = 1723 cm
(correspondente & absorgio de carbonila de grupes cetdnicos é
igual a 1,21 um. Se o angulo @ for 60° esta profundidade de amos-—
tragem passa a ser igual a 0,65 um [80].

A espectroscopia IV de reflexio. & um método qualitativo
conveniente para a identificac¢do de certos tipos de grupos fun-
cionais na superficie., Ela & particularmente atil no estudo da

quimica de superficie do polietileno uma vez que o polimero por si

sd & transparente em regifes de grande interesse na caracterizacio
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de grupos funcionais orgdnicos polares.

11. Objetivos

0 objetivo principal aeste trabalho foi a caracterizacao
de Oxidos de manganés(IV3suportados em filmes de polietileno, en-
volvendo a analise dos seguintes aspectos:

- formacio e adesdo do 6xido sobre o polimero

- morfologia dos Oxidos suportados

— comportamento dos 6xidos frente & adsorcdo de Ion zin-
co

~ infludncia da natureza do substrato, da composicdo da
solugdo precursora (HZSO4 ou HNO;), da secagem e do
envelhecimento sobre as caracteristicas do oxido, e a
obtencio de subsidios para o estabelecimento da corre-
lacao entre as propriedades fisico—quimicas (morfologi-~
cas e estruturais) e as propriedades funcionais (ade-

sao, adsorcdo) dos Oxidos. . '
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I1- PARTE EXPERIMENTAL E RESULTADOS

1. Materiais e reagentes

Filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD) de 100um de es-
pessura, sem aditivos, obtido por sopro (Poliolefinas-SP}.
~ Filmes de polietileno de alta densidade (PEAD) de 100 um de es-

pessura, sem aditivos, obtido por'SOPro (Poliolefinas-SP).

Polietilenotereftalato (PET) fibroso (produto técnico para esto-

fados)

Acido cloridrico conc. pa. (Merck)

~ Acido sulfirico conc. pa. (Merck)

Agua bidestilada (Destilador Quimis - 321—28)

Carbonato de so6dio pa. (Reagen)

Cloreto de amdnia pa. (Ecibra)

Cloreto de sdédio pa. (Chemie test)
- EDTA - Sal dissddico -~ pa. {Queel)

- Hidréxido de amonia pa. (Merck)

Hidroxido de s0dio pa. {(Grupc Quimica)

- Negro de Eriocromo T. (Merck)

Oxido de zinco pa. (Merck)

- Permanganato de potassio pa. (Carlo Erba}

e

. Equipamentos

Pipetador automatico - 100 ml (Cacil)

Agitador magnético com chapa de aguecimento (Fisatom)

Agitador mecanico (Fisatom)

pH~metro {(Micronal B-274)
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~ Eletrodo combinado de vidrp (Metrohm EA-121}

- Banho termostatizado (Biomatic)

- Bstufa {(Fanen - 315 - SE)

- Espéctrofothetro UV - Visivel (Micronal - B- 382)

- Cubetas de vidro (Hellma - 181-0S-1.001)

- Espectrofotdmetro IV (Shimadzu - IR ~ 408)

- AcessbOrio para refletgncia interna maltipla (Jasco-mod. ATR—GSl

- Balanca analitica (Mettler - HR-54)

- Difratdmetro de raio X (Phillips - PW-1140), Instituto de Fisi-
ca - UNICAMP
- Microscdpio eletronico de varredura (Jeol-JSM~25-SI1}, empregan-

do-se metalizagao a ouro, Instituto Brasileiro do Café, Campinas.

- Analisador termogravimétrico (Perkin Elmer p&C~2), {25-80000).

A identidade dos filmes de polietileno foi estabelecida
. por espectroscopia 1V, determinacio do ponto de fusao e densidade.
A cristalinidade do PEBD e do PEAD utilizados & de 57% e 80% res-
pectivamente e foi determinada-anteriormenﬁe [22] por difracao de
rraié X.

A identidade do PET foi estabelecida por espectroscopia

IV por Mariette §. Baggio.-

3. Obtencao de Mno., suportado em filmes de polietileno

A impregnacdo dos filmes de polietileno com dxido de
manganés foi obtida através da seguinte seqguéncia de operacdes: OS
fi;mes foram cortados em pedacgos de 30 x 40 mm e separados em con-
juntos de dez pecas. Cada peca foi lavada com detergente, enxagua-

da com agua destilada e etanol, enxugada com papel absorvente e



54

seca em estufa a 65°C por uma hora. As amostras foram entao pesa-
das e imersas em solugao de KMnO, 0,2 M em meio acido (H2504_0,2 M
ou HNO3 0,2 M), previamente acondicionada em tubos de vidro de 80
ml (raio = 3,2 c¢m) e termostatizada em banho de agua a 80°c.

Para manter os filmes imersos na solucéo oxidante, os
mesmos forém transpassados por hastes de vidro com pontas apro-
priadas para a fixacao dos filmes, conforme esta representado na
figura 1. |

Durante os periodos de imersdo a temperatura da solucgao

foi mantida constante a 80°C.

A solucdo foi agitada de 5 em 5 minutos nos primeiros
30 minutos permanecendo o restante do tempo sem agitagdo. Apds o
tempo de impregnacgao desejado, os filmes foram removidos da solu-
¢do oxidante, lavados com Agua destilada e limpos gentilmente com
papel absorvente para femover apenas o oxido pouco aderente.

Os filmes impregnados foram entdo secos em estufa por
uma hora a 65°C e pesados determinando-se assim a massa de o6xido
- depositada.

- A concentracdo dos reagentes e a temperatura de impreg-
nagao dos pélimerOS foram fixadas nos valores acima para todos os
casos. Estes valores foram escolhidos com base em trabalhos ante-
riores deste laboratério [20,21] nos guais estas condigOes foram
otimizadas para a obtenqéo de maiores massas de oxido aderido fir-
memente aos polimeros. |

—As nassas de Mn02 depositadas em filmes de PEBD e de
PEAD sequndo este procedimento estdo apresentadas nas tabelas que
.se seqguem. Estas massas estdo expressas em mg/cm2 considerando-se
a Area geométrica total de um conjunto de 10 filmes 30 x 40 mm com

~0,12 mm de espessura como sendo igual a 10.24 cm2 = 240 cm2.
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Figura 11. Esquema da montagem para impregnagac de filmes.

Tabela 2. Aumento de massa de filmes de PEBD imersos em solugao de

KMnO, 0,2 M/H,S0,'0,2 M por 1 hora a 80°c
massa inicial massa final aunentoc de massa de
(g) (g) massa (%) MnoO.,

2

{mg/cm™)
Conjunto 1 1,18127 1,20076 1,65 0,081
Conjunto 2 1,10225 1,12330 1,91 0,089
Conjunto 3 1,27293 1,29440 1,69 0,089
Conjunto 4 1,15570 1,17540 1,70 0,082
Conjunto 5 1,28982 1,30955 1,53 0,082
Conjunto 6 1,35665 1,37336 1,23 0,070

Massa média de MnO, depositade em 1 hora

=.0,082 t

0,007 mg/cm®
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Tabela 3. Aumento de massa de filmes de PEBD imersos em solucdo de

KMnO

4

0,2 M/sto4 0,2 M por 2 horas a 80°¢

massa inicial

massa final

aumento de

massa de

(g) (g) massa (%) MnO,

(mg/cmz)
Conjunto 7 1,32882 1,35412 1,90 0,105
Conjunto 8 1,26028 1,29236 2,55 0,141
Conjunto 9 1,37343 1,40720 2,46 0,140
Conjunto 10 1,37164 1,39704 1,85 0,106
Conjunto 11 1,34586 1,37486 2,15 0,121
Massa média de MnO2 depositado em 2 horas = 0,123 0,015 mg/cm2

Tabela 4. Aumento de massa de filmes de PEBD imersos em solugao de

KMnO4 0,2 M/sto4 0,2 M por 3,5 horas a 80°c

massa inicial massa final aumento de massa de

(g) (g} massa (%) MnoO.,
, 2
{mg/cm™)
Conjunto 12  1,22944 1,28705 4,69 0,240
Conjunto 13  1,22655 1,28230 4,55 0,232
Conjunto 14  1,21700 1,24825 2,56 0,130
Conjunto 15  1,22969 1,26039 2,49 0,128

Massa média de MnO, depositada em 3,5 horas = 0,182

0,054 mg/cm?

Para avaliar a reprodutibilidade das impregnacCes a ta-

bela 5 reune os desvios médios relativos das massas de Oxido de-

positadas em diferentes conjuntos de PEBD impregnados nas mesmas

condicdes em solucgao de KMn04/H2804.
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Tabela 5. Reprodutibilidade das impregnagoes de PEBD em KMnO_4/H2804

com relacdo a massa de Oxido depositada

tempo de desvio médio conjuntos
imersao relativo (%)
1 hora 2,8 l1 a6
2 horas 11,9 7 a 11
3,5 horas 29,4 12 a 15
. | | ;X
desvio médio relativo = & ————,100
X
onde: X, = massa de 6xido depositada em cada conjunto
¥ = massa de 6xido média depositada em cada tempo de imersao

Tabela 6. Aumento de massa de filmes de PEBD imersos em solugao de

KMnO, 0,2 M/HNO, 0,2 M por 2, 3 e 4 horas a g0°¢c

masgsa inicial massa final aumento de massa de
(g) (g) massa (%) MnO,
. ' 2
(mg/cm™ )
Conjunto 16 ' 4
2 horas 2,04329 2,08190 1,59 0,136
Conijunto 17
3 horas 1,8934 1,93923 2,42 0,191
Conjunto 18 1,21113 1.23800 2,22 0,187

4 horas

Obs.: Em geral, o depdsito de 6xido obtido em tempos de impregnacdo
superiores a 3 horas resulta em um recobrimento irregular da su-
perficie dos filmes caracterizado por um maior ou menor grau de
desprendimento do Oxido, conforme o tipo de amostra e as condigﬁes

de obtencido. Por essa razao, do conjunto de 10 filmes impregnados
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por 4 horas foram descartados 4 filmes gque apresentaram um maior

grau de irregularidade no deposito e assim as massas para O ¢on-

junto 18 saoc menores..

Tabela 7. Aumento de massa de filmes de PEAD imersos em solugdo de

KMnoO

4 0,2 M/sto4 0,2 M por 1, 2 e 3 horas a 80°¢c

massa inicial massa final aumento de massa de

(g) (g) massa (%) Mno,,
: 2
(mg/cm™)
Conjunto 19
1 ora 1,14483 1,15775 1,13 0,054
Conjunto 20
2 horas  Lr14943 1,17030 1,81 0,087
Conjunto 21 4 4,515 1,17506 2,58 0,125

3,5 horas

4, Obtencao de Mn02 suportado em polietileno tereltalato (PET) fi-

broso

Para a impregnagéo de PET fibroso foram cortados pedagos
de 30 x 40 x 15 mm do material e para cada tempo de impregnacao
foram utilizadas trés amostras. As amostras ndo foram previamente
1avadascxm1detergente,éguaeaetanblcomorx>cam3dosfilmes de polie-
tileno, tendo sido diretamente secaé em estufa e pesadas éara em
seguida serem imersas na solugao oxidante. A partir desta etapa ©
procedimento de impregnacd@c foi andlogo ao utilizado para oOs £fil-
mes de polietileno.

Devido & menor resisténcia mecanica deste material e
também 3 sua menor resistdncia quimica frente a solucdo oxidante,
em relacdo ao polietileno, foram utilizados tempos de impregnagao

menores, sendo estes de 30 minutos, 1 e 2 horas.
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Os resultados obtidos em termos da massa de Oxido depo-

sitada sdo os seguintes:

Tabela 8. Aumento de massa de PET fibroso imerso em solugéb de

KMnO, 0,2 M/H,S0, 0,2 M por 30 minutos a 80°¢c
massa inicial massa final aumento de
(g) - (g) massa (%)
Amostra 1 0,13605 . 0,14204 4,40
Amostra 2 0,12490 0,13059 4,56

Amostra 3 0,13497 0,14074 4,28

aumento de massa médio = 4,41 + 0,1%

Tabela 9. Aumento de massa de PET fibroso imerso em solucio de

KMnO, 0,2M/H,S0, 0,2 M por 1 hora a 80°C
massa inicial 'méssa final aumento de
(g) {g) massa (%)
Amostra 4 0,12500 0,13426 7,41
 Amgstra 5 0,12488 0,13327 6,72
Amostra 6 0,12209% 0,13053 6,91

aumento de massa médio = 7,01 £ 0,26%

Tabela 10. Aumento de massa de PET fibroso imerso em solugao de

KMnO, 0,2 M/H,SO, 0,2 M por 2 horas a 80°cC
massa inicial massa final aumento de
(g) (g) massa (%)
Amostra 7 0,13272 0,14831 11,75
Amﬁstra 8 0,12000 0,13446 11,99
Amostra 9 0,11814 0,13190 11,81

aumento de massa médio = 11,81 % 0,08%
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As massas de 6xido depositadas nestes materiais em fun-

cdo do tempo de impregnacido estdo representadas nas figuras que se

seguem.



‘massa

mg
cm?

0,200"

0,150

0,100‘

0,050 4

4 tempo
{h)

‘Figura 12, Massa de MnO, depositada em filmes de polietileno em
fuhcio do tempo de impregnacgao.

(O) filmes de PEBD impregnados com KMn04/HNO3

(0) filmes de PEBD impregnados com KMaO4/HZSO4

(A) filmes de PEAD impregnados com KMnO4/IizSO4

(As linhas retas representam apenas linhas de uniao en-

tre os pontos).
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14,0

12,07

10,04

(%)

aumento de massa

tempo
{h)

Figura 13. Aumento de massa em funcdo do tempo de impregnacgao:

(X) celulose acetilada impregnada com KMnO4/HNO3
(1) filmes de PEBD impregnados com KMnO4/HNO3
(0) filmes de PEBD impregnados com KMnO4/HZSO4
(A) filmes de PEAD imprecjnados com KMnO,/H,50,

(As linhas retas representam apenas linhas de uniao
entre os pontos). '
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5, Determinacdo da capacidade de adsorc¢3oc de ion zinco pelo MnOzm

sugortado

Seguindo a metodologia estabelecida por Kozawa [57,58]
para a determinacdo da capacidade de adsorcao de Ion zinco pelo
MnO2 em po, fofam determinadas as capacidades de adsorcao de Zn++
pelo Mno,, suportado em PE e em PET fibroso.

Como as massas depositadas em cada conjunto de trabalho

variavam de 13 a 57 mg para o PE e de 6 a 14 mg para o PET fibro-

so, a solucdo de zinco utilizada para a adsorcdo, segundo a reco-
mendacio de Kozawa, foi Zn0O 0,005 M, NH4C1 0,5 M. Para esta solu-
¢ao o consumo de ziﬁco pelas massas de Oxido envolvidas variou de
30 a 40%.da guantidade de zinco posta em contato com o Oxido.

Para a reacao de troca ionica cada filme dos conjuntos
de 10 filmes de PE foi cortadeo em 6 tiras de 5 x 40 mm e o conjun-
to todo foi colocado em um tubo de ensaio (20 ml) com tampa ros-
quedvel juntamente com 10 ml de solugao de zinco (Zn++ 0,005 M e
NH4Cl 0,5 M), sendo em seguidé agitado nesta solugao por 15 horas
a temperatufa ambiente. Decorridas as 15 horas realizou-se a titu-
lacdo da solucdo de zinco apds a reacdo de troca idnica, bem como
da solucao de gn’t original, utilizando-se para tal uma solucgdo
padrdo de EDTA 0,01 M.

0 mesmo procedimento foi utilizado para o PET fibroso
sendo que os trés pedacgos de material de cada conjunto puderam ser
introduzidos em cada tubo sem a necessidade de serem cortados em
pedagos menores.

‘Para a agitacio dos tubos foi utilizado um agitador elé-

trico giratdorio conforme o esquema a seguir:
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Figura 14. Esquema da montagem para a égitagéo dos tubos durante

a reacao de troca ionica.
Preparacao dos reagentes
a) Solucdo de zinco (ZnO 0,005 M e NH4C1 0,5 M}

26,8 g de NH,Cl foram dissolvidas em ~900 ml de agua bi-
‘destilada a 45-50°C e o volume fol completado até 1000 ml. A solu-
cao obtida foi aquecidé ate 50ﬁ55°c e foram adicionados 0,40 g de
7zn0. Esta dispersido foi mantida sob agitacgao a 60-65°C por 30 mi-
nutos para a dissolucdo de ZnO. A solugao resultante foi entdc
deixada esfriar e transferida para um frasco com tampa, onde ficou

armazenada por uma noite. O precipitado formado apds este periodo

foi removido por filtracao.
b) Solucao de EDTA 0,010 M

Esta solucido foi preparada a partir do acido purificado.
10 g de EDTA (sal dissddico) foram dissolvidos em agua bidestila-

da. Apbs a dissolucdo foi feita uma adicado lenta (gota a gota) de
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HCl & solucdo até a precipitacdo total do &dcido correspondente. O
dcido precipitado foi separado por filtracdo em funil analitico,
lavado com agua bidestilada, transferido para um pesa filtro e se-
co em estufa por 8 horas a 110°¢C. Apds a secagem, 3,562 g de acido
foram pesados em um balao volumétriéo de 1000ml, dissolvidos em
300 ml de agua bidestilada e neutralizados com 1,53 g de N32CO3.

Completou-se o volume para 1000 ml e a solugldo foi imediatamente

" transferida para um frasco de polietileno.

¢) Eriocromo T

Foi preparada uma dispersdo s6lida 1% de Eriocromo T em

NacCl.
d) Solucdo tampao pH 10 (NH4CI/NH4OH)

34 g de NH4C1 foram dissolvidos em 285 ml de NH ,OH

{(dens = 0,91 g/ml) (25%).
Titulacgao

Nio foi possivel efetuar a titulagdo visual da solugdo
de zinco com EDTA usando como indicador o negro de eriocromo T de-
vido & mudanca de coloracido insuficientemente nitida que ocorre
proximo ao ponto de equivaléneia, impedindo a determinagao exata
dQ‘mesmo. Apds muitas tentativas alterando-se o volume de solucao
de zinco e a quantidade de indicador, decidiu-se determinar o pon-
to de equivaléncia por titulagdo fotométrica. Para 1isso foram ob-

A ~ ~ ++ . .
tidos os espectros de absorgac da solucao de ZIn com o indicador
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antes e apds o ponto de equivaléncia com EDTA. Os espectros foram
obtidos na regido de 350-880 nm e o comprimento de onda de 650 nm
foi selecibnado como o melhor para a titulagdo fotométrica nesta

regiao. As titulacoes foram efetuadas.utilizando~se o espectrocfo-
tdmetro Micronal B 382, sem adaptacdo para titulagdo. Para tal, a
titulacao foi‘realizada em um tubo de ensaio (15 ml) adicionando-
~se o EDTA 34 solucldo de zinco através de uma micropipeta automa-

tica. Apés cada adicio o tubo foi agitado e uma fracdo da solugdo

foi transferida para a cubeta do espectrofotdmetro, transferida

de volta para o tubo e transferida novamente para a cubeta, efe-
tuando-se entdo a medida de absorbidncia.

A adocao de tal procedimentd exigiu que os volumes de
trabalho fossem os seguintes:

2+ 4 ser titulado apds a reagao

Volume de solucgao de Zn
de troca idnica = 2,0 ml
Volume de tampao (NH4OH/NH4C13 adicionado = 3,5 ml

Volume da micropipeta = 0,10 ml

As pipetas volumétricas foram calibradas e os respecti-
vos volumes sao:

Pipeta de 10 ml : V

cal (9,964 = 0,004) ml

"Pipeta de 2 ml v (1,930 % 0,004) ml

cal

Pipeta de 0,1 ml:V, (0,1002 £ 0,0005) ml

al

O EDTA purificado foi utilizado como padrdo primario e a -

concentracdao da solugdo estoque preparada foi de 00,0122 M. A solu-

2+

cao estoque de Zn foi titulada com a solugido de EDTA e teve ©

pH determinado para controle, obtendo-se:

2+

Concentracio da solucao de Zn“ = (5,21 % 0,04).10—3

M, (NH4C1 =

0,5 M). pH = 7,28. : _



67

Ao longo de sua utilizacdo a solugdo de zinco foi titu-
lada onze vezes com a soluclo padrdo de EDTA para verificacgdo da
alteracao da concentracao com o tempo de estocagem.

Com tais volumes e concentracoes o nimero de adicgoes de
EDTA para obtencdo da curva de titulaggo & de aproximadamente 12.
Os resultados obtidos desta forma mostraram-se adequados e muito
reprodutiveis. As titulagées para cada determinacdo de area foram
feitas iniciaimente em triplicata, adotando-se depois duplicatas.

A titulo de exemplo, a figura 15 ilustra uma das curvas

de titulacio obtidas com a indicagdo do ponto de equivalencia.

0,450
0;400* W

0'350'

absorbancia

0,300

0,2501

0,200

e e s e e awr me e e e = R e —— — e -

0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
) Vol.de
PE EDTA (ml)

Figura 15. Curva de titulacio fotométrica da solucao de znt* com

EDTA.

Foram efetuadas durante o trabalho 126 titulactes foto-

méetricas.
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Sensibilidade do método

0 volume médio de EDTA gasto para titular a solugdo ori-
ginal de zinco & igual a 7,88 ml com um desvio médio relativo de
0,42 (determinado em uma série de 11 titulacgodes}.

A qu&ntidade minima de ion zinco adsorvido por 10 filmes
de PE que pode ser detectada por este método, nas condi¢des utili-

6 mol da‘Zn2+.

6

zadas & igual a 1,04.10

A adsorcgdo de 1,04.10 ° mol &e Zn2+ corresponde a uma

diferenca de 1,9% a menos no volume de EDTA gasto na titulacao, em

relacio ao volume médio de EDTA gasto para titular a solugdo ori-

2+

ginal de Zn” . Esta diferenca pode ser detectada pelo método gra-

fico de tracado da curva de titulacao e & significativa frente ao
desvio médio relativo de 0,4% no volume médio de EDTA gasto para
titular a solug¢ido original de Zn2+.

Foram determinadas capacidades de adsorgao de Zn++ para
0os seguintes tipos de amostras:

1) MnO, suportado em PEBD a partir de solucao de KMnO4/stO an-—

2

tes da secagem do Oxido

4'

2} MnO, suportado em PEBD a partir de solugao de KMnO, /H,S0 ,, apbs
a secagem do Oxido

- 3) Mn02 suportado em PEBD a partir de solucido de KMnO4/H2$O4, apbs”
a secagem e o envelhecimento do oxido

4) MnO, suportado em PEBD a partir delsolugéo de KMnO4/HN03, apos
a secagem do oxido

5) Mn02 suportado em PEAD a partir de solucdo de KMnO4/H2804, apos
a secagem do Oxido

6) MnO

, suportado em PET fibroso a partir de solucdo de KMnO, /

H2804 apds a secagem e o envelhecimento do oxido.
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As secagens mencionadas se referem aos materiais apds a
deposigao de oxido e foram efetuadas em estufa por uma hora a 650
+ 5°C.

0 envelhecimento das amostras foi feito através de sim-
ples estocagem no armirio a temperatura ambiente. Os filmes de
polietileno (casoc 3) foram envelhecidos 100 dias e o PET fibroso
(caso 6) foi envelhecido por 90 dias.

As capacidades de adsorcdo de zinco em todos o0s casos

foram determinadas frente a umas solu¢do ZnO (5,21 % 0,04).10”3 M,

_NH4C1 0,5 M.

A tabela 11 reune os valores médios (quando houve mais
de uma determinacgao) das capacidades de adsorcao de zinco e das
correspondentes massas de MnO, depositadas para todos os casos ci-

tados acima.
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Os desvios médios relativos na determinacdo da capacida-

de de adsorcio entre diferentes conjuntos nas mesmas condigOes de

obtencdo e tratamento.do material foram calculados para os dados

das tabelas abaixo.

Tabela 12.

Tahela 13.

Mno., sobre PEBD a partir de KMnO4/HZSO4
1 hora de imersao - antes da secagem
-3
CAZ.10 (mol/qg)
conj. 8 conj. 3
12 titulacao 1,38 1,28
22 titulacgao 1,39 1,28
média 1,39 1,28
Desvic médio relativo entre as médias = 4,5%

Mno,, sobre PEBD a partir de KMnO4/H2804

1 hora de imersdo -~ apds

a secagem

caz.1073 (mol/g)
conj. 4 conj. 5 conj. 6
12 titulacdo 0,87 0,87 0,84
22 titulacao 0,87 0,87 0,80
média 6,87 G,87 0,82

Desvio médio relativo entre as médias = 8,2%
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Tabela 14. MnO, sobre PEBD a partir de KMnO4/HZSO4

2 horas de imersd3o - apds a secagem

3

CAZ.10 "~ (mol/q)

conj. 8 conj. 9 conj. 10 conj. 11

12 titulagao 0,41 0,59 0,62 0,61

28 titulacao 0,44 : 0,59 0,64 0,61
média 0,42 0,59 0,63 0,61

Desvio médio relativo entre as médias = 12,5%

Estes desvios expressam a reprodutibilidade das impreg-
nacodes com relacao é capacidade de adsorcao de Zn2+ em tempos de
imersio .de 1 e 2 horas. Nio foram calculados os desvios no tempo
de imersio de 3,5 horas em virtude de neste tempo ocorrexr despren-—
dimento variavel de oxido dos filmes.

A variacfo maxima na CAZ entre duas determinacdes em du-
plicata para uma ﬁesma amostra & de 4,3%.

2+

A variac8o da capacidade de adsorgio de Zn do MnO., com

2
o tempo de imersdo dos polimeros na solucdo oxidante e com a massa
de 6xido depositada esta representada nas figuras 16 e 17 para to-

dos os casos da tabela 11.



caz.103

mol

g

73

1,421

1,074

0,714

0,367

1 2 3 4
tempo
(h)}

Figura 16. Capacidade de adsorgé@o de Ion zinco (CAZ) do MnO, depo-
sitado em filmes de PEBD e PEAD em fungdo do tempo de

impregnacgao.

(00) filmes de PEAD impregnados com KMnO4/HZSO4~CAZ apbs
a secagem do 6xido. (0) filmes de PEBD impregnados com
KMnO4/HZSO4~CAZ antes da secagem do Oxido. {(A) filmes
de PEBD impregnados com KMnO4/HNO3~CAZ apbs a secagem -
(8) filmes de PEBD impregnados com KMnO,/H,S0, apbs a
secagem do Oxido. () filmes. de PEBD impregnados com
KMnoO,/H,50, e envelhecidos~CA%Z apds a secagem do Oxido.
(As linhas retas represerntam apenas linhas de unido en-

tre os pontos).
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caz.10"3
mol
g
1,424
1,07
0,717
0'36“
T ! : r massa
0,050 0,100 0,150 0,200 0,250 mg
cm2

Figura 17. Capacidade de adsorcdo de ion zinco (CAZ) do MnO2 deposi-
-tado em filmes de PERD e PEAD em funcdoc da massa de Oxido

depositada.

(Q) filmes de pead impregnados com KMnO4/H2804—CAZ apos
a secagem do Oxido. (0) filmes de PEBD impregnados com
KMnO4/SOq—CAZ antes da secagem do Oxido. (A) filmes de
PEBD impregnados com KMnO4/HNO3—CAZ apbs a secagem - (@)

- filmes de PEBD impregnados com KMnO,/H,S0,-CAZ apbs a se-
cagem do 6xido. (#) filme de PEBD impregnados com KMnO4/
HZSO4
(As linhas retas representam apenas linhas de unido entre

e envelhecidos-CAZ apds a secagem do oOxido.
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6. Relagdo entre capacidade de adsorcdo de ion zinco e drea super-

ficial do MnoO,, suportado -

Considerando-se que a adsorcido de 1.10—3 mol de Zn2+ cor-
responde a (100%7%) m2 de area superficial de Mn02 conforme foli es-
tabelecido por Kozawa [61] para aadsorg¢dao de Zn2+ pelo Mn02 a par-
tir de uma solugao de Zn0O 0,005 M,‘NH4Cl 0,5M e que a adsorc¢ao de

2+

Zn“’  nestas condigles & proporcional a area superficial do Mno.,

como também foi verificado por este autor, foram calculadas as

areas superficiais do MnO, suportado a partir dos valores de adsor-

cao de zinco listados na tabela 11 (*).
Calcule da Area Superficial

A area superficial foi calculada através da seguinte ex-

pressao:

5
MEDTA°(b_a)'Vl'1'0 .10

M, - 1000 .V

area (mz/gf =
2

vy = volume de solugao estoque de Zn++ adicionado a amostra (ml)
V, = volume da solugdo de zn*t a ser titulada com EDTA apbs a tro-
ca idnica (ml)
b = volume de EDTA gasto'na titulagéd da solugao estoque de gt Tt
(ml}

a = volume de EDTA gasto na titulacio da solucio de znt apbs a

troca idnica (ml)

(*) vide Apéndice T
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Mox = massa de Mn02 depositada no material {(g)

Mopra = molaridade do EDTA (mol/1)
7 ' ~ - . ++
1,0 .105 = valor da adsorgao especifica de Zn em MnO2 em m2/mol,

obtido na referéncia [61].

Os valores de area superficial calculados desta forma

estdo agrupados na tabela 15 para todos os casos analisados.

Tabela 15. Area superficial dé‘MnO2 suportado {calculada pelo mée-

todo %ZIA) em funcio de: tempo de imersdo; tipos de subs-
trato (PEBD, PEAD e PET fibroso); meio oxidante (KMnO4/

H,80, e KMnO,/HNO,) ; secagem e envelhecimento do o6xido

2

PEBD PERD PEBD
KMIIOLE/HZSO4 KMnO4/H2804 ’KMnO4/HZSO4
antes da secagemn apds a secagem |3POS @ secagem e

g P g envelhecimento
tempo(l) area tempo area tempo &rea
(h) (m2/g) (h) (m2/q) (h) (m2/q)
1 133 1 86 1 51
2 102 2 56 2 42
3,5 62 3,5 26 . | 3,5 36
PEBD PEAD PET fibroso
KMnO4/HNO3 KMnO4/H2SO4 1{1\41’104/1&2so4

apdbs a secagem antes da secagem apds a secagem
e envelhecimento

Cempo é;ea tempo area tempo area
(h) (m?/g) | (h) (m2/g) (h) (m?/g)
2 106 1 149 0,5 52

84, 2 84 1 53

4 90 3 78 2 54
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7. Determinacac em branco da adsorcdo de ion zinco em filmes de

PEBD nao impregnados

Os filmes foram submetidos ao mesmo tratamento que pre-
cede a impregnacdo, isto é: |

- Lavagem com detergente, égua, etanol e agua destilada

~ Secagem em estufa por 1 hora a 65°¢C

Em seguida, os filmes foram deixados em contato com a

solucdo de 2n" " segundo o método ZIA.

Como resultado, ¢ contato com a solugdo de zinco com O
substrato de PEBD ndo oxidado por um periodo de 15 horas de acor-
do com o método %ZIA, ndo levou a alteragdo na concentracao mostran-
do que em tais condic¢des ndo ocorre adsorcdo de zinco, detectavel

pelo método utilizado.

8. Determinacio em branco para a adsorgac de lon zinco em filmes

de PEBD impregnados e submetidos & posterior remocao do éxido

Este experimento foi realizado com o objetivo de avaliar
se had ou ndo adsorcado de zinco pelo substrato modificado, qual é
a extensdo da mesma e em que grau ela pode afetar a determinacao
da capacidade de adsorcgao de Zn++ do Oxido suportado.

Esta determinacdo fol efetuada em dois conjuntos de fil-
mes preparados separadamente de acordo com o seguinte procedimen-
to: |

Os filmes foram impregnados por 2 horas em KMnO4 0,2 M/

" H,50

2504 0,2 M a SOOC e secos por 1 hora a 650C.

Para remocdo do Oxido, os filmes foram agitados com so-

lucdo de HCl 3 M por um periodo de 24 horas a temperatura ambien-
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te. Neste periodo a solugdo de HCl em contato com os filmes (100
ml) foi renovada trés vezes.

Os filmes foram em seguida lavados com grande gquantidade
de agua destilada secos com papel absorvente e colocados em con-
tacto com a solugdo de zinco de acordo com o método ZIA.

A posterior titulacado das soluc¢bes de zinco com EDTA
0,0122 M revelou que em ambos ©0s conjuntos houve um consumo de
zinco pelo substrato calculado em,

-6 6

1,38 . 10 " mol e 1,04 . 10 ° mol

Estes conéumos correspondem respectivamente a diferencas
de 2,3 a 1,9% a menos no volume médio de EDTA gasto na titulacao,
em relacdao ao volume gasto na titulacdo da solugao original de
zinco e portanto sido significativos frente ao desvio médio rela-
tivo de 0,42 observado para o volume de EDTA gasto na titulacgéo
da solucac original de Zn2+.

As quantidades minima e maxima de zn’t adsorvido pelo
MnO2 suportado em 10 filmes de PEBD para todos os casos analisa-—
dos sao respectivamente:

-5

2,07 . 107° mol e 4,04 . 107° mol

6 +

Para estes extremos a adsorcio de 1,38.10F mol de Zn+
representa de 6,6 a 3,4% da adsorgao fotal de zinco pelo substra-
to mais o Oxido.

Estas percentagens representariam a ordem de grandeza da

contribui¢do do substrato para a adsorgao de Zn2+ considerando-se

os seguintes pontos: primeiro, que a remogao do MnO2 com solugao
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2+

de HC1l foi completa antes de se determinar a adsorcdo de Zn pelo
substrato; segundo, que o substrato oxidado & capaz de adsorver

ions zinco quando esta recoberto com MnOz.

9. Impregnacdo de filmes de PEBD em tempos prolongados_até o des-

prendimento do Oxido

Como foi comentado anteriormente, impregnac¢des efetuadas

em tempos superiores a 3,5 horas resultam emgeral em um depdsito

~de Oxido pouco aderente, ocorrendo O desprendimento de grande par-
te do mesmo. O desprendimento’do oxido entretanto nao ocorre de
forma a expor a superficie limpa do filme, restando sobre as par-
tes descascadas, uma fina camada de 6xido mails aderente, gue con-
fere aos filmes uma coloragéé amarelada. Com o objetivo de carac-
terizar esta camada de Oxido mais aderente, foram feitas impregna=-
¢des em tempos prolongados até o descascamento do Oxido e determi-
nou-se a massa e a capacidade de adsérgéo de ion zinco para os de-
pOsitos assim obtidos. ' _ :
Para controlar o descéscamento dos filmes, foram impreg-
nados, alem doé 10 filmes de cada conijunto, quatro outros filmes
que apds 3 horas de impregnacido eram removidos um a cada 30 minu-
tos para observacido. Para cada conjunto foram determinados: o in-
cremento de massa e a capacidade de adsorcgao de zinco. Os resulta-
dos esti3o apresentados na tabela 16 juntamente com o resultado de
impregnacdes obtidas em tempos inferiores a 3,5 horas de imersao
{1 e 2 horas), para comparacao. As capacidades de adsorg¢do de zin-
co foram determinadas apds a secagem do Oxido. As impregnacdes fo-

ram feitas em KMnO4/H2504.
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Tabela 16. Efeito da impregnacdo de filmes de PEBD em solucao de

KMn04/H2804 por tempos prolongados

tempo de massa inicial massa final massa de MnoO CAZ -3
imersao (g) {g) depositada (mol/g) .10
(h) ‘ (mg)
1 1,28982 1,30955 ' 19,69 0,86
2 1,34586 . 1,37486 29,04 0,56
3,5 1,38446 1,39089 6,43 1,56
4,8 1,28322 1,28194 3,12 1,01

Os dados da tabela 16 estdo representados na figura 18.
Nas impregnacdes de 3,5 e 4,8 horas da tabela 16 houve desprendi-
mento de 6xido e as massas de MnoO., depositadas foram inferiores as
obtidas em tempos de imersdo menores.

. No conjuntc impregnado por 4,8 horas houve uma diminui-
cio da massa total do conjunto apbs a impregnag¢do correspondente a
0,1% da massa inicial. Considerando gue o decréscimo de massa se
deve a corrosao do #oliétileﬁo pela solucgdo oxidante, temos que:
0,1% = diminuicdo da massa de PEBD + acréscimo de massa de MnO2.

Para determinar a diminuicido de massa de PE e a massa do

Mno. aderido, os filmes foram submetidos & remogdao com HCl1 3 M se-

2

gundo o procedimento ja descrito. Assim temos:

PE (massa inicial) : 1,28322 g

PE + MnO2 -~ PE corroido : 1,281%4 g

PE apbs remocdo de Mno,, : 1,27882 g

Magsa de MnO2 aderido : 3,12.1{)'—3 g
3

Massa de PE corroido 4,4.10" g = 0,34%

L1
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o CAZ(mol/g).10_3 massa (mg)
1,40'
25
) 1,204
. 20
1,004
0,804 15
0’60'
-10
0,404
-5
0,201
p T
1 2 3,5 4,8 tempo de
imersao

(h)
Figura 18. Variacdo da capacidade de adsorc¢do de Ion zinco e da

massa de Mn02 depositado com o tempo de imersao: efei-

to da imersdo em tempos prolongados.

Observa-se pela figura 18 que até o tempo de imersao de
2 horas, o aumento da espessura do depdsito {aumento de massa), &
acompanhadg por uma diminuigao da capacidade de adsorc¢ao de Ion
zinco e que no tempo de imersao de 3,5 horas onde houve desprendi-
mento do depdsito mais espesso de Oxido, o Oxido gue permanece

aderido ao polimero apresenta uma capacidade de adsorc¢do de lon

zinco elevada que passa a diminuir novamente com o aumento do tem-
po de imersdo até 4,8 horas.
Pode-se sugerir por estes dados que o desprendimento do

depOsito em 3,5 horas expbe uma camada de Oxido de area superfi-

4
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cial bastante superior a3 do depdsito gue se desprendeu.

10. Medidas de espalhamento de raio X de pegqueno angulo do MnOZ‘

suportado em PEBD

Foram feitas medidas de espalhamento de raio X de peque-
no angulo (SAXS) do MnOé depositado em PEBD a partir de KMnO4/HNO3

em tempos de imersao de 2, 3 e 4 horas.

0 objetivo de um experimento'dé SAXS e a determinacaoc da
variacao de intensidade da radiacao espalhada pela amostra em fun-
gao da diregdo de espalhamento. Neste caso particular o espalha-
menﬁo & circularmente simétrico em torno de um eixo coincidente
como feixe incidente e apenas um pardmetro, o dngulo de espalhamen-
to, esta envolvido. Assim as medidaé consistiram na determinacio
dos valores relativos de I(S) com § = (47sen@)/A.

Foi assumido que a amostra & suficientemente pequena pa-
ra ser nao absorvente.

A geometria do expérimento de éspalhamento de raio X
estd esquematizada na figura 19.

As condic¢des das medidas foram as seguintes:

Fonte de radiacao: CukK, (A = 1,54 2) cém filtro de Ni.
Poténcia da fonte: 40 kV
Intensidade da corrente na fonte: 20 mA

Distdncia entre filme e amostra: 119 mm

Faixa de angulos da radiagac espalhada analisados: 0,2 - 2°
Tipo deteccdo empregada: chapa fotografica

Tempo de exposicgaoc da amostra: ~3 horas

&
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A faixa de dimensdes detectaveis pelo método nestas con-
digdes varia de 1000 R no limite de menor angulo a 10 8 no limite

de maior angulo.

Plano da Plano da Plano de
fonte de raio X amostra registro
Colimador
- o Feixe direto .
20
Fay
Xe
®Spalhag,

Figura 19. Geometria do experiménto de espalhamento de raio X de

pegueno angulo

Os resultados em termos de raios de giragao (R) foram
obtidos a partir das curvas de log 1(S}) versus 82 e estdo apresen-
tados na fabela 17. .

0 raio de gitacéo da PEBD sem o depdsito de oOxido féi
também obtido e subtraido {como ﬁalor em branco) dos raios de gi-

racdo do PEBD como depdsito de 6xido.

Este valor em branco foi de R = 10 .

Tabela 17. Raio de giracfo de estruturas de MnO,, suportado em PEBD
em funcdo do tempo de imersdo na solucdo oxidante

(KMnOQ/HZSO4)

tempo de imersdo (h} R (f)

2 46,4
31,5
4 29,0
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11. Microscopia eletrdnica de varredura

Foram obtidas micrografias de varredura eletrdnica deo
MnO, suportado em PEBD a partir de solugao de KMnO4/HN03. As mi=-

crografias foram obtidas apOs a secagem do 6xido a 65°C por 1 hora.

Estas micrografias estao apresentadas nas figuras 20,
21 e 22.

Figura 20. Micrografia de varredura eletrdnica do MnO, suportado

em PEBD, obtido em um tempo de impregnacgao de 2 horas
na presenga de HNO,. Aumento = 3.000 vezes.

A barra no pé da figura corresponde a 10 um.



Figura 21. Micrografia de varredura eletronica do Mno,, suportado
.em PEBD, obtido em um tempo de impregnacao de 2 horas
na rresenga de HNO3. Aumento = 10.000 vezes.

A barra no pé da figura corresponde a 1 um.

Ot




Figura 22.

Micrografia de varredura eletronica do MnO2 suportado

PEBD, obtida em um tempo de impregnacao de 2 horas na

presenga de HNOB. Aumento = 7,000 vezes.

A barra no pé da figura corresponde a 10 um.

86
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12. Espectrofotometria IV de transmissdo e reflexao

Foram obtidos espectros dos filmes de PEBD no infraver-
mélho.(4000 a 650 cm_i) utilizando-se as técnicas de transmissdoc e
reflexio interna mGltipla (MIR).

Para a obtencdo dos espectros de transmissdo os filmes
sob estudo foram simplesmente fixados no suporte convencional ao

instrumento. Para obtencdo dos espectros de reflexdo, foi utiliza-

do o acessério Jasco modelo ATR 6 acoplado ao espectrofotometro
Shimadzu IR-408. A montagem da amostra no acessorio de reflexao

estd esquematizada na figura abaixo.

Placa de suporte 1
//////”/’//’ Placa de borracha 1
‘ Amostra 1

]

Prisma de MIR

f&;i::::::::::::::f Amostra 2

o Placa de borracha 2

Placa de suporte 2

Botdes de fixagao

Figura 23. Pixacdo da amostra no acessdrio de MIR.

Foi utilizado um prisma KRS-5 de 5 (espessura)x20x56 mm
para o qual d nGmero de reflexdes internas € igual a 9 e indice
de refragao n, = 2,4.

0 indice de refracao do PEBD é n, = 1,515 {80].

0 dngulo de incidéncia entre o feixe de IV e a super-
fiﬁie do polimero foi igual a 45° em todos os espectros de refle-
x50. Nestas condicdes a profundidade de amostragem (dp) da técnica

de reflexdo no polietileno variou ao longo do espectro (4000 a 650

cmgl) de 0,52 a 3,12 um respectivamente, de acordo com a exXpressao

5.
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Figura 24. Espectros de transmissdoc no infravermelho. {A) filme de
PEBD nao oxidade (branco); (B) filme de PEBD oxidado
com solucgdo de KMnO4/HZSO4 por 2 horas e submetido a

‘posterior remogdo do MnO, depositado com solugac de

HC1 3 M.
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Figura 25. Espectros de reflexdo no infravermelho. (A) filme de

PEBD nao oxidado {Branco); (B) filme de PEBD oxidado

com solugao de KMnO, /1,80, por 2 horas e submetido a

posterior remog¢ao do MnO., depositado. Angulo de inci-
o

déncia 0 = 45
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Figura 26. Espectros de transmissdo no infravermelho. (A) Filme de

PEBD nio impregnado (branco); (B} filme de PEBD impreg-
nado por 2 horas em KMnO4/H2504. Espectro antes da se-
cagem do oxido; (C) Filme de PEBD impregnado por 2 ho-
ras em KMnO4/H2504. Espectro apds a secagem do Oxido

por 1 hera a 65°C.
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figura 28. Espectros de reflexdao no infravermelho. (A) filme de
‘ PERD naokimpregnado (branco); (B} filme de PEBD impreg-
nado por 2 horas em KMnO4/82804. Espectro anteg da seca-
gem do oxido; (C) filme de PEBD impregnado por 2 horas
em KMnO4/HZSO4. Espectro apos a secagem do oxido. Angu-

lo de incidéncia O = 45°,
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13. Termogravimetria

Foram obtidos termogramas do PEBD nado impregnado e do
PEBD impregnado por 1 e 2 horas em KMnO4/HZSO4 antes da secagem do
oxido. |

Os termogramas foram obtidos no analisador termogravimé-
trico Perkin Elmer DSC-2 na faixa da temperatura ambiente ate

800°C sob atmosfera de nitrogénio.

A velocidade de aquecimento fbi de 10°C/min e a veloci-
dade do papel foi de 10 mm/min;

As massas de material utilizadas foram as seguintes:

PEBD nao impregnado - : 0,951 mg

PEBD impregnado por 1 hora : 0,865 mg

PEBD impregnado por 2 horas: 0,907 mg

Os termogramas obtidos estdo apresentados nas figuras 29

e 30.
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IIT - DISCUSSAQ

i. Obtencio de oxido de manganes (IV) a'partir da reducao de

permanganato em meio aquoso acido

Solucdes de KMnO, sdo em geral instdveis devido a redu-
cao do Mnﬂz com formacio de didxido de manganés (Mnoz){46,81,82].
Na auséncia de agentes redutores, o Mnoz pode reagir de acordo com

as equagoes (15) ou (16),

-+

2 Mno; + 2H 2 MnoO, + H

2 20 + 3/202 (15)

2 Mnoj + 6 HY ——2 Mn®* + 3 H,0 + 5/20, (16)

Na presenga de agentes redutores o Mnoz pode reagir

sequndo a eguagdo {17),

i

Mno, + 8 gt + 5 e”——wMn?t 4 4 H,0 (17)
Havendo ions Mn2+ presentes, origindrios das reacdes 16,
17o0u de outra fonte qualquer, a formagado de Mn02 pode ocorrer
ainda por um outro mecanismo que envolve a reducdo preliminar do

Mnoz pelos ions Mn2+ com formacao de Mn4+, o gual, na auséncia de

agentes redutores e em soluc¢bes fracamente acidas, hidroliza origi-

nando Mn02 hidratado. Este mecanismo pode ser representado pelas

séguintes equagdes:
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Reducao do

Mno, pelo 2Mnoz + 3Mn2+ + 16H+~wwm¢—5Mn4+ + 8H20 (18)
+

Mn

Hidrdlise dos i+ ' N

. 4+ 5Mn + 10H.,Q0 —=5Mn0O., + 20H (19)

lons Mn 2", 2

Reagéao o ot +

Global 2Mn04 + 3Mn + Hy0 ——5MnO, + 4H (20)

A reagao (20) é& chamada reacdo de Guyard [81,82]. Esta

reagdo € lenta em meio acido sendo essencialmente instanta@nea em

meio neutro. O método clissico de Volhard no qual Mn++ é titulado

com KMnO, em presenca de Oxido de zincc se baseia nesta reacéao

4
{82].

" 0 método de imersio dos polimeros em solucgao acida de
KMnO4 a quente resulta no recobrimento da superficie dos mesmos
com um depdsito de um derivado de manganés. A presenga de manganés
neste depbsite foil verificada em trabalhos anteriores [20] por
fluorescéncia de raio X. Com»base.nas propriedades da solucao de
KMnO4 descritas acima, na cor do depOsito obtido, nas suas pro-
priedades cataliticas e no seu comportamento quimico frente a rea-
gentes redutores como metabissulfito e acido cloridrico, pode-se -
sugerir que o depOGsito & composto principalmente por oxido de man-
ganés(IV)\kMﬁoz). |

No processo de obténgéo deste Oxido suportade nos poli-

meros, ¢ meio acido favorece portanto a ocorréncia das reacdes
{15) e (16) e desfavorece a ocorréncia das reacgoes (19) ou (20).

Por outro lado, o polimero & oxidado no processo, come se discute

adiante, e assim & possivel que ac menos na interface polimero-

solucao a ocorréncia das reacdes (16) e (17) leve a concentra-
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24

¢Bes locais de Mn“" que possibilitem em alguma extensdo a ocorrén-

cia da reacdo {20).

2. Adesdo Oxido-polimero

A imersfo do polimero na solucao acida de KMnO, a quente
por periodos de até 3 horas nas condic¢oes ja descritas resulta no
recobrimento do mesmo com uma camada de 6xido bastante aderente.

Esta aderéncia ndo € conseqguida de outras maneiras como por exem-

plo esfregando-se ou prensando-se o 6xido sobre o polimero. Este
comportamento leva as seguintés consideracdes sobre as causas de
adesao Oxido-polimero:

Para que o Oxido adira ao polimero & necessario que haja
interactes (por exemplo, de ﬁan der Waals ou eletrostaticas) entre
ambog. Assim, hd necessidade de que a dist@ncia entre oxido e po-
‘1imero seja da ordem de alguns 2 pois as interagdes de Van der
Waals diminuem com o inverso da distdncia a sexta poténcia e as
interagdes eletrostéaticas coﬁ o inverso do gquadrado da distdncia
[5]. Uma vez qqe o polimero atué como um agente redutor do MnOZ,

o MnOzlque se origina nesta reaglo estard sendo formado em iIntimo
contato cém a superficie do polimero (in situ), o que leva a uma
justaposicdo de superficies que permite a acdo das forcas de Van

de Waals. Esta & portanto a primeira causa que pode ser conside-
rada para a adesao oxido-polimero. Nesta causa, estariam envolvi-
das as contribuig¢des apolares do Oxido e do polimero através de in-
teragCes dispersivas que resultam em  forgas de atracgao.

A geracgdo. in situ do 6xido pode permitir ainda a acédo de
forcas eletrostaticas entre sitios carregados do polimeroc e do Oxi-

do. No pH da reacgao, o MnO2 hidratado esta abaixo do seu pH(PCZ)
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e portanto sua carga resultante & positiva ao passo que a superfi-
cie do polimero apresenta grupamentos negativos resultantes da
oxidagao, notadamente grupos carboxila [10,11]. Assim, €& possivel
gue interacgOes entre sitios ~Mn+ e -COOH, por exemplo, contribuam
também para a adesdo.

Por fim uma terceira causa para a adesfio 6xido-polimero
pode ser atribuida ao fato de o 6ﬁido gerado ser parcialmente oclui-
do pelo material nao cristalino da superficie do plastico, resul-

tando em uma forte retencdo de origem mecanica. Em favor desta

causa ha o fato de o polietileno ser estruturalmente heterogéneo e
de sua  superficie ser constituida essencialmente de material nao
cristalino [14], isto &, de material de baixa densidade, que pos-
sul uma grande concentracdo de espac¢os entre as cadeias. Além dis-
80, & BOOC, a mobilidade das cadeias poliméricas esta bastante au-
mentada o que permite uma maior difusao da solugao precursora para
o interior do polimero. A formacao do Oxido nos espagos entre as
cadeias bem como em cavidades de maiores dimensOes resulta assim
em pontos de ancoraéem do mesﬁo na estrutura do polimero.

' Com base nas causas acima pode-ser concluir que o método
de imersao na solugao acida de permanganato a quente cumpre os re=-
quisitos para que o Mno., formado na interface polimero-solug&ao
adira ao plastico.

Para explicar o aumento da espessura da camada de Oxido
com o tempo de imersdo, pode-se desenvol&er ainda o seguinte ra-
ciocinio:“

A reducdo do Mnog junto & superficie do polietileno &
-favorecida em parte pelo fornecimento de elétrons pelo polimero e
o Oxido assim gerado pode ficar ligado ao sitio gue se oxidou. Ao

mesmo tempo o O0xXido pode ser gerado pela reac¢do (15) e aderir ao
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polimero por forcas de Van der Waals. O processo global deve levar
a formacao de uma‘camada inicial de Oxido com o recobrimento de to-
da ou da maior parte da superficie polimérica em contato com a so=-
lucdo oxidante. Como resultado, apds a formagdao desta camada a su-
perficie polimérica deve ficar protegida em sua maior parte de
oxidagdes posteriores. O Oxido que se deposita em seguida sobre
esta primeira camada deve fazé-lo essencialmente por meio da rea-
cdo (15), gue ndo envolve a oxidacdo do polietileno.

Neste ponto, deve-se considerar uma caracteristica im-

portante da reducdo do MnO, , que é o fato de o MnO, formado atuar
como catalisador da propria redugéo do Mnoz. As reacOes (15) e
(20) portanto sio definidas como reagbes autocataliticas [81,82].
Assim, a redugao da solucao de Mﬁo; ocorrera em maior extensido so-
bre a superficie que j& contém um depdsito de oxido e o resultado
desta preferéncia é ¢ aumento da quantidade de Oxido sobre o po-
limero apds a formacao da primeira camada.

Poaehse portanto separar a deposicgdo de Mn02 sobre ¢ po=
limero em dois processos: um primeiro no qual o fator gue favorece
o depdbsito € a oxidacao da matriz polimérica; e um segundo no gqual
o fator de favorecimento do depdsito & a prdpria pré-existéncia de
um depdsito inicial, ou seja, deve-se & agdo catalitica do Mno,,
ja formado sobre a subseguente redu¢do do Mnoz.

0 efeito catalitico do MnO,, & provavelmente um efeito
puramente de superficie. O MnO, deve agir como nicleo para a pro-
ducao subseguente de didxido pela redugao do Mnoz. No pH empregado
e} MnO2 formado possui a sua superficie carregada positivamente e
desta forma deve adsorver ©s anions Mnoz. A redugdo & favorecida

na superficie porgue a formacao bidimensional de uma nova fase é

energeticamente mais favoravel do que a formagdo inicial de um nia-
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cleo em fase homogénea, que & um processo tridimensional [5,81].

3. Massas de Oxido suportado obtidas

O aumento da massa de Oxido depositada com o tempo de
imersdo dos polimeros na solucdo oxidante estd rerresentado nas fi-
guras 12 e 13, Observa-se gue o aumento de massa & quase linear

~com o tempo de impregnagio, para tempos de até 3,5 h. Além disso,

as figuras permitem analisar a influéncia de dois fatores sobre a
massa de Oxido depositada: o meio oxidante e o substrato.

Com relagdo ao efeito do meio oxidante, observa-se que
as massas de MnO, obtidas na presenga de HNO, sdo superiores as
massas cbtidas na presenca deVHZSO4, para um mesmo tempo de imer=
sio. Além disso, pode-se sugerir pela andlise da figura 12 gue a
velocidade de deposicdo é também maior na presenca de HNO,. O de~
créscimo de massa que se observa nesta figura, no tempo.de 4,5 h
na presenca de HNO3, é o resultado do desprendimentc de parte dé
oxido que em geral ocorre em témpos de imersdo superiores a 3,5
2804. Este

desprendimento & variavel e de dificil controle e sera discutido

'horés, tanto na presenca de HNOé como na presenca de H

adiante.

Da literatura sabe-se que o Mno, obtido na presenga de
acido sulflrico ou nitrico apresenta diferentes propriedades, ao
menos no gue diz respeito a sua atividade catalitica na oxidacdo
de CO [22,29] e que diferentes estruturas aparecem guando o 6xido
é pteparado a partir de solugdes contendo diferentes tipos de
ions [27]. Sabe-se também que o MnO,, depositado em poliolefinas

na presencga de sto4 ou HN03 em diferentes tempos de impregnacgiao

ndo apresenta nenhum pico no difratograma de raio X com excegdo
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dogﬁcocknéubstrato[23],sendocaracterizado como essencialmente.
amorfo. Este sistema amorfo deve ée constituir de cadeias ou redes
poliméricas de MnO, dispostas de modo desordenado e contendo gran-
de quantidade de &gua quimica e fisicamente ligadas, como ja foi
mencionado. Assim, a influéncia dos ioﬁs NOE e Sé; nao pode ser
atribuida a alteragdes estruturais do 6kido, mas pode ser atribul-
da a adsorcao dos mesmos sobre as cadeilas poliméricaslde Mno2 (lem~

brando-se que o 6xido & obtido abaixo do pH(PCZ) e esta portantd

carregado positivamente podendo adsorver anions).

A adsorcio de Soim ou Nog.sobre o 6xido, deve alterar

de formas diferentes o processo de deposicdo a partir da reducgao

-

do MnO, na supefficie. Embora uma interpretacao mais detalhada do

efeito dos lons soﬁ' e Nog sobre a deposicio do 6xido seja dificil

devido & complexidade do sistema e do proprio processo de deposi-

cdo, pode-se considerar as seguintes informacgoes da literatura:

primeira, de que a formacao de MnO, por reducao 4o MnO, é retarda-

da pela presenga de anions que formam complexos com O ion Mn3+[81]:

segunda, de que o ilon Mn3+ pode ser um produto da redugao do Mn04,

participando do equilibrio:

4+ 2+

3+ Mn + Mn

2 Mn

no qual os ions Mn2+ podem se hidrolizar para formar o MnO2 atra-
vés da reacao de Guyard
4+

Mn + 2 H 0 ——en MO

+
2 2 + 4 H

" - - . - - +
terceiro, de gue o 1on soﬁ forma um complexo instavel como Mnj

representado por [Mn(804)2,H20]~ e que a formacdo deste complexo &
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responsavel pela redugdo da velocidade de formagao de Mno, pela.
reacdao de Guyard [81].

Assim, mesmo admitindo-se que a reagdoc de Guyard seja
responsavel apenas em escala muito pequena pela deposigido de MnOz,
a reducdo da sua contribuigdo pela comélexagéo dos ions Mn3+ pode
ser um dos fatores responsaveis pelas menores massas de 6xido ob-
tidas na presenca de sto4u |
Com relacdo ao efeito do substrato sobre a quantidade de

oxido depositado, observa-se pela figura 12 que as massas de 6xido

depositadas em PEBD sdo maiores que as massas depositadas em PEAD,
para um mesme tempo de imersao no mesmo meio oxidante. Este resul-
tado pode ser atribuldo inicialmente aos diferentes graus de cris-
talinidade dos polimeros. Quanto menor o grau de cristalinidade,

maior € o seu volume livre e em func¢do disso & possivel uma maior

difusao da solucgao precursora do oxido para o interior do material
e portanto uma maior quantidéde de oxido pode ficar ocluida no po-
limero. Embora este fendmeno deva se limitar a uma regifdec superfi-
cial do polimero elé deve ocofrer em maior extensao no PEBD que &

menos cristalino.

Assim, a massa de 6xido incorporada no inicio do proces-
s0 € maior no caso do PERD. Entretanto; observa-se que além desta
diferenca inicial de massa, a velocidade de deposicado do éxido é
também maior no caso do PEBD, uma vez.qué as diferencas de massa
aumentam.com o tempo de deposigao.

Foi considerado anteriormente que a deposigdo do oxido

deve envolver dois processos caracterizados pela deposicdo inicial

‘de O0xido sobre a superficie polimérica formando uma primeira cama-

da de recobrimento e pela continuidade da deposigac agora sobre

uma superficie de Oxido e ndo mais de polimero. Este processo pode
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originar camadas com diferentes caracteristicas, como sera discu-
tido adiante, porém as diferentes velocidades de deposicido do oxi-
do sobre PEBD e PEAD, sugerem que a influéncia do substrato sobre
a deposigao se propaga pela estruturajdo 6xido além da primeira
camada.

A cauéa desta influéncia pode estar relacionada ao fato

de os Oxidos obtidos sobre materiais menos cristalinos e mecanica=-

- mente menos rigidos como o PEBD, estarem sujeitos a uma situacédo

3

de maior plasticidade,que resultaria em uma maior mobilidade das

cadeias de Oxido permitindo assim uma maior difusao da solucdo
precursora para o seu interior, e portanto um maior grau de depo-
si¢do. No caso do PEAD, o o6xido suportado estaria sujeito a uma
situagac de menor mobilidade e a difusao da solugao para o seu in-
terior deﬁe ser também menor.

A figura 13 relaciona a porcentagem de aumento de massa
com o tempo de impregnagéo para os filmes de polietileno e para o
PET fibroso. Observa-se gque para o PET a massa depositada bem como
o aumento de massa comcatempé de imersao & bastante superior ao
que ocorré nos filmes de poletileno. Este fato & atribuido a maior
&rea superficial do PET uma vez gue se trata se um material fibro-
s0.

A impregnac@o de PET fibroso foi realizada ja que por
ser um material fibroso, ele & tecnicamente interessante, uma vez
gue pode suportar uma maior quantidade de 0xido por unidade de
massa de polimero. Porém, o 6xido obtido neste material pratica-
mente nao apresenta atividade catalitica na oxidacdo de CO e o es-
tudo deste sistema foi limitado apenas a algumas determinacodes de

massa e de area superficial do 6xido suportado.
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! 4, Fotomicrografias de varredura eletrdnica do Oxido suportado:

0 modelo de gel'poroso

As figuras 20 a 22 apresentam micrografias do oxido su-
portado em PEBD e obtido em tempos de imersao de 2 horas na pre-
senga de HNOB.

As micrografias revelam varios aspectos interessantes do
Ooxido, sendo necessario analisar cada um destes aspectos em deta-~

lhe para que se possa posteriormente relacionad-los com outras ca-

racteristicas do Oxido.

0 primeiro aspecto que se fessalté & o de que o Oxido
seco suportado tem a forma de um gel com muitas rachaduras. Este
fato sugere que durante a imersio, o depdsito deve originar uma
- camada continua que recobre toda a superficie do polimero. E pos-
sivel que no inicio da imersdo o depdsito seja descontinuo porém
.com o aumento do tempo de imersdo a deposicao deve se estender
-por toda a sﬁperficie do polimero.

0 ponto mais imporfante nesta primeira analise & o de o
oxido se apresentar como um gel-e-portanto de nao se apresentar na
forma de particulas. Assim, gualquer interpretacgao gue envolva a
formagdo ou sinterizacdo de particulas pode ser imediatamente
afastada neste caso.

As fotos foram obtidas apds a secagem do O0xido e as ra-
chaduras‘observadas sao provavelmente o resultado da contracdo do
depOsito com a remocgdo de agua.

0 segundo aspectc que se ressalta € o de que o gel & ex-
tremamente poroso.

Os poros podem ser obéervadgs em gquase toda a superfi-

cie do O0xido nas figuras 20 e 21 e visualmente aparentam ter uma
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distribuicdo relativamente estreita de difmetros. As micrografias
da figura 21 e 22 mostram uma visfo inclinada {aproximadamente
45°) do material e permitem observar o perfil da camada de Oxido
através das rachaduras. Estas visGes mostram que os poros sio pon-
tos de abertura de canais gque atravessam a maior parte da camada
de o6xido conferindo a& mesma uma aparéncia esponijosa.

As micrografias das fiéuras 20 e 21 permitem estimar o
didmetro médio dos poros por comparacdo com as barras no pé da fi-

gura, que representam a escala de dimensOes em pym. Através desta

comparac¢ao podemos estimar o didmetro médio dos poros em torno de
0,1 um. Esta dimensio classifica estés POTOS COmO Macroporos se-
gundo a classificacdo adotada pela IUPAC [77].

A porosidade do 6xido & uma caracteristica morfoldgica
importante e a sua origem pode estar ligada a aspectos fundamen-
tais do sistema em estudo.

Os poros observados nas micrografias do MnO, suportado

2

nao podem ter sua formagdo atribuida a qualquer processo que en-

volva a existéncia de particuias. Também nao podem ser atribuidos
a remocao ou dissolucdo de parte do 6xido durante alguma etapa da
deposicao pois ndo ha condi¢bes para que ocorram dissolugbes apre-
ciaveis do oxido no seu meio de formacio e nem razdes para admitir
regides diferenciadas que se dissolvam preferencialmente. Além
disso, processos desse tipo originariam um sistema poroso desorde-
nado composto de cavidades e canais aleatoriamente distribuidos. 0
que as micrografias mostram entretanto, é€ a existéncia de um sis~-
tema poroso orientado, composto de canais paralelos entre si e per-
pendiculares a superficie do polimero, que se abrem em sua maior
parte para a superficie. A formécéo deste sistema poroso sugere a

acao de um elemento diretor que induz um tipo de orientacio espa-
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cial ou de estruturacao da camada.

Ac introduzir alguns conceitos sobre morfogénese foram
mencionadas as diferencas entre ordem estatica no equilibrio e or-
dem din83mica inerente a sistemas abertos fora da situagao de equi-~
librio e chamados sistemas dissipativos, nos gquals ocorrem proces-
sos de auto-organizagao no espago e no tempo.

A orientacido das. celas de Benard (que sdo estruturas
dissipativas) numa camada de liquido sob aquecimento pode permi-

tir alguma analogia com a orientacao dos canais que formam os po-

ros do oxido, sugerindo a acao de algum processo dissipativo na
formacdao dos mesmos. N3o & possivel entretanto elaborar um modelo
gue atribua a formacdo dos poros a um processo dissipativo, devido
nao sé_é complexidade do sistmea em si, mas a necessidade de este
processo estar associado a uma circulacdo da massa de oxido da ca=-
mada, o que € improvévél uma vez que o Oxido & formado por cadeias
poliméricas de Mn02 associadas entre si por pontos de reticulacéo
onde ndo se pode admitir situagOes de fluidez.

E possivei entretanto elaborar um mecanismo para a for-
magéo‘dos poros observados se for considerado gue esta formacao
estad associada a condensacao da camada de 6xido. Para isso & ne-
cessario considerar um modelo no gqual o oxido seja visualizado co-
mo sendo composto de cadeias poliméricas de MnOz.

Este modelo é 0 utilizado para descrever a estrutura de
outros 6xidos amorfos bastante conhecidoé como os geis de silica e
os Oxidos de ferro bem como de outros sistemas poliméricos inorga-

nicos como os polifosfatos.

De acordo com este modelo as cadeias de MnO2 devem ser
bastante ramificadas e devem estar associadas umas as outras em

certa extensao por ligagées Mn-~0 e por pontes de hidrogénio entre
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grupos hidroxilas resultantes da associagdo gquimica do oxido com a
dgua. O O0xido deve estar associado também fisicamente a agua e po-
de conter uma quantidade aprecidvel de solugao em espagos entre as
cadeias. Em conjunto com a aparéncia do depbsito revelada nas mi-
crografias e com o fato de ele ser amoffo, estas consideragdes
levam a concluir que o depdsito de Hxido & um gel no estigio ini-
cial de sua formacao. Neste @stééio, as cadelas poliméricas de
Mn02 devem possuir uma mobilidade resultante da acao da agua ou da

solucdo como plastificante do depdsito. Isto &, a presenga de so-

lucBo entre as cadeias pode causar um decréscimo na barreira ener-
gética de movimentac3oc das mesmas devido & diminuicao da viscosi-
dade do sistema e & blindagem dos grupos polares do oOxido.

Pode -gse assumir ainda que no estagic inicial de formagao
do depdsito o numero de contatos ou de associacdes entre as ca-
deias ndo corresponde ao estado de condensacdo maxima da estrutura,
isto &, que o sistema ndo estd ainda em equilibrio guando o gel &
formado e que o sistema caminha para o equilibrio através do es-
tabelecimento de ligagées enﬁre as cadeias. O nimeroc destes conta-
tos ou ligag¢oOes aumenta, assim, como resultado do rearranjo das
cadeias devido ao seu movimento térmico e em consequéncia deve ha-
ver uma diminuic¢io do volume da camada gue se comprime expulsando
de si uma certa guantidade de solugéo.

Este fendmeno seria anélogq ao gue occorre em sistemas
que possﬁem estruturas de coagulagdao e que & denominado sinérese
[83]. A sinérese & frequentemente observada em géis de substan-
cias macromoleculares recentemente preparadas e € um fendmeno mui-
- to importante na Medicina, na Biologia e em processo tecnoldgicos
[83].

Pode~se considerar duas implicag¢des num processo de con-
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tracdo da camada de oxido por reticulagdo: uma & a expulsaoc ou
drenagem de parte da solugdo para fora da massa de Oxido e outra
& o surgimento de uma tensaoc mecdnica em toda a camada de 6xido
devido. ao seu rearranijo estrutural no'sentido de se contrair. Es-
tas duas implicacfes si3o logicamente simultdneas porém elas podenm
ser analisadas eraradamente.

A tensao mecanica originada pela condensacao do oxido
ira se‘distribuir por todo o volume da camada e em consequéncia a

camada sofrera uma deformacgdo gue pode ser uniforme ou nao unifor-

me.

Tensdes na diregéo perpendicular a superficie levario a
uma reducido da espessura da camada e ﬁensaes na direcdo paralela a
superficie poderiam atuar no sentido de abertura de espac¢os na es-
trutura de Oxido. 0Os espagos que intuitivamente se pode imaginar
gue se abririam num processo como este sdao rachaduras ou fendas,
porém, pode-se considerar témbém, que estes espac¢os se abririam na
forma de canails cilindricos e originariam assim os poros observa-
dos nas micrografias do 6xid§.

Com relagdo a esta hipéﬁese pode-se fazer ainda as se-
guintes considerac¢bes: primeiro, sabe-se que muitos géis naturais
e sintéticos sao anisotrodpicos devido as condigoes de sua forma-
¢ao. No caso do MnO,, & formagdo da camada se da por um pProcesso
de deposicao e portanto o seu crescimento ocorre na direcdoc per-
pendicular & superficie o gue pode induzir uma orientagado no cres-
cimento das cadeias gerando uma anisotropia na camada de Oxido.
Esta anisotropia por sua vez poderia favorecer a abertura de es-
pacos orientados também perpendicularmente & superficie. Segundo,
a contracao do 6xido deve ser acompanhada pela drenagem de solu-

¢ao para fora da camada. Isto signifiga gque durante a abertura de
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espacos hd um fluxo de solucdo através da camada, cuja orientacdo
resultante & perpendicular & superficie. Desta forma, & possivel
que haja também uma contribuicdo deste fluxo para a orientagdo per-
pendicular dos canais bem como para o fato de os canais serem aber-
tos para a superficie. Terceiro; através das micrografias pode-~se
concluir que a abertura de rachaduras na camada de 6xido ocorre
numa etapa posterior & de formacdo de poros, uma vez que as racha-
duras mostram em suas paredes o perfil dos canais que constituem

08 poros, O gue ndao ocorreria se as mesmas se formassem primeiro.

Assim, & mais provavel que as rachaduras se formem em estagios fi=
nais de secagem do Oxido, durante os Quais haveria uma contragao
mais acentuada da camada em conseqguéncia da remogao de agua e que
os poros se formem pela contracio da camada durante o periodo de
imersdoc na solucao.

Portanto, de acordo com estas consideragOes, € possivel
-que a abertura de macroporos seja resultante da policondensagao do
Oxido associada & drenagem de solucdo para fora da camada e a ani-
sotropia do material gerada pélo processo de deposigao.

A-reticulagéo ou assoclacao entre as cadeias de Mn02 no
processo de condensagdo do depdsito pode resultar em regides de
ordenamento na estrutura do oxido o que implicaria em algum grau
de cristalinidade. O Mno., suportado em polimeros nao apresenta en-
tretanto, picos no difratograma de raio X como foi verificado em
trabalhos anteriores[23], sendo caracterizado como amorfo. Apesar
disso, €& possivel que na estrutura do Oxido existam micro-regides
cristalinas ou de ordem a curta distancia, correspondentes a uma
ou a mais de uma forma cristalina de maneira semelhante ao que
ocorre com muitos Oxidos de manganés naturais e sintéticos, difi-

cultande ou impedindo a sua identificacd@c por difragdo de raio X.
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A micrografia da figura 22 revela ainda um terceiro as-
pecto importante. Esta micrografia fornece uma vista em &ngulo do
perfil da camada através de uma rachadura. Observa-se que na borda
da rachadura a camada de oxido estda afastada da superficie do subs-
trato e curvada para cima, indicando possivelmente o inicio de um
processo de desprendimento do Oxido. O detalhe mais interessante
porém, & que a superficie do substrato aparece recoberta por uma
outra camada de Oxido na forma de uma pelicula cuja espessura é

algumas dezenas de vezes menor gque a da camada superior. Esta pe-

licula se extende por toda a superficie do substrato exposta pela
camada superior e apresenta também rachaduras em varios pontos.
Nestas rachaduras a pelicula parece se comportar de forma analoga
a camada superior separando-se do polimerc e curvando-se para Ci-
ma em suas bordas.

. As duas camadas de Oxido mostram uma interface de sepa-
racdo nitida, o gue sugere que suas caracteristicas estruturais
sdo bastante diferentes.

Este resultado & uma evidéncia em favor da hipbtese de
que a'deposicéo do oxido envolve dbis processos distintos carac-
terizados pela deposicado inicial de Oxido sobre a superficie poli-
mérica e pela continuidade da deposicdo scobre uma superficie de
oxido, gerando regiées de diferentes caracteristicas.

A separacgao fisica do depbsito de Oxido em duas camadas
distintas deve decorrer da contracido do ﬁesmo por reticulacdo e
por secagém, 0 gue pode ser compreendido da seguinte forma: No ini-
cio da deposigdo a superficie polimérica & oxidada e o MnoO, gerado
-in situ adere ao polimero por forgas de Van der Waals, por liga-
¢des guimicas com os sitios oxidados e por oclusdo mecanica. Po-

de-se dizer portanto, que uma caracteristica essencial deste pri-
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meiro depdsito é o fato de ele estar ligado fisica, quimica e me-
canicamente ao polimero de uma forma direta. Sobre ele continua a
ocorrer & deposigéo do 6xido com © espessamento da camada. Este
oxido entretanto ndo estabelece mais éssociagées diretas com ©
polimero, a partir do momento em que a superficie polimérica & to-
talmente recoberta.

Se, como foi considerado, apds a formagdo do 6xido o
'sistema ndo se encontra ainda em‘equilibrio e as cadelias se reti-

culam levando & contracdo do depdsito, & facil perceber que o Oxi-

do que estd diretamente ligado ao polimero estard sujeito a um
grau de contracio diferente do que estd sujeito o oxido gque se de-
posita sobre esta primeira camada.

. Por razdes mecdnicas o 6xido ligado ao polimero tera uma
maior resisténcia as tensdes de contracio, na medida em que a mo—.
bilidade e a reticulacio de cadeias implique no rompimento de as- .
sociacdes polimero-oxido.

Esta resisténcia a contragao deve diminuir em camadas
de 6xido mais afastadas da interface polimero-6xido. Pode-se por-
tanto definir uma regido interfacial na qual o Oxido se comporta
de maneira diferente, com relacgio a contracdo, gque o resto do Exi-
do. O resultado disto serd o surgimento de uma tensdo mecanica nes-
ta interfdce devido & contracio do depdsito, e em consequéncia des-
ta tensfo o depdsito deve se separar em duas camadas como se obser-
va nas fotos.

Na figura 20 pode-se observar gue o 6xido seco desenvol-
ve uma intrincada rede de rachaduras. Apesar de as rachaduras na
superficie de materiais sugerirem uma formacdo aleatdéria em muitos

casos elas na realidade se desenvolvem sistematicamente de acordo

com certas regras [841.



113

Podemos considerar que guando um s0lido & colocado sob
uma tensdo de estiramento, suas ligacles moleculares resistem a
elongagao. A razdo entre a elongagéo e o comprimento inicial da
ligacdo pode ser chamada de distensdo. Se a distensao & menor que
1% as ligagOes podem ser vistaé como molas unindo as moléculas. Se
a tensao & removida o sdlido retoma seu comprimento inicial conm‘
forme as molas se contraem. Sob.uma grande tensao um solido duc-
til sofre primeiro uma deformacdo e depois se quebra. Um sdlido

rigido se quebra imediatamente sem deformacdo.

0 mecanismo de quebré ocorre por meio de rachaduras gque
se formam e depois se estendem através do sélido.

De acordo com o modelo que consideramos, a tensdoc a que
a camada de Oxido & submetida primeiramente & a tensdo resultante
da condensacao da estrutura por rearranjo e reticulacgao das ca-
deias. Nesta etapa a plasticidade do 0xido & grande e as cadeias
"possuem uma mobilidade que permite gque a contracdo se de as cus-
tas da abertura de espac¢os c¢ilindricos como foi discutido.

Apbs esta etapa de condensacgao a estrutura do oxido se
torna mais rigida pois dimiﬁui é-quantidade de solvente entre as
cadeias e aumenta o numero de pontos de reticulacdo da estrutura.
Nesta sitﬁagéo processos posteriores de contragdo devem levar a
formacdo de rachaduras.

Pode-se considerar ao menos duas caugas para as racha-
duras observadas: A primeira, que & a causa mais provavel, se deve
a remoc¢ao de adgua da estrutura do oxido por secagen.

A contracao do Oxido por secagem pode envolver também em
algum grau, um aumento na reticulacio da estrutura, porém, a forga
de contracao predominante deve resultar da tensao superficial da

agua entre os poros e cavidade do material.
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Assim como outras amostras de MnO, sintético [41] o MnO,
suportado deve apfesentar um espectro continuo de tamanhos de po-
ros e cavidades que na formagdo do 6xido estdo preenchidos por
solugdo. Conforme a agua & removida por secagem, a superficie da
agua remanescente nestes espagbs se torna coOncava e passa a puxar
as paredes dos poros e cavidades no sentido de aproxima-las (pres-
sdo capilar) o que provoca uma contrac¢do da estrutura do 6xido co-
mo estd representado na figura 31.

Uma consequéncia interessante deste mecanismo & que se

a evaporacdo é rapida a parte superior da camada se contrai mais

Figura 31. Representac@o esquematica da contracdo de uma estrutura

porosa (vista em corte) provocada pela remo¢ado progres-
. ;

1

siva de agua.

depressa que a parte inferior e a tensdo resultante na camada for-
ca suas bordas a se curvarem para cima. De fato este € o resultado
observado na micrografia da figura 22 tanto na camada superior co-
mo na pelicula inferior, o gque permite sugerir que a contracio de
ambas as camadas estd associada & secagem do Oxido. Uma represen-
tagao deste fendmeno se encontra na figura 32.

Uma segunda causa que podé contribuir para a formacao de
rachaduras se deve a diferenca de propriedades mecanicas e térmi-
cas entre o substrato e o Oxido.

" A flexibilidade do substrato & provavelmente maior que

i
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Contracao rapida no topo da camada

Contracao lenta no funde da camada

) sm}{{{/// T

///// 0 Wi,

Figura 32. Vista em perfil do depOsito de Oxido mostrando a con-
tracdo e a curvatura das camadas nas bordas de uma
. ‘

-rachadura.

a do oxido e portanto guando o sistema €& flexionado podem surgir
tensdes na camada de o6xido, ocasionando rachaduras. Entretanto,

" .
como a esgpessura da camada & muito peqguena (da ordem de 1 pm}, es-
te efeito deve ter uma contribuicio minima.

Tensdes mecanicas podem surgir também por ciclos térmi-

cos dependendo dos coeficientes de dilatacdo dos dois materiais:

polietileno e Oxido.
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5. Relacdo entre capacidade de adsorcdo de ion zinco e area super-

ficial do MnO2 suportado

. Os dados obtidos por Kozawa.e reproduzidos na figura 4
mostram que a adsorcdo de ion zinco pelo Mn02 & diretamente pro-
porcional & drea superficial do 6xido medida pelo método BET e que
aparentemente & muito pouco afetada pelo estado de oxidagado da su-
perficie, uma vez gque para amostras de Mn203 ou de Mn02 aquecido a

O ~ - .. . - .
450°C, a relacao entre area superficial e gquantidade de 1on zinco

adsofvido e a mesma das demais amostras de MnO,, natural ou sinté-
tico, agquecidas ou nao. |

Com base nestes resultados & razoavel considerar que no
caso dog Oxidos de manganés suportados o principal fator que de-
termina a capacidade de adsorcdo de ion zinco pelo 6xido & também
a sua area superficial.

Esta copsideragéo tem duas implicag¢bes: primeira, que
apds o atingimento de um estado de equilibrio na hidratagao da su-
perficie do oOxido tanto a coﬂcentragéo de sitios adsorvedores como.
afinidade destes sitios pelo ion 2inco,'independeﬁ da natureza ou
do estado de oxidacdao das amostras de Mnoz; segunda, que a adsor-
¢ao de ion zinco se limita a superficie do oxido, isto &, gue nao
ocorrem féndmenos de difusdo de ion zinco no volume do 6xido fpeld
menos em gquantidades apreciaveis).

Estas implicagdes podem ser consideradas validas com ba~
se nos dados de XKozawa e no fato de a adsorcac de ions metalicos
pelo Mn02 em todos os casos citados na literatura cocorrer de acor-
do com um mecanismo de troca idnica, reversivel pelo abaixamento
do pH (com uma possivel exce¢do para o ion Mn2+ [851).

Desta forma pode-se tratar as variag¢Oes na capacidade de
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adsorgao de ion zinco representadas na figura 16 como variacoes de
area superficial.-
Portanto o primeiro fato evidenciado nesta figura € o

de que a area superficial do 6xido diminui com o aumento do tempo
de imersdo. Este fato se verifica para todos os casos com excegio
aos filmes de PEBD impregnados na presenga de HNO3 por 4 horas on-
de o aumento da area superficial.esté relacionado ao desprendimen-
to da camada superior de Oxido e & discutido adiante.

Com relacao aos demais fatores observa-se que a area su-

perficial & em geral maior para o Oxido obtido sobre PEAD e na
presenga de HNO3 do gue para os 6xidés obtidos sobre PEBD e na
presenga de H2504 e que tanto a secagem como o envelhecimento do
6xido levam a diminuicdo de sua drea superficial.

Estes resultados podem ser observados também na tabela
15,
~ A influéncia destes fatores sobfe a area pode ser anali-
sada se foreh considerados também os dados de espalhamento de
raio X de baixo angulo'do_éxido, apresentados na tabela 17. Estes
dados revelam que o raio de giracgao médio das estruturas detecta-
das pela técnica diminui de dimensio com o aumento do tempo de
imersdo. Uma vez que a area superficial também diminui com o au-
mento do tempo de imersdo, a diminuicdo do raio de giracdo deve
estar asgsociada & diminuicgdo de area.

De acordo como principio da reciprocidade de Rabinet
[79], a variacao da densidade eletrdnica responsavel pelo espalha-
mento de raio X por uma amostra pode corresponder & existéncia de
vazios (poros ou bolhas) no material. Este deve portanto ser o ca-
SO para o Mhoz suportado uma véz gque a sua morfologia nao envolve

a existéncia de particulas e que a diminuicao do raio de giracdo
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de poros ou bolhas na estrutura do oxido levaria a uma diminuicao
de sua area superficial gque & o gue se observa neste caso.

0 raio de giragdo & uma grandeza média para uma distri-
buicdo gaussiana de dimensdes. Nas condigOes em que foi efetuada a
medida de espalhamento de raio X, a faixa de amostragem em termos
de dimensSes detectdveis varia de 10 a 1000 R. Portanto os valores
de raio de giracao de 29,0; 31,5 e 46,4 i representam dimensoOes
médias de uma distribuicdo gaussiana de dimensOes nesta faixa de

amostragem. Estas dimensdes sdo portanto muito inferiores as di-

mensdes dos poros observados nas micrografias, que sao da ordem de
1000 X.

Assim, estas duas técnicas permitem observar a porosida=-
de do material porém em faixas de diferentes ordens de grandeza.
Com relacdoc a este aspecto ha dois pontos a serem considerados:
primeiro, o de gue o MnO, deve conter um espectro continuo de ta-
manhos de porco com uma determinada distribuicdo. Os poros observa-
dos nas micrografias estdo no extremo superior deste continuo po-
dendo ser classificédos de maéroporos sequndo a classificacde da
IUPAC. Abaixo da faixa de 30 a 50 R existem provavelmente poros de
dimensdes menores de acordo com uma dada distribuicao; segundo, os
poros detectados pelas micrografias devem ter uma origem diferente
da dos poros detectados pelo espalhamento de raio X de baixo &ngu-
lo.

A origem dos macroporos pode ser atribuida a condensacao
da camada'de 6xido na forma de gel como foi considerado antericr-
mente. 0s poros de 30 a 50 R e os gue se situam abaizo desta faixa
‘devem se originar entretanto durante o préprio processo de deposi~r
cao e correspondem a espagos na estrutura do gel que durante a sua

formacdo estlo preenchidos por solugdoc. Estes espacos conferem uma
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grande energia livre superficial ao Oxido. Assim a condensagao da
camada de Oxido deve ocorrer as custas do fechamento e/ou da redu-
cdo do raio destes microporos e consequentemente leva a uma dimi-
nuicdo da energia livre superficial do 0xido, o que & termodinami~
camente favoravel.

De acordo éom o modelo considerado até aqui, a condensa-
cdo da camada de 6xido com reducao e/ou fechamento de microporos,
conduz ao mesmo tempo a abertura de macroporos e numa etapa poste-

rior 3 abertura de rachaduras. 0 saldo de um processc como este é

porém uma redugao muito grande da area superficial pois a soma da
drea superficial das microestruturas é muito superior a soma da
area das macroestruturas, para um volume total de poros constante.

Pode~se dizer assim, que o aparecimento dos macroporos &
o resultado do desaparecimento de microporos. Este fenOmeno & exa-
tamente anadlogo ao da éinterizagéo ou coalescéncia de particulas
pequenas originando particulas grandes e tendo como resultado a
reducgfo da area superficial, que € um fendOmeno perfeitamente conhe-
cido no aqueciment6 de sélid?s e na coalescéncia de particulas co-
loidais.

Este modelo explica a diminuicdo da area superficial e
do raio de giracdo com o aumento do tempo de imersdo e a diminui-
¢do da &rea superficial por secagem e envelhecimento do dxido,
uma vez que todas estas etapas devem envolver a condensacgdo da ca-
mada de O6xido com reducgdo e/ou fechamenté de microporos.

‘Pode—se analisar ainda a influéncia de dois fatores so-
bre a area superficial: a do substrato (PEAD e PEBD) e a do meio

-oxidante (HZSO ou HNO3).

4

Com relacdo ao substrato, observa-se que a area superfi-

cial do MnO, obtido sobre PEAD & superior a area do MnO, obtido
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sobre PEBD,.

Se for considerado que o Oxido obtido sobre um substrato
mecanicamente mais rigido apresenta uma menor plasticidade, o que
& razoavel se se considerar que a mobilidade das cadeias do subs-

trato pode favorecer a mobilidade das cadeias do 6xido, o MnO. ob-

2
tido sobre PEAD tera uma menor plasticidade e portanto a sua con-

densagao deverd ocorrer em menor extensic em relagio ao MnO. obti-

2

" do sobre PEBD. A consequéncia desta diferenca serd portanto uma

menor reducdao na area do MnO2 obtido scobre PEAD.

Com relacao a influéncia do meio oxidante, verifica-se

3 & superior & area

do oOxido obtido na presenca de stoé. Este fato pode estar asso-

gque a area do Oxido obtido na presenca de HNO

e a
2

maneira comc esta adsorc¢ao influencia a condensacio da camada. A

ciado 3 adsorcio dos ilons soi" e NOS sobre as cadeias de MnO
adsorcao de 802", provavelmente mais intensa pela maior carga, po-
de introduzir um fator repulsivo que dificulta a coalescéncia de

poros.

6. Desprendimento da camada de Oxido durante a imersio

A separacdo do depdsito de 6xido em duas camadas como
foi discutido na secao 4 com base na evidencia da figura 22, pode
ser considerada como o inigio de um processo de desprendimento da
camada de 6xido mais espessa, provocado pelas tensOes mecdnicas
gue se originam na policondensagdao do depésito. Estas tensdes de-
vem se intensificar com o aumento da espessura do depdésito durante
o tempo de imersdo, atingindo uma situacgdo limite na gqual ha uma
separac¢do extensa entre o 6xido diretamente ligado ao polimero e

o Oxido que se deposita sobre esta primeira camada, levando ao
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desprendimento da camada mais espessa de O0xido. Este desprendimen-
to ocorre a partir.de tempos de imersao de 3,5 horas.

A figura 18 mostra que a camada que se mantém aderida ao
polimero apés o desprendimento da camada mais espessa de 6xido (no
tempo de 3,5 horas) apresenta uma elevada capacidade de adsorcgao
de ion zinco. Como o 6xido ligado diretamente ao polimero deve se
condensar em menor extensdo devido a sua menor plasticidade, a sua
area superficial deve ser maior que a area da camada mais espessa

que se desprende e esta deve ser a razao de sua elevada capacida-

de de adsorcao de ion zinco.

Observa-se além disso na figura 18 que a continuidade da
imersdo apos © desprendimento do 6xido resulta em uma redugao da
capacidade de adsorcdo de zinco do 6xido que permanece aderido.
Este fato & atribuido & diminuicio da area superficial deste oxido
em consequéncia da deposigdo de mais Oxido nos espacos entre as

cadeias de MnO, que compbem a primeira camada.

' 2

E importante notar também que apds o desprendimento do
oxido, a continuidade da imefséo dos filmes na solucdo oxidante
nao leva a formacao de um nbvo depdsito espesso aderente como ©
gue se forma inicialmente. Isto foi verificado para um tempo de
imersfdo de até 4,8 horas.

Verifica-se ainda na tabela 16 que no tempo de imersao
de 4,8 horas houve uma diminuicao da massa do conjunto o gue in-
dica que o polimero foi corroido pela solugao oxidante.

Apos o‘desprendimento da camada mais espessa o contato
do polimero com a solucdo deve aumentar através da permeacao da
solucdo pela estrutura da primeira camada e das rachaduras que po-

dem existir na mesma contribuindo para a oxidacdc e corrosao do

polimero.
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7. Oxidacao do polietileno

A oxidacdo da superficie do polietileno em decorréncia
do processo de deposicgao de Oxido & evidenciada por dois tipos de
resultados: adsorcdo de zinco apds a rémogéo do Oxido depositado e
espectros de reflexdo no infravermelho.

Como ja foi verificado por varios autores a exposicao do
polietileno a solug¢des oxidantes como KMn04/H2804 [10] ou Cro3/

sto4 [11,80] resulta na conversdo de grupos metileno superficiais

a grupos oxigenados envolvendo varios derivados carbonilicos.

0s derivados carbonilicos possuem absorcdes fortes no IV
em fregquéncias nas quals o polietileno & transparente e portanto
podem ser monitorados por espectrofotometria IV. Portanto, a prin-
cipal alteracgdo espectral resultante da oxidagao do polietileno
deve ser observada na regiao de 1700-1790 cm-l, na qual ocorre a
abgor¢ado dos grupos carbonila.

Antes de se analisar as alteracgOes espectrais deve-se
entretanto fazer as'seguintes:consideragaes: primeira, com o uso
de um'reaqente oxidante polar (solugao aguosa de KMnO, e H,SO

4 250,)

oxidacdao do polietileno sera limitada a uma estreita regido super-

a

ficial. Segunda, de acordo com a literatura {11,80,86]1 a banda que
surge na regido de 1724 cmm1 como resultado da oxidacao do polie-
tileno por varios métodos & em geral composta por um nimero de

bandas superpostas na qual os principais Eomponentes se devem aos

grupos aldeido (1733 mel)’ cetona (1720 cm"1

1)-

), éster carboxilico

(1735 cm™ ') e acido carboxilico (1710 cm™
As figuras 24 e 25 mostram os espectros de transmissdo

e reflexao do PEBD antes da oxidacdo (branco) e apds a oxidacdo

por 2 horas e posterior remocao do MnO, depositado por tratamento

2
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com HCl. Fixando-se a atengao na banda que ocorre a ~1710 cm‘l,

correspondente aos grupos carbonila, observa-se gue nos espectros
de transmissio esta banda & distinguivel como uma banda muito fra-
ca tanto na amostra oxidada como na améstra nao oxidada. Porém nos
espectros de reflexdo das mesmas amostras esta banda, que é prati-
camente indistinguivel no espectro da amostra ndo oxidada, aparece
como uma banda relativamente intensa no espectro da amostra oxida-
da evidenciando a formacdo de grupos carbonila na superficie da

amostra.

A comparacao entre os espectros de reflexao e transmis-
sdo mostra a capacidade da técnica de reflexao em ressaltar os
grupamentos superficiais ndo diferenciados na técnica de transmis-
sao.

'Além da banda em 1710 cm-1 gue surge no espectro de re-
flexao da figura 25 ndo ha mais alteracdes espectrais tanto nos
espectros de reflexdo como nos espectros de transmissao das figu-
ras 24 e 25 que possam ser consideradas como resultantes da oxida-
¢ao do polimero. |

| De acordo com a literatura a atribuigldo mais segura que
pode ser feita para a banda composta que surge na regido de 1724
cem ! & a dos grupos acido carboxilico (-COOH) uma vez que o trata-
mento do polietileno oxidado com alcalis leva ao desaparecimento
do maximo a 1710 e ao aparecimento de uma nova banda a ~1613 cmwl,
o que & totalmente compativel com a formagdo de um sal de acido

carboxilico. Este fato foi verificado posteriormente neste labora-
téorio [87] por tratamento do polietileno oxidado com solugao de
KOH alcoolica, podendo-~-se considerar portanto que o principal gru-
pamento responsavel pela banda a 1710 cmﬂl & o grupo —-COOH.

A profundidade de amostragem da técnica de reflexao em
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1710 cm“l

& de 1,22 uym, usando cristal de KRS-5 e angulo de inci-
déncia de 45°.

o sequndo resultado que evidencia a oxidacio da superfi-
cie do, polietileno & a adsorcgado de ioﬁ zinco pelo polimero apds a
sua impregnac¢ao por 2 horas em KMnO4/H2504 e posterior remogao do
oxido éepositédo por- tratamento com HCI.
Se for considerada a hipdtese de a remocao do MnO2 pelo

trataménto com HCl 3 M por 24 horas nas condigOes descritas ante-

riormente, nao ter sido completa e de parte do Mno,, ocluido pelo

Dy

polimero néo ter tido acesso é'solucéo acida nestas condicoOes,
razoavel considerar também que este mesmo'MnO2 ndo teve acesso a
solucdo de ion zincg no periodo de coﬁtato de 17 horas a tempera-
tura ambiente e que portanto a adsorcgido de Ion zinco verificada se
deve apenas aos sitios adsorvedores originados na superficie do
polimero pela oxidacgao.

Se os sitios responsaveis pela adsorcgao de zn®" forem os
grupos ~COOH evidenciados nos espectros IV de reflexao pode-se
considerar duas hipotese: primeira, a de que cada ion Zn2+ se as-
socia a um érupo -CO00" ; segunda, a de qge.cada icn Zn2+ se associa
a dolis grupos ~Co0 .

A guantidade de zinco adsorvido pelos dois conjuntos de

6 ¢ 1,38.107°

filmes de 270 cm’ de Area cada um foi de 1,04.107 mol-
respectivamente. De acordo com a primeira hipdtese isto significa
que a densidade de grupos -COOH na superficie do polietileno oxi-

15 grupos/cm2 de

dado por 2 horas esta na faixa de 2,6 a 3,5.10
area geométrica.
Estes valores permitem uma comparacgao com os valores en-

contrados por Rasmussen et al. [11] para o polietileno oxidado com

dcido cromico (CrOB/HZO/HESOé) a 72°C. BEstes autores verificaram

3
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por medidas de fluorescéncia que a densidade maxima de grupos
~COOH na superficie do polietileno oxidado por estes reagentes &
de 2,5.1015 grupos/cm2 de area geométrica, atingida para um tempo
de oxidacdo de 20hminutos, e também que esta densidade aumenta com
o aumento da temperatura de oxidagao.

Ainda segundo estes autores, a densidade de empacotamen-
to maximo de unidades de acido estearico orientadas em uma monoca-
mada sobre uma superficie plana é de 5.1014 moléculas/cmz. Portan-

15

to os valores de 2,6 a 3,5.10 grupos/cm2 levam a conclusao de

que a superficie do polietileno nao pode ser visualisada como uma
superficie plana. Com relacdo a este'aspecto, sabe-se gue a oxida-
¢do do polietileno ocorre preferencialmente nas regides amorfas do
polimero [10], e que a superficié do polietileno oxidado & normal-

mente bastante rugosa. Desta forma, até gque se possa determinar a

area real dos filmes oxidados e elucidar o tipo de assoclacgao do

. 2+ < . - .
ion Zn com os sitios adsorvedores, nao & possivel calcular a

densidade de sitios adsorvedores na superficie do polietileno oxi-

dado, com precisao maior do que a agul .fornecida (2,6*3,5.1015 gru-

pos/cmz).

8. Secagem do Oxido: informacoes obtidas dos espectros no IV

Na figura 26 pode-se comparar ©0s espectros de transmis-
sdo no.IV do polietileno (PEBD} nac impregnado e do polietileno im-
pregnado, antes e apds a secagem do 6xido por 1 hora a 65°cC.

Entre os espectros de polietileno ndo impregnado(d) e do
polietileno como depdsito de 6xido antes da secagem(B) as Gnicas
alteragoOes espectrais consideraveis sdo as intensificagoes das

bandas de absorg¢ao OH da agua nas regides de 3700-3200 Cm_l {(vi-
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bra¢dao fundamental de estiramento O-H) e de 1650-~1550 cmwl‘(vibra*
¢do fundamental de deformacio O-H) devido & Agua presente no Mno,
hidratado.

Com a secagem do Oxido por 1 hora a 65°C o que se Obser-—
va entre os espectros B e C & ém primeiro lugar a diminuicao de
intengidade das bandas de absorcaoc O-H nas duas regides acima men-
cionadas e em segundo lugar uma alteracdo pronunciada no formato da
banda de estiramento O-H em 3700-3200 mel. Esta alteracido esta

mostrada em detalhe na figura 27. Como se pode observar nesta fi-

fura a banda em 3700-3200 cm—l possue_dois componentes: uma banda

. . -1 - -
estreita com um maximo em 3580 cm e uma banda larga com um maxi-

mo em 3350 cm“l;

Como foi dito anteriormente a Agua presente no Mn02 hi-
dratado pode se encontrar em varios estados de associagao, tendo
gsido identificadas de acordo com a'literatura, a presenca de pelo
menos dois tipos de agua neste oxido, podendo estas envolver dife-
rentes graus‘de associacdo por pontes de hidrogénio.

A formacgao de antés de hidrogénio entre grupos ~OH re-
sulta em um deslocamento das baﬁdas de absorg¢ao no IV para regiles
de maior comprimento de onda. A molécula de a&gua livre (na forma
de vapor) pode ser vista como constituida por dois osciladores 0O-~H
acoplados e a molécula de agua na forma liguida como uma molécula
perturbada por pontes de hidrogeénio formadas com mais uma, duas,
trés, ou quatro outras moléculas. As associag¢des por pontes de hi-
drogénio levam a uma variag¢ao na constante de forga de ligacao O-H
e como resultado a frequéncia de absdrcgdo da ligacdo se desloca
para valores mais baixos (comprimentos de onda mais altos). Devido
a possibilidade de formacdo de diferentes complexos de associagdo

polimérica entre as moléculas de agua, um segundo resultado &€ o
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alargamento das bandas [88]. A banda estreita em 3580 cm_1 e a

banda larga com um maximo em 3350 cm"1 nos espectros B e C da fi-
gura 27 podem ser atribuidas a presenga de agua no Mno, em dife-
rentes graus de associag¢ao, sendo que a primeira deve corresponder
a presenca de agua pouco associéda {uma ou duas associac¢les) en-
quanto que a segunda (larga) deve corresponder a agua em maior
grau de associacao [89].

De acordo com estas atribui¢les e alteracdo que ocorre

no formadc da banda de estiramento O-H (3700-3200 cm_l) com a se-

cagem do Oxido (figura 27 A e B) corresponde a remocdo em maior
escala de &gua pouco associada uma vez que, como pode se observar,
a redugao na intensidade da banda em 3580 cm"1 (correspondente a
agua pouco associada) é maior que a reducdo da banda em 3350 em™t
(correspondente a &gua associada em grande extensdo).

0 efeito da secagem sobre os espectros de reflexao des-
fas mesmas amostras estd apresentado na figura 28. Entre os espec-
tros do poliétileno nédo impregnado (A) e do polietileno com o depd-
sito de 6xido antes da secageﬁ (B), as diferencas espectrais ob-
servaveis sao o aparecimento daé bandas largas em 3600-3000 e 1680~
1550 mel correspondentes respectivamente as vibracgdes fundamentais
de estiramento e de deformacdo O-H da agua e de bandas nas regibes
de 1550-1500; 1100-1000; 860-940 cm .

Com o aquecimento do O6xido por 1 h a 65°C observa-se as
sequintes alteragdes espectrais (figura 28 C): reducdo de intensi-
dade das bandas a 3600-300 e 1680-1550 cmﬁl; intensificacao das
bandas na regifio de 1100-1000 cm ! com definicio de dois maximos em
1080 e 1015 cm_l; aparecimento de uma banda estreita em 1255 cm_l;
reducdo de intensidade da banda em 940~-860 e aparecimento de uma

banda estreita em 790 cm t.
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A reducio de intensidade das bandas em 3600-3000e 1680-
1550 cm™ L pode ser atribuida a remogao de agua por secagem. Como
na técnica;de reflexdo a profundidadefde amostragem se limita a
regiao, superficial da amostra as bandaé caracteristicas da camada
de oxido sdo intensas e uma vez gue © Oxido possue uma grande quan-
tidade de égua-aSsociada, as bandas nas regifes de 3600-300 e 1680-
1550 cm * sdo dominantes e largas.néo sendo possivel identificar

1

"diferentes formas de associacio da Agua na regifio de 3600-3000 cm ~.

A banda larga gue se inicia em ~750 cmwl nos espectros

(B) e (C) pode ser atribuida a ébsorgao da ligacao Mn-0 [48].

0Os quatro ombros na regiao de 1550-1500 em™* ndo dimi-
nuem de intensidadencom a secagem do 6xido e podem se dever a pre-
senca de-diferentes tipos de grupos OH. De acordo com Narita e

Okabe [48] o espectro do MnO
1

2 hidratado apresgsenta uma banda em

1510 ecm — que pode ser atribuida & vibracfo de deformacio de gru-
pos OH ligados a atomos de Mn.

As bandas na regifio de 1100-1000 cm™ ! devem estar asso-
ciadas a presencga de ligagées.CWO [90,91]. No espectro do polieti-
lenoc nao oxidado (figura 28 A) as bandas nesta regifo sdo muito
fracas apresentando um maximo em ~1010 cmﬂl. No espectro da amos-—
tra oxidada (figura 28 B) observa-se um aumento de intensidade das
bandas nesta reglao e com a secagem da amostra a intensidade des-
tas bandas aumenta bastante ao mesmo tempo em que hid o aparecimen-
to de uma banda estreita em 1255 cm"1 (figura 28 C). Através des—
tes resultados pode~se sugerir gque estas bandas estejam associadas
& oxidagdo do polietileno. Uma das hipbteses que pode ser conside-
rada € a da formacao de grupamentos oxigenados do tipo
Rl—%}-OZR2 onde R2 representa a cadeia principal do polimero.

0 No estudo do acetado de polivinila por espectrofotome-

'
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tria IV, Elliot et al. [90] reportaram a presenga de uma banda és—

1 ‘ i axi
e de uma banda larga com dols maximos ha. re-

giao de 1100-1000 cm";. De acordo com estes autores a banda em

treita em 1240 cm

1240 cm"1 estid associada com a ligacao 1 do grupamento acima, en-
guanto que as bandas na regido de 1100;1000 cm“1 correspondem a
ligagao 2.

A formacao dos grupamentds oxigenados gue originam estas
bandas pode se dever & oxida¢do do polietileno pelo oxigénio atmos-

férico catalisada pelo MnO, do depdsito. A avaliagdo desta oxidagdo

pela andlise da banda de estiramento C=0 em 1710 cm“l nao & possi-
vel neste caso devido & mesma estar superposta a banda larga de
deformagao O-H nesta regiao.

Outras hipdteses para a origem das bandas em 1255 e 1100-
1000 mel bem como para as demais alteracOes espectrais observadas
podem incluir ainda a adsorcdo de co, atmosférico e formacao de
carbonatos[91,92}eavibxag&eschngruposoi_ presente no 0xido. Es-
tas hipdteses nao puderam ser analisadas de forma conclusiva neste
- trabalho e deveréo’ser estudaaas em maior detalhe em trabalhos

posteriores.

9. Termogramas

As figuras 29 e 30 apresentam os termogramas do PEBD sem
oxido e dq PEBD impregnado por 1 e 2 héras em KMnO4/HZSO4 antes da
secagem. Observa-se gue nos trés casos a decomposigido do polieti-
leno se inicia préximo a 200°C e que até esta temperatura nao ha
variacdo de massa observivel pelos termogramas. Desta forma néo

foi possivel analisar o processo de secagem do Oxido por termogra-

vimetria.
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Ao comparar © termograma do polietileno sem oOxido (figu=-
ra 293) com o termograma do polietileno com oxido (figura 29B) é h
(figura 30) verifica-se que tanﬁo a velocidade inicial de decom-
posicac como as temperaturas de decomposicdo na regiio de maior
perda de massa sao menores no polietileno sem Sxido (figua 29A)
podendo-se sugerir que o depOsito de Oxido aumenta a estabilidade

térmica do polietileno reduzindo a velocidade de decomposicio.

Observa-se também que os residuos da decomposicdo s@o

maiores no caso dos filmes impregandos embora o residuo do filﬁe

impregnado por 2 horas (gue tem uma massa de MnoO, maior) seja me-
nor gue o residuo do filme impregnado por 1 hora (que tem uma mas-
sa de O6xido menor). Estes fatps bem como a presenca das inflexdes
observadas nas regioces de maior perda de massa nos trés casos nio

foram ainda suficientemente explorados para permitir interpreta-

‘¢Oes mais detalhadas.
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IV- CONCLUSOES

A ades3o do 6xido ao polimero deve envolver a acdo de
forgcas de Van der Waals devido a geragﬁo "in situ" do oxido, a
oclusdo do Oxido pelo material ndo cristalino da superficie do po-
limero (retencdo mecdnica) e possivelmente a interacdo eletrosta-

tica atrativa entre sitios carregados do Oxido e sitios oxidados

“da superficie do polimero.

O substratc (PEBD ou PEAD) tem infludncia sobre as ca-

racteristicas do oxido suportado e esta influéncia se propaga pela
estrutura do Oxido conferindo ao mesmo propriedades especificas.
Este fato é evidenciédo pelas diferengas na massa depositada e na
Area superficial dos O0xidos obtidos nas mesmas condigdes, mas em
diferentes substratos.

Maésas maiores de Oxido sdo obtidas sobre o polimero me-

nos cristalino (PEBD) e devem estar assocladas a malor volume li-

vre deste polimero permitindo uma maior difusdo da solucido precur-

sora do 6xiéo para o interiorLdo material. Este fato & uma evidén-
cia em favof da retencdo mecinica como uma das causas de adesao
6xido-polimero.

0 meio de oxidacao (1,80, ou HNO3) tem influéncia sobre
a massa e sobre a area superficial dos Oxidos suportados e esta
2, e.NOg

bre as cadeias poliméricas de Mnoz, sendo que na presencga de HNO3

influéncia deve estar associlada a adsorcido dos ions SO SO~
a massa e a area superficial dos oxidos suportados & superior a

dos Oxidos obtidos na presenca de H,S0

274
A primeira camada de Oxido que se deposita sobre os po-
limeros tem caracteristicas diferentes do Oxido gue se deposita

sobre esta primeira camada. As evidéncias deste fato sdao as gran-
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des areas superficiais da primeira camada determinadas apds o des-
prendimento das camadas superiores de menor area superficial e as
micrografiés de varredura eletronica que mostram a separagao do
depbsito de Oxido em duas camadas disfintas ap0s a secagem.

0 oxido seco & émorfo e tem a forma de um gel macroporo-
SO com muitas.rachaduras 0 que €& evidenciado também pelas micro-
grafias.

A abertura dos macroporos pode ser o resultado de rea-

-

¢Oes de policondensacdo do depbsito com a simultdnea diminuicio do

raio de giracao de microporos.

As rachaduras se formam em uma etapa posterior a da aber-
tura de macroporos uma vez gque as paredes das rachaduras mostram o
perfil dos canais que formam o0s macroporos.

A Area superficial do 6xido diminui com o tempo de im-
pregnacdo, com a secagem e com o envelhecimento e €& maior para os
oxidos obtidos na presenca de HN03 e sobre PEAD do que para os Oxi-
dos obtidos na presenca de H,80, e sobre PEBD. A diminuicdao da area
superficial com estes fatore§ pode ser atribuida & contragac do de-
pésito.associada a reacdes de policondensacéo. Esta constatacio foi
verificada através da diminuig¢doc do raio de giracdo de microporos
por medidas de espalhamento de raio X de baixo angulo.

"0 processo de deposi¢do provoca uma Corrosdo e uma modi-
ficac8o quimica da superficie do polietileno. A corrosio & eviden-
ciada pela diminuicdo de massa em tempos de oxidac¢ido prolongados.

A modificacado guimica é evidenciada pelo aparecimento de uma banda
no 1V de reflexdo do polimero apds a remo¢do do 6xido, gue & atri-
bulda ao grupo acido carboxilico.

Os espectros de transmissdo do polietileno como depdsito

de 6xido permitem identificar a presencga de agua no 0xido em dois
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estados diferentes de associacdo.
- O ~
A secagem do oxido a 65 °C por 1 hora provoca alteragoes
espectrais que correspondem a remocao em maior escala da agua em

menor grau de associagao.
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APENDICE I

0 metodo mais universél para a determinacdo de areas su-
perficiais foli elaborado em 1938 por Brunauer, Emmet e Teller (mé-
todo BET). [60]. A variacéao experimental do mesmo denominada método
dindmico se baseia na determinacgdo do volume de nitrogénio adsor-
vido a diferentes pressdes na tem?eratura do nitrogénio liquido,
necessario para formar uma camada monomolecular sobre o material

em estudo. Com a retirada do nitrogenio liquido a amostra se agque-

ce e 0 nitrogénio é dessorvido. A adsorcio e dessorcio sio regis-
tradas sob a forma de picos de éinal contrario, sendo que o pico
de dessorgao & utilizado no cdlculo da &rea superficial.

Entretanto ao se aplicar o método BET aos oxidos supor-
tados em polimeros, observou~sé a ocorréncia de picos de adsorcao
e dessor¢do com componentes negativos o que tornou inpossivel a de-
terminacao da area superficiél destes materiais. Tals componentes
foram atribuidos a dessorgdo de outros gases pelo polimero durante
5 € a correspondeﬁte sorgéo_de outros gases durante a
dessorgao de N,. -

Frente a este resultado nao foi possivel estabelecer a

relagdo entre area superficial determinada pelo método BET e a

quantidade de ion zinco adsorvido pelos 6xidos suportados, tendo-se

utilizado a relagao encontrada por Kozawa [61] para © Mno2 em po.



