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RESUMO

Titulo: Preparagdo, Caracterizacdo e Aplicagdes do Material Celulose-Oxido
de Zircénio.
Autor: Claudemir Adriano Borgo

Orientador: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

Palavras chave: celulose, acido fosférico, dxido de zirconio, fosfato de zireonio.

Este trabalho descreve a preparacdo e a caracterizacéo das fibras de
celulose (Cel) e acetato de celulose (Acel) e de filmes de acetato de celulose
(Macel) recobertos com ZrQ,. Posteriomente, estas foram modificadas através de
uma reacao com o acido fosforico, resultando nos materais modificados
CeliZrO./Fosfato, AcellZrO./Fosfato na forma de fibras e este Gltimo também na
foma de fimes (Macel/ZrO/Fosfato). As andlises elementares de zircénio e
fosforo para os materiais  Cel/ZrO./Fosfato, AcellZrO./fosfato e
Macel/ZrOo/Fosfato, indicaram uma quantidade de adsorcdo razoavel. Os
espectros de ressondncia magnética nuclear de °'P dos materais
CellZrOofFosfato e AceliZrO./Fosfato indicaram a predominancia de grupos
HPO em sua superficie. O mapeamento dos atomos de zirconio e fosforo
indicou que estes se encontram dispersos homogeneamente na superficie e no
interior do filme. Os materiais CelZrOJ/Fosfato e AceliZrO./Fosfato foram
utilizados como trocadores idnicos em relag&o aos metais alcalinos (K*, Na* e Li*).

A capacidade de troca para os ions K', Na* e Li* foi determinada através das
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isotermas de troca idnica, observando-se uma eficiente capacidade de separagao
dos ions K" e Na*, quando comparado ao ion Li*. Estudos de pré-concentragio
com o material Acel/ZrO,/Fosfato, obtidos pela andlise de fluxo, mostraram uma
retencao e recuperacio de 97% para o ion K* e 93% para o Na*. O ion Li* ndo é
retido pelas fibras de Acel/ZrO./Fosfato. Estudos eletroquimicos utilizando filmes
de Macel/ZrO./Fosfato/azul de metileno foram testados como sensor eletrogquimico
para a coenzima NADH (nicotinamida adenina dinucleotideo na forma reduzida). O
voltamograma ciclico do filme fino do material aderido sobre uma placa de platina,
apresentou um processo redox cujo potencial médio foi de En = -0,15 V. Quando
concentragbes definidas de NADH foram adicionadas a0 ejetrodo de
Macel/ZrO./Fosfato/AM observou-se um aumento na comente de pico anddico, 0
que indicou uma atividade catalitica para NADH. Através das informages
baseadas na eletrocatalise de NADH pelo eletrodo modificado, sua aplicacao
como sensor amperométrico foi investigado. O tempo de resposta do eletrodo
(corrente vs. tempo) foi de 6s. Através do grafico (Ip vs. conc. de NADH)
observou-se uma relagio linear com coeficiente de relagdo de 0,999 na faixa de
concentragao estudada (0 a 250 umol NADH), o que indicou a potencialidade de

utilizar este material como sensor para NADH.
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ABSTRACT

Title: “Preparation, Characterization and Applications of the Zirconium Oxide
Cellulose Material”
Author: Claudemir Adriano Borgo

Supervisor: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

Keywords: cellulose, phosphoric acid, zirconium oxide, zirconium phosphate

This work describes the preparation and characterization of the celiulose
(Cel) and cellulose acetate (Acel) fibers and cellulose acetate film (Macel) coated
with ZrO,. Furthermore, they were modified by reacting phosphoric acid, resulting
in the modified materials: Cel/ZrO./Phosphate and Acel/ZrO./Phosphate fibers and
Macel/ZrO-/Phosphate films. The zirconium and phosphorus chemical analyses for
Cel/ZrO2/Phosphate, Acel/ZrO,/Phosphate and Macei/ZrO./ Phosphate indicated a
reasonable amount of adsorption. The *P CPMAS NMR spectra for
Cel/ZrO,/Phosphate e Acel/ZrO./Phosphate materials indicated that HPOZ is the
species present on the fiber surface. The X-ray energy dispersive spectrometry
indicated that zirconium and phosphorous atoms are highly dispersed on the fiber
surface and in the fim. The ion exchange reaction isotherms of
Cel/ZrO./Phosphate and Acel/ZrO,/Phosphate with Li*, Na* and K* were obtained.
The ion exchange capacities for Li*, Na* and K* ions were determined from ion
exchange isotherms and an efficient separation capacity for K* and Na* ions was

observed when compared with Li* ion. The results obtained in flow experiments
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showed a retention and recovery of 97% of the K* and 93% o the Na* ions by
AcellZrO,/Phosphate, Li* was not retained . Electrochemical studies were carried
out on a thin membrane of the Macel/ZrO,/Phosphate/methylene blue material by
testing as an electrochemical sensor for NADH (Nicotinamide Adenine
Dinucleotide Reduced Form) coenzyme. Cyclic voltammetric experiments, carried
out on a thin membrane of the material adhered on a platinum disk, showed a
redox process whose midpoint potential was En= -0.15 V. The enhancement of the
anodic current peak intensities, observed when a NADH soiution was successively
added, is as an indication of a catalytic oxidation of NADH. From NADH
electrocatalysis information from the modified electrode, chronoamperometry
experiments were undertaken. The observed response time (curmrent vs. time) was
6 s. A linear correlation of 0.999, for a NADH concentration range from O to 250,
umol was obtained, indicating the potential use of the material to make a NADH

Sensor.
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1. INTRODUGAQO

A ciéncia dos materiais é considerada atualmente uma drea em franco
desenvolvimento, por permitir que os novos materiais obtidos possam ser
moidados de forma a aliar as caracteristicas almejadas, e consequentemente sua
aplicacdo direta, nas mais diversas areas cientificas {1-7]. A intencdo de se obter
novos materiais com propriedades definidas tais como acidez, seletividade,
eletroatividade, atividade catalitica, entre outras, através da modificacdo de
superficie de suportes, tem estimulado o desenvolvimento de pesquisas em
diversas areas. Suportes tais como a silica gel, a alumina, a celulose e a grafita,
estdo sendo bastante utilizados em estudos de modificacio de superficies para as

mais diversas aplicacdes [8-16].

I.1. Celulose

A celulose € um polimero natural linear, de alta massa molecular, formado
por moléculas de D-glicopiranose conectadas por ligacdes glicosidicas B(1-»4)

[17]. A unidade monomeérica, é constituida de duas unidades glicosidicas, como

mostrado na Figura 1.
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Figura 1. Estrutura da celulose.

O amranjo conformacional e as cadeias da celulose podem ser considerados
ideais para a formacgio de estrutura de fibras, 0 que é explicado por trés
caracteristicas deste material.

A primeira caracteristica € o tipo de ligagdo glicosidica B. Somente a
posi¢cao § do grupo hidroxilico na posicdo C1 pemite uma elongagio da cadeia
molecular.

A segunda caracteristica & proveniente da conformagfio do anel de
piranose. Anéis hexagonais como ciclo hexano, pirano e piranose, podem ocorrer
em varias conformagdes (barco e cadeira). No caso da celulose, a conformagao
observada é a forma de cadeira, 0 que induz a uma menor energia quando
comparado com a formacaoc barco.

A Gltima caracteristica comresponde aos dois possiveis posicionamentos dos
grupos OH na forma cadeira. Estes grupos podem estar na forma axial (acima e
abaixo do plano do anel} ou na forma equatorial (no mesmo plano do anel). Esta
dltima conformacéo apresenta menor energia e € a predominante na celulose.[17,

18]. Nesta conformacao as unidades de glicose estdo arranjadas em um mesmo

plano
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Os grupos hidroxila da celuiose estdo envolvidos em ligacdes de hidrogénio
intra e intermoleculares {19, 20] e, através destas ligagBes, amanjos cristalinos
podem ser foomados {21].

Como resultado do armranjo conformacional e das ligagdes de hidrogénio
intra e intermoleculares, a macroestrutura da celulose apresenta-se basicamente
como fibras compostas de dominios amorfos e cristalinos. O rompimento da
ligacao de hidrogénio resulta em mudangas na cristalinidade do polimero [22).

Séo conhecidas cinco diferentes formas cristalinas de celulose (celulose | a
IV e celulose X). Isto ocorre em virtude dos possiveis arranjos de suas cadsias. A
diferenca entre estas varias formas de celulose corresponde basicamente a forma
da cela unitéria e sua respectivas dimensées [17, 18, 23-26].

Embora a celulose seja um polimero abundante e renovavel, constituindo
cerca de 50% da biomassa existente [22], o seu uso industrial & relativamente
limitado, pois existem dificuldades em combinar este polimero com precursores
organicos ou inorganicos [27].

Visando melhorar a reatividade da celulose, tentativas de modificar sua
superficie foram realizadas através de reagdes quimicas com moléculas organicas
{28-30], ou inorganicas [31].

Atualmente a modificagdo da superﬁdé da ceiulose com a consequente
dispersd@o de oxidos de metais de transicéo, entre eles TiO, [32] e ZrO, [33, 34],
proporciona o carater acido superficial, permitindo que este suporte modificado
apresente aplicagbes praticas como adsorvente de ions [35], imobilizagdo de

enzimas [10, 13, 33, 35-41], em processos de separagdo [12], membranas semi
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permeaveis [41], eletrocatalise [9), troca idnica [42, 43], adsorgcio de jons fosfato

[33,34], adsor¢@o de espécies quimicas em solugio [44-47] e osmose reversa [45].

1.2- Acetato de Celuiose

As unidades glicosidicas da celulose apresentam 3 grupos hidroxila (1
secundario e dois primarios), envolvidos em grande nimero de ligacies de
hidrogénio. O acetato de celulose é um polimero termoplastico produzido peia
acetilagdo da celulose. A acetilagdo ocorre preferencialmente nos grupos
hidroxilas ligado ao carbono 6. O numero medio de grupos acetila, presentes em
cada unidade glicosidica, depois da reacdo de acetilagéo, é chamado de grau de

acetilacao ou grau de substituicao {48-51} (Figura 2).
CHzOR

i
‘“‘0
RO

R= CHyCO-

Figura 2. Estrutura do acetato de celulose. R = CH3CO™ ou -H

O acetato de celulose é usado ha muito tempo nc preparo de membranas,
ou seja, filmes, por aliar caracteristicas de boa seletividade e pemmeabilidade em

relagdo a ions metalicos como também de espécies gasosas como oxigénio,

CO./CH, entre outros [52, 53].
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Nos filmes de acetato de celulose, a camada extema é responsavel pela
seletividade, retendo ions ou moléculas e permitindo a passagem de outros,
enquanto a camada intema forma o suporte mecanico e permite um alto fluxo das
substancias permeaveis [54).

A combinagéo do acetato de celulose com diferentes precursores quimicos
pode resultar em materiais hibridos com propriedades que pemitam seu emprego
no suporte de enzimas [10, 36, 55], melhoram o desempenho nos processos de
osmose reversa e ultrafiltra¢ao [42, 55-59], entre outros.

A obtengao de filmes porosos de polimero-Gxido inorganico ocorre através
do método de inversdo de fases. Segundo este método, os filmes sdo formados a
partir da separagéo de fases que ocorre guando a suspensdo polimérica (mistura
do polimero e oxido metéiico) € mergulthada em um ndo solvente, neste caso a
agua [41, 60). Forma-se uma fase com afta concentragio e uma fase com baixa
concentragao do polimero. Comega, entdo, a formacio de goticulas poliméricas
da fase de maior concentraggo [41, 48, 61]. O resultado € a obtencdo de filmes

poliméricos modificados e resistentes mecanicamente.

L3. Modificag3o da celulose

A celulose, em virude das suas ligagdes de hidrogénio inter e
intramolecular, restringe as suas aplicagbes. Assim, a modificac&o superficial da
celulose, resultando na obtengdo de celulose/dxidos metalicos do tipo
celulose/M, Oy (M = Ti(IV), Zr(IV), Nb(V), Sb(V) e Sb(lll)) e preparados na forma de

fibras e membranas apresentam diversas aplicacdes. Dentre elas destacam-se:
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troca-idnica {42, 43], imobilizacdo enzimatica [10, 36, 37, 13), osmose reversa [44],
e adsorgdo de espécies quimicas em solugdo [45-47). Além disso, as
celulose/oxidos metdlicos apresentam caracteristicas Unicas tais como baixo custo
de reagentes, biodegradabilidade e faciiidade em sua preparag@o e manuseio [61,
62).

Dentre os diferentes oxidos metdlicos que se utiizam para modificar a
superficie da celulose, um dos que se destaca é o éxido de zirconio (IV) hidratado
ou zirconia. Este € atraente por apresentar-se como um material anfétero, ou seja,
pode atuar como um &cido ou uma base. Em meio acido, a superficie adquire
carga positiva enquanto que em meio basico adquire carga negativa [63,64], como
representado peto esquema abaixo respectivamente. O pH no qual ocorre a
mudanca de sinal da superficie € chamado de ponto de carga zero (pcz). Neste
pH a superficie atinge a eletroneutralidade. Em outros valores de pH a superficie
encontra-se carregada e a eletroneutralidade é atingida pela adsorgéo de anions.
Abaixo da pcz, ou cations, acima da pcz. Em virtude dessa potencialidade o 6xido

de zirconio, foi escolhido como objeto de estudo deste trabalho.

=M-OHg + H30+sln - EM-OH2+SO| + H.o0gqn {meio éCidO)

=M-OHgyy + OHgn —» =M-Ogy + H>04n (meio basico)

em que sol e sin comespondem a espécies em estado sdlido e soiugdo,

respectivamente, ¢ M indica metal.
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Além da zirconia, o fosfato de zircdnio (IV) vem sendo estudado desde a
década de 50 como trocador idnico [65,66]. Devido ao seu carater acido, outras
aplicagdes tecnologicas tém sido estudadas, como a sua utilizacio em reagdes de
catdlise heterogénea [67,68], como suporte cromatografico [69] e mais
recentemente no desenvolvimento de sensores quimicos e biossensores {70,71).
Os primeiros estudos foram realizados com ¢ material amorfo. Entretanto, o
interesse nos Ultimos anos tem sido nas formas cristalinas do fosfato de zirconio,
devido a sua estrutura lameiar definida facilitar as interpretagdes sobre os
fendmenos de adsorgdo envolvidos. No entanto, as aplicagdes do material amorfo
continuam a ter grande interesse.

A preparacéo do fosfato de zirconio € normalmente reaiizada pela reagdo
de um sai de zirconio (IV) sollvel em agua com uma solu¢do aquosa de acido
fosférico, obtendo-se em muitos casos um pé fino com baixa resisténcia mecanica,

baixa area superficial e também pequena estabilidade térmica.

l.4- Aplicages da celulose modificada

Sendo a celulose um excelente suporte para a funcionalizagdo de varios
precursores, e sabendo-se que a zircdnia possui alta afinidade por ions fosfatos,
esta matriz modificada pode ser aplicada em processos de troca-ibnica, pré-
concentracdo de ions metalicos e sensores eletroquimicos quimicamente

modificados.
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l.4.1- Troca idnica e pré-concentragao de metais alcalinos

Recentemente, a celulose e seus derivados foram utilizados na adsorgao e
pré-concentracao de ions metalicos tanto em meio aquoso como em solucdes
etandlicas [72,73]

A finalidade de se estudar a adsor¢do e pré-concentracdo dos ions
metdlicos alcalinos, principalmente os jons K', Na* e Li*, pela celulose modificada
consiste na observagio de seletividade: K'> Na’ > Li*. Esta seletividade dos ions
alcalinos pelo suporte modificado pode ser aplicado para se retirar estes fons da
agua do mar e das aguas de estancias hidrominerais [74-76]. Além disso, o estudo
de trocadores inorganicos sintéticos € importante, quando se compara com as
resinas organicas, pois nomaimente os trocadores inorganicos sao constituidos
de matrizes rigidas e que nao entumescem em solugdes aquosas, resultando em
materiais que apresentam boa seletividade quimica, associada com alta

resisténcia témica e quimica [77-83].

1.4.2 - Eletrodos Quimicamente Modificados (EQM)

O fermo eletrodo quimicamente modificado (EQM) foi introduzido por
Murray em 1975 [84] para designar eletrodos com espécies quimicamente ativas,
imobilizadas em suas superficies, com o objetivo de pré-estabelecer e controlar a
natureza fisico-quimica da interface eletrodo/solucdo. Os primeiros trabaihos

envolvendo a preparagio de eletrodos com superficies quimicamente modificadas

surgiram no inicio da década de 70.
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Toma-se evidente o interesse de incorporar uma determinada molécula
reativa eletroquimicamente ao eletrodo, que possua caracteristicas especiais que
favoregam o estudo de transferéncia de elétrons eletroquimicamente bem como
investigar os caminhos que explorem as propriedades quimicas e fisicas destas
moléculas adsorvidas ao eletrodo [85].

O estudo de EQM é uma area de pesquisa ativa em muitos ramos da
ciéncia e tecnologia [86] e o interesse no estudo de EQM inclui além da
eletroanalise, que tem se destacado como uma das &reas mais ativas neste
campo, o estudo da eletrocatalise, de cinética de transferéncia de elétrons, de
permeagdo de membranas e outros [87,88].

A imobilizagio das espécies eletroquimicamente ativas pode ser feita por
métodos que envolvam adsorgdo (quimissorgdo), formagdic de ligacbes
covalentes, precipitacdo de complexos metalicos em filmes poliméricos [89] e a
mistura de substancias eletroativas com grafite em pé, originando os eletrodos de
pasta de carbono quimicamente modificados [90-94].

A utilizag&o de filmes poliméricos em eletrodos ocorre através da formago
de uma camada do polimero sobre a superficie de um eletrodo, por exemplo, de
platina ou de carbono vitreo. Esta camada de polimero pode ser obtida pela
evaporacao do solvente, quando da imers&o em uma soluggo do polimero [95] ou
por polimerizagéo eletroquimica [96-101].

Atuaimente, a voltametria ciclica é provavelmente uma das técnicas
eletroanaliticas mais versateis para o estudo de espécies eletroativas em solugéo
ou imobilizadas sobre eletrodos, fomecendo informagdes tanto quantitativas

quanto qualitativas sobre o sistema.
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Em estudos de voltametria ciclica (VC), o potencial aplicado ao eletrodo de
trabaiho govemna o estado de oxidagao de uma determinada espécie em sua
superficie. Como resultado, ocorre um processo de transferéncia de carga
traduzindo informagbes valiosas das reagbes interfaciais que ocorrem nos
compostos incorporados ao eletrodo.

O experimento de VC consiste em se aplicar uma diferenga de potencial &
espécie eletroativa, em solugdo ou na superficie de um eletrodo em contato com
um eletrdlito. A figura 3 representa o voltamograma (comrente vs. potencial) para
uma espécie eletroativa, Ox, em solugdo e que pode ser reduzida a Red com um
potencial formal (E”) caracteristico para o processo. Em um voltamograma ciclico
tipico os principais parametros de interesse medidos s&o os valores dos potenciais
de pico anddico e catddico, Ep. e Ep, respectivamente, as correntes de pico
anodico e catddico, | e I, respectivamente e a diferenga entre os potenciais de
pico AE; = Epa — Epe. O potencial de pico médio pode ser obtido através da média

entre os potenciais de pico [Eq = (Ep + Epc)’2])

dEP,
Ox Red
c (]
Ip, g
]
a b A
- [
k Ip\ /.
i
Ox i—Red
Ep )

Figura 3. Parametros do voltamograma ciclico para espécies em solugéo.
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Os cronométodos s&o métodos eletroanaliticos nos quais a dependéncia de
um sinal elétrico € medido em funcéo do tempo. Os parametros elétricos medidos
podem ser: corrente, como no caso da croncamperometria, no qual 0 processo €
iniciado por pulso de potencial, ou o potencial (cronopotenciometria), no gual o
processo por sua vez € iniciado por fluxo de cormrente [102].

A cronoamperometria e a voltametria ciclica sdo técnicas Uteis e fornecem
preciosas informagbes para a elucidagio dos processos eletroquimicos
associados a espécies eletroativas.

Em um experimento de cronoamperometria um potencial necessario para
provocar o processo de oxidagao ou redugdio da espécie eletroativa é aplicado e a
corrente € acompanhada em fungdo do tempo. A cronoamperometria, além da
utilidade analitica, & importante para a determinagéo de coeficientes de difusao,
velocidades das reacdes dos processos que ocorrem no eletrodo, parametros de

adsorgao e velocidades das reagdes quimicas acopladas.

1.4.3 - Eletroxida¢cdo da NADH

Para que ocorra a catélise enzimatica, as enzimas s6 podem fazé-lo em
associacdo com pequenas moléculas conhecidas como cofatores. Os cofatores
podem ser ions metdlicos (Cu®, Fe*™® ou Zn?) ou moléculas organicas,
conhecidas como coenzimas, tal como NAD®. A nicotina adenina dinucleotideo
(NAD) e um cofator bastante estudado devido & quantidade de enzimas
desidrogenases que dependem do processo redox deste cofator e também devido

a sua importancia como transportador de eiétrons em células vivas [103]. A
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determinacéo de NADH € de grande interesse principalmente na construgio de
biossensores amperométricos. Dentre os eletrodos mais comumente utilizados
destaca-se os eletrodos de ouro, platina, carbono e os eletrodos de pasta de
carbono {104].

A eletroxidagdo da NADH em meio aquoso, sobre a superficie do eletrodo
depende do material utilizado na constru¢o do eletrodo e requer um alto valor de
potencial aplicado [105]. Esse sobrepotencial € decorrente do potenciai adicional
ao potencial formal E¥ do substrato, em um determinado tipo de eletrodo, para
manter a reacdo a uma determinada velocidade [106].

Existem duas formas para diminuir o potencial necessario para a
eletroxidagdo da NADH: uma delas é através do tratamento da superficie do
eletrodo e a outra € a imobilizagdo de mediadores sobre a superficie dos
eletrodos. Neste trabalho optou-se pela imobilizagdo de mediadores a superficie
do eletrodo modificado. O mediador escothido, azu! de metilenoc, € um corante
catidnico da classe das fenotiazinas e sofre um processo de reducdo de dois
elétrons em solugdo aquosa. O emprego de mediadores se faz com o intuito de
promover uma rapidez na transferéncia de elétrons entre o mediador imobilizado e
o eletrodo, aumentar a velocidade global da reagéo, tomar o processo redox
reversivel e promover a diminuigdo do sobrepotencial requerido para a oxidacdo
do NADH. O potencial 6timo considerado para detecgdo amperométrica da NADH

varia de -0,2 a 0,0 V vs. ECS, pois nesta regido de potenciais, as interferéncias

eletroguimicas sdo minimizadas.
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. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho foram:

Preparar e caracterizar as matrizes celuldsicas (celulose e acetato de

celuiose) na forma de fibras com 6xido de zirconio.

Modificar a superficie dos suportes acima descritos com grupos fosfato,
caracteriza-los e aplicdJos em estudos de troca idnica e pré-

concentracio de ions metdlicos alcalinos (K*, Na* e Li").

Preparar e caracterizar os filmes de acetato de celulose com 6xido de
zirconio, seguido da modificagdo de sua superficie com grupos fosfato e
utiliza-lo na construcdo de eletrodos quimicamente modificados com o
intuito de potencializé-lo como sensor eletroquimico para a coenzima

NADH utilizando ¢ corante azul de metileno como mediador.
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ll. PARTE EXPERIMENTAL

111 - Preparagio da Celulose/Oxido de Zirconio (Cel/iZrO,)

inicialmente, 10,0 g de fibras de celulose (Fluka, comprimento das fibras:
0,02 - 0,15 mm) foram imersas em 50 cm® de agua desionizada. Posteriormente
adicionou-se a esta mistura 4,0 g de ZrOCl..8H,0, 1,24 x 107 mol. Esta mistura foi
agitada manuaimente e deixada em repouso, em condi¢cdes ambientes por 24 h a
298 K, para gue o solvente fosse evaporado. Em seguida passou-se um fluxo de
gas amonia por 20 min sobre as fibras, com o intuito de neutraliza-lo. O material
foi lavado até que se verificasse teste negativo para ions cloretos e foi conduzido a
secagem em linha de vacuo (102 mPa) a temperatura ambiente. Este material foi

denominado como Cel/ZrQ-.

lIl.2 - Preparagdo da Celutose/Oxido de Zirconio/Fosfato (CeliZrO./Fosfato)

A imobilizacao de ions fosfatos na amostra de Cel/ZrO; foi realizada através
da agitagdo de 5,0 g destes em 50 cm® de uma solugdo de acido fosforico
(HsPQ4), 0,1 mol dm™, por 4 h a temperatura ambiente. Posteriormente, este
material foi filtrado, lavado e seco em linha de vacuo (10° mPa) a temperatura

ambiente. Este foi denominado como Cel/lZrQ»/Fosfato.
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HL.3. - Preparacdo das fibras de Acetato de celulose/ZrO; (Acel/ZrO,)

Aproximadamente 10,0 g de acetato de celulose (Aldrich, grau de acetilagdo
2,5) foi adicionado a uma mistura contendo 30,0 cm?® de acido acético glacial e
70,0 cm® de acetona. Esta mistura foi agitada por 4 h & temperatura ambiente.
Observou-se a formacgdo de um liquido viscoso. Em seguida pesou-se 10,0 g do
liquido viscoso e adicionou-se 0,20 g de ZrOCl».8H,0. Esta mistura foi novamente
agitada por 4 h & temperatura ambiente. O liquido viscoso resultante foi
adicionado lentamente em um béquer contendo aproximadamente 1000 cm?® de
uma solugdo 1,0 mol dm™ de NH,OH (pH = 12) e agitado vigorosamente. As fibras
fomadas foram filtradas, lavadas com &gua bidestilada e secas a vacuo, a

temperatura ambiente.

I1.4 - Adsorgdo de acido fosforico sobre as fibras de Acel/ZrO.
Aproximadamente 5,0 g de Acel/lZrO, foram imersos em 50 cm® de uma

solugdo 0,10 mol dm™ de HsPO, e esta mistura foi agitada por 4 h & 298 K. A

mistura foi filtrada, lavada e seca a vacuo (10° mPa) a temperatura ambiente.

lIL.§ - Preparagao dos Filmes de Acetato de Celulose/ZrO./Fosfato
Aproximadamente 10,0 g de acetato de celulose (Aldrich, grau de acetilagdo

de 2,5) foram adicionados a uma mistura contendo 30,0 cm® de acido acético

glacial e 70,0 cm® de acetona. Esta mistura foi agitada por 4 h a temperatura
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ambiente. Observou-se a formagdo de um liquido viscoso. Em seguida pesou-se
10,0 g desta mistura a qual adicionou-se 0,20 g de ZrOCI>.8H,0 (Aldrich) e agitou-
se vigorosamente por 2 h a temperatura ambiente. A soiugio resultante foi
espalhada com auxilio de um extensor comercial socbre uma placa de vidro,
controlando-se a espessura do filme em 100 um (Figura 4). O fiime foi mantido
por 2 h em condigbes ambientes, para que o solvente fosse evaporado. O filme
solido foi retirado da placa de vidro através da imersao deste em agua deionizada.
Os fimes foram estocados em agua deionizada, sendo que para realizar as
posteriores caracterizacbes, os fiimes foram secos inicialmente nas condicdes
ambiente e depois em estufa a 358 K por 2 h. Estes filmes foram denominados
como Macel/ZrO,. Para efeito comparativo, preparou-se de maneira similar, filmes
de acetato de celuiose puro.

Filmes de Macel/ZrO, com aproximadamente 3 cm? foram imersos em 50
cm® de uma solugdo de HsPQ, (0,1 mol dm™) e agitados por 4 h a 298 K. Os
fimes foram lavados em agua destilada e secos a 333 K e denominados como

Macel/ZrO./Fosfato.

liL6 - Preparacdo dos Filmes de Acetato de Celulose/ZrO./Fosfato/Azul de
Metileno {Macel/ZrO-/Fosfato/AM)

Filmes de Macel/ZrO,/Fosfato foram imersos em 20 cm® de uma solugéo do

corante azul de metileno (AM) (1,0 x 10° mol dm™) por 4 h com agitacio ocasional
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a temperatura ambiente. Estes filmes foram lavados com agua destilada e secos a

368 K e denominado como Macel/ZrO,/Fosfato/AM.

Figura 4. Uso do extensor comercial sobre a placa de vidro.

lit.7 - Caracterizagdo dos materiais

lil.7.1a - Determinacao de Zircoénio

As quantidades de dxido de zircdnio presentes nos materiais Cel/ZrQs,
AcellZrO, e Macel/iZrO, foram determinadas através das pesagens dos residuos
obtidos pela calcinagdo. Para isso, pesou-se aproximadamente 0,3 g dos
respectivos materiais e estes foram conduzidos a uma temperatura de 1273 K por

8 h. Estas medidas foram feitas em tripiicata.
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l1.7.1b - Determinagdo de Fosforo

A concentracic méxima de ions fosfatos imobilizados na matriz
CeliZrOJFosfato e AcelfZrO./Fosfato foram determinadas através de isotermas de
adsorcdo. Para a obteng&o das isotermas de adsorgdo de fosforo pelas matrizes,
preparou-se inicialmente uma solugio estoque de acido fosférico 1,0 x 102 mol
dm™ Diferentes volumes dessa soiugio foram pipetados e diluidos a 25,0 em®, a
fim de se obter amostras com concentragdes definidas que variaram de 8,6 x 10
a 5.0 x 103 mol dm™. A cada uma das amostras adicionou-se cerca de 0,1 g dos
respectivos materiais e as misturas foram agitadas mecanicamente por 4 h a 298
K. Depois de decantadas, as amostras foram filtradas e lavadas a um volume
definido, a fim de se determinar as concentragbes em mol dm?3, de fosforo no
equitibrio, [HsPO4], 0 que foi feito através da espectroscopia de emissac atdmica
{ICP-OES).

A partir dos valores de [H3PO.], calculou-se as quantidades de metal
adsorvido por grama de CeliZrO- e Acel/ZrO; , através da equacao (1):

Nf= N1 - Nz (1)
m

em que:

N; & 0 nimero de moles de fosforo adsorvido na superficie por grama de matriz;
N; € o nimero de moles de &cido fosforico inicial;

N> & 0 numero de moles de fosforo no equilibrio;

m é a massa de Cel/Zr0O; ou Acel/ZrO-.
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A capacidade de adsorgdo de ions fosfatos pelos filmes MacelZrO, foi
determinada através de digestdo &cido nitricofacido sulfirico. A quantidade de
fosforo foi determinada através da espectroscopia de emissdo de plasma acoplada

(ICP-OAS).
lI.7.1¢ - Anélise elementar de nitrogénio

Aproximadamente 1,0 g dos materiais Cel/ZrOJ/Fosfato e Acel/ZrO./Fosfato
foram submetidos a uma atmosfera de gas saturado com vapor de gas amonia por
8 horas a temperatura ambiente. Apds este tratamento o sdlido foi lavado com
agua deionizada até eliminag@o do excesso de aménia e conduzido a secagem
sob vacuo (10° mPa) a temperatura ambiente. A determinacdo de nitrogénio foi

realizada através de dois métodos:
Método 1. Determinag&o pelo Método Kjedahl [107)

Cerca de 0,2 g de Cel/ZrO./Fosfato e Acel/ZrO Fosfato com aménia
adsorvida foram submetidos a digestdo acida com 10 cm® de acido suiftrico
concentrado, seguido pelo tratamento com &icali. O nitrogénio liberado sob forma
de amdnia, foi determinado por titulagdo com solugdo padronizada de acido

cloridrico 0,05 mot dm™. Estas medidas foram feitas em triplicata.

Método 2: A quantidade de nitrogénio para as amostras também foram

determinados pela técnica de C,H,N em um aparelho Perkin Elmer series Il
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CHNS/O Analyser 2400. Determinou-se pelo mesmo método a quantidade de

nitrogénio nos filmes de Macel/ZrO./Fosfato/AM.

111.7.2 - Difragdo de raios-X

Os difratogramas das amostras foram obtidos através de um difratdmetro
Shimadzu modelo XD 3A usando-se a radiagdo Ko do cobre, fonte de 30 kV e

corrente de 20 mA com uma velocidade de varredura de 2° min™.

.7.3- Termogravimetria

As analises termogravimétricas (TG) das fibras de celulose e dos
compostos modificados foram realizados através do aquecimento de
aproximadamente 5 mg das amostras dos materiais em um cadinho de platina,
sob fluxo de argdnio de 1,66 cm® s, a uma taxa de aquecimento de 5 K min™', em

analisador termogravimétrico Dupont.

l1.7.4 - Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletronica de vamredura foram obtidas pela
dispesdo das amostras sobre uma fita condutora de dupia face fixada sobre um
suporte de aluminio. As amostras foram recobertas com filme condutor de carbono

em um metalizador Balzer, modelo MED 020. As micrografias obtidas por
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microscopia eletronica de varredura (MEV) foram feitas em um microscopio
eletronico de vamredura JEOL, modefo JVA 840A, equipado com micro-sonda de
energia dispersiva (EDS) TRACOR Northem. Os fiimes de acetato de celuiose
foram fraturados em nitrogénio liguido e aderidos em porta-amostras de grafite

com fita condutora de carbono.

I1.7.5 - Ressonancia Nuclear Magnética de 3'P de Sélido

Os espectros de RMN de *'P das amostras foram obtidos através da
técnica de desacoplamento de alta poténcia (HPDEC) com rotagdo em anguio
mégico, em que a amostra é girada em um angulo de 54,7 em relagdo ao campo
magnetico aplicado a temperatura ambiente. Utilizou-se uma sequéncia de pulsos
com intervalos de 30 s e tempo de contato de 5 ms. As medidas foram realizadas
em um espectrometro Bruker, modelo AC 300P, operado a 121 MHz e o acido
fosférico 85% (8 = 0 ppm) foi utilizado como padrio primario, para a calibragao da

escala de deslocamento quimico.

I1.7.6 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

As amostras foram analisadas através da espectroscopia de fotogletrons
excitados por Raios-X, XPS, usando um espectrofotometro MCPherson Esca-36,
com radia¢do Ko do aluminio como fonte de excitacdo. A pressao foi mantida em

2,66 x 10° Pa e a calibragéo foi feita com base na energia de ligacdo do nivel 1s
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do carbono de hidrocarboneto em 284,6 eV [108]. As razdes atdmicas foram
calculadas pela integragdo das areas sob os respectivos picos, comigidos pelo
fator de transmissdo do analisador, pela se¢do transversal de fotoinizagdo e

considerando-se o caminho médio como fungao da energia cinética [109,110].

I11.7.7 - Espectroscopia da Regido do Infravermelho

Espectros na regido do infravermelho das fibras das matrizes
modificadas e do acetato de celulose puro foram obtidos através de uma
mistura de amostra e KBr (proporgao 10 mglcmz). Essas medidas foram

realizadas em um espectrofotometro FT — IR Bomen, modeio MB series.

ili.7.8 - Espectroscopia na Regido UV-Vis

Os espectros UV-Vis dos fimes de Macel/ZrO./F osfato/AM e da solugao do

corante azul de metileno (1,0 x 10° mol dm™) foram obtidos em um

espectrofotdmetro Beckman DU 640.

.7.9 - Isotermas de Troca l6nica

As isotermas de troca idnica do CeliZrO./Fosfato e Acel/lZrO-/Fosfato com

os fons metalicos Li*, Na* e K* foram obtidas usando a técnica de bateiada a 298

K. Aproximadamente 0,1 g das amostras foram agitadas mecanicamente em 25
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cm® de solucdes de MCI (M = Li*, Na* e K*) cujas concentragdes variaram entre
10° e 10°° mol dm™. As amostras foram agitadas por 8 h.

A concentragio dos ions metalicos alcalinos na solucdo sobrenadante foi
determinada usando a técnica de fotometria de chama (Na* e K*) e ICP-OES (Li").

A quantidade dos metais trocados foi determinada através da equacio 1.

l11.7.10 - Estudos de Pré.concentragio

Uma coluna com 30,0 mm de comprimento e 5,0 mm de didmetro foi
recheada com 0,5 g do composto AceliZrO./Fosfato e conectado a uma bomba
peristaltica (Figura 5). Através da coluna onde o material foi depositado, passou-
se uma solugdo aquosa (1,0 x 10™ mol dm™) de KCI, NaCl e LiCl. A vazéo através
da coluna foi de 0,50 cm® min™. A coluna foi lavada com a solugdo aquosa dos
metais alcalinos e estes foram eluidos com uma solugéo de HCI 1,0 x 10 mol dm’
*. Os metais alcalinos (Na* e K") eluidos foram determinados através da técnica

de fotometria de chama e o metal alcalino Li* pela técnica de ICP.
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Agua Desionizada

Bomba
Solucfes peristaltica
alcalinas
metalicas —

Sol. de [avagem

Figura 5. Esquema de pré-concentra¢&o dos ions metalicos.

N.7.11 - Eletrodo Quimicamente Modificado com Macel/ZrO./Fosfato/Azul de

Metileno

lil.7.11a - Construgdo do eletrodo quimicamente modificado

O eletrodo consistiu de uma placa circular de platina conectada a um fio de
cobre e selada na extremidade de um tubo de vidro (Figura 6). Esta extremidade
foi mergulhada na solugdo de Macel/ZrO, e o soivente foi evaporado por 2 h,
formando-se uma pelicula de Macel/ZrQ, sobre a placa metdlica. O eletrodo foi
imerso em agua bidestilada e mergulhado em uma solugdo de HiPO4 (0,10 mol
dm™). Posteriormente, o eletrodo foi lavado com agua e novamente imerso em

uma solucio de azul de metileno (1,0 x 10 mol dm™), por 2 h, sendo finalmente

lavado com agua deionizada.
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I > fio de cobre
tubo de vidro —*
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Filme Macel/ZrOJ./Fosfato/AM

Figura 6. Eletrodo de trabatho.

H1.7.11b - Medidas Voltamétricas

As medidas voltametricas foram feitas em uma cela de trés eletrodos
usando o eletrodo quimicamente modificado, Macel/ZrO./Fosfato/AM, como
eletrodo de trabatho. Utilizou-se um eletrodo de platina como contra-eletrodo e
eletrodo de calomelano saturado com eletrodo de referéncia (ECS). Estas
medidas foram feitas em um potenciostato/galvanostatoc PAR, modelo 273A,
interfaciado com um microcomputador. Os experimentos foram realizados em
solugdo eletrolitica de KCI 0,5 mol dm™ (diferentes solucdes eletroliticas foram
usadas) em 298 K sob atmosfera de nitrogénio. O pH foi ajustado através da

adicao de solugdes de HC! ou NaQH.
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

V.1 - Celulose, CellZrO, e Cel/ZrO./Fosfato

V.1.1 - Quantidade de Oxido de Zirconio

A quantidade de zircodnio na Cel/ZrO,, determinado através da calcinagéo,
foi de 6,7% em massa e corresponde a 0,56 mmol g'1 de zircdnio.
A incorporagdc do oOxido de zircdnio na superficie da celulose pode ser

descrita pela equagao abaixo:

Cel + ZrOClz + H20 + 2NH3 — CelfZrO; + 2NH,Cl (2)

V.1.2 - Isoterma de Adsorcdo

Através da isoterma de adsorgio obtida pelo grafico (Ny x [HzPO4)) para o
fosfato no equilibrio (Figura 7) verificou-se que a aitas concentragdes do soluto,
os valores de N; se mostraram praticamente constantes, indicandc a saturagdo da
superficie do compésito, Cel/lZrO., pelo fosfato. A partir da isoterma tem-se que a
concentragdo maxima de fosforo imobilizado na matriz, CeliZrQ,, e de

aproximadamente 0,28 mmol g™ de fosforo.
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Figura 7: isoterma de adsorgdo de HsPO, pelo CeliZrO./Fosfato a 298 K.
Considerando que todas as particulas de ZrQ, estejam dispersas na

superficie da celulose e que estas reajam com Aacido fosforico, observa-se uma

razao molar P/Zr = 0,53, indicando que a reagdo ocorra de acordo com a equacso:

2Cel/ZrOH + HaPQ4 — (CeliZrO);,POsH + 2H,0 (3)

em que ZrOH representa os grupos hidroxilas ligados ao zircénio.
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IV.1.3 - Analise de Nitrogénio

Os resultados obtidos da andlise de nitrogénio contido em amostras de

CelizrO4/Fosfato foram as seguintes:

- pelo Método Kjedahl: 0,36 + 0,01 mmolg™ de nitrogénio.

- pelo Método C,H,N: 0,30 £ 0,02 mmolg™ de nitrogénio.

Através da quantidade de nitrogénio foi possivel determinar a quantidade de
fons hidrogénios ionizaveis. A quantidade de nitrogénio ~0,3 mmol g e de fosforo
~0,3 mmo! g indica uma razéo molar P/N = 1. isto indica que o gas NHs interage

com a fase solida de acordo com a reagdo abaixo:

(CeVZrO,)POH + NH; — (CeliZrOz)PO2 NH,' (4)

IV.1.4 - Difragdo de Raios-X

Os difratogramas de raios-X para as fibras de celulose pura, Cel/lZrO; e
CeliZrO./Fosfato s&o mostrados na Figura 8. Comparando os espectros das
ceiuloses modificadas com a celulose pura nao se verificou novos picos de
difragdo, o que indica que o 6xido na superficie é constituido principalmente de

particula amorfas.
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O espectro de difragdc do material Cel/ZrO./Fosfato mostrou picos de
difrag8o 20 em (14,9, 16,6 e 22,8%, os quais sdo tipicos de celulose na fase
cristalina [111]. Portanto, ndo se observou nenhum pico atribuido a fases
cristalinas de fosfato de zirconio ou ZrO2 na superficie da fibra. A diminuigao da
intensidade dos picos observada nas matrizes modificadas quando comparado
com o difratograma da celulose pura indica que o 6xido de zircdnio formado na
CellZrO, e o fosfato de zirconio formado na CeliZrO./Fosfato afetam a
cristalinidade do materiais modificados, ou seja, a formagio de particulas de
oxidos de zirconio e fosfatos de zirconio na superficie da celulose além de reagir
com os grupos hidroxilas das regides amorfas reage também com os grupos
hidroxilas das regifes cristalinas da celulose, diminuindo assim as suas

respectivas cristalinidades.

o v 2 D D
3

v

D

Figura 8 Difracdo de raios-X dos compostos Cel (a), CellZrO, (b) e
Cel/ZrO./Fosfato (c).
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V.1.5 - Estabilidade Térmica

Na figura 9 sao mostrados as curvas obfidas através da analise
termogravimétrica dos materiais Cel, CellZrO,, CelfZrO /Fosfato. Todas as
celuloses modificadas mostraram uma diminuigao de perda de massa. A perda de
massa da ceiulose pura foi de 90%. Quando comparado com as celuloses
modificadas CellZrO. e Cel/lZrO./Fosfato observou-se uma perda de massa de
aproximadamente 80% e 70%, respectivamente. Os valores de temperatura de
degradacdo dos materiais Cel, CellZrO,, Cel/ZrOo/Fosfato foram observados em
584 K, 559 K, 547 K, respectivamente. A temperatura de degradacido das
celuloses modificadas, Cel/lZrO, e Cel/lZrO./Fosfato, nao diminuiram quando
comparado com a celulose pura, indicando que a estabilidade térmica é inalterada

com a presenga do 6xido de zircdnio e com a imobilizagao de ions fosfatos.
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Figura 9: Curvas termogravimétricas dos compostos Cel (a), Cel/ZrO, {b) e
Cel/ZrO./Fosfato (c). Curvas obtidas sob fluxo de argdnio de 1,66 cm® s™, a uma

taxa de aquecimento de 5 K min™".
IV.1.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura

Para verificar possiveis mudangas morfoldgicas nas fibras de celulose com
a incorporagdo do dxido de zircnio e também o grau de dispersdo do mesmo na
superficie, realizou-se medidas de microscopia eletrdnica de varredura (MEV).

A microscopia da celulose pura é-apresentada na figura 10. Posteriormente
com a incorporacdo do ZrO, e fosfato, figura 11, verificou-se que ndo houve
modificac&o da morfologia da celulose modificada.

O mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS) é mostrado

na figura 12. Na foto, os pontos claros indicam a presencga dos atomos de zirconio
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e foésforo (linha de emissdo em 2,05 keV para zirconio e 2,03 keV para o fésforo).
Em um estudo realizado anteriormente [112], utilizando-se como matriz a celulose
e como precursor solugdes etandlicas de ZrCls, verificou-se através do
experimento EDS a formacdo de aglomerados de oxidos metalicos de tamanhos
médios de 2 a 3 um. Isto indicou que a natureza do precursor utilizado em
celuloses modificadas possui um papel de extrema importancia, principalmente na
dispersdo dos 6xidos metélicos imobilizados na celulose. A ndo constatagao de
aglomerados de 6xidos no presente caso e, consequentemente, a sua dispersao
homogénea, o torna um material com aplicabilidades promissoras entre elas, a

adsorgdo de ions.

Figura 10: Imagem de microscopia eletrénica de varredura da celulose pura.



Tese de Doutorado 4. Resultados e Discussées 33

Figura 11: Imagem de microscopia eletrénica de varredura de Cel/ZrO»/Fosfato.

Figura 12: Imagem de EDS referente a figura 11. Os pontos brancos indicam os

atomos de zirconio e fosforo.
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IV.1.7 - Ressonancia Magnética Nuclear de *'P (CP MAS RMN *'P)

O espectro de RMN 3p da Cel/ZrO./Fosfato esta representado na figura
13. O espectro mostrou dois picos € um ombro. O primeiro pico em -16 ppm
(menor), o segundo (pico principal) em -24 ppm e um ombro em —~27 ppm. Varios
estudos espectroscopicos de CP MAS RMN *'P de solidos de a, y (cristalinos) e
amorfo para o Zr(HPQ.); foram discutidos e elucidados [113-116] como também
de difragcdo de raios-X.

Sequndo a literatura [113], estudos de difragdo de Raios-X da amostra
cristalina o-Zr(HPO4)2.H,0 evidenciaram uma mistura de dois grupos (HPO.)
distintos cristalograficamente, entretanto, estudos de ressonéncia indicaram
apenas um pico em -19 ppm.

Os estudos de raios-X da amostra cristalina y-Zr(HPQ4).. 2H,0 [113,114]
indicaram a existéncia de dois grupos fosfatos quimicamente diferentes, (HaPQO4)
e (POy%, e 0 seu respectivo espectro de RMN *'P confirmaram essas atribuic@es.
Nos respectivos espectros de RMN 3P observaram-se dois picos em -9 e -27

ppm, atribuidos as especies (HaPO4)* e (PO4)* respectivamente.
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Figura 13: Espectro de CP MAS RMN *'P da Cel/ZrO./Fosfato.

Assim, os valores de deslocamento quimicos para os grupos {H2PO.),
(HPO4)* e (PO4)*> aparecem em regides distintas com os valores aproximados em
-10,0, -20,0 e -30,0 ppm, respectivamente [113].

Nos espectros de RMN *'P de fosfatos de zirconio amorfos observou-se
trés picos com deslocamentos quimicos em ~14 ppm ou -13 ppm para o primeiro
pico; -22 ppm ou -20 ppm para pico principal e para o ombro -27 ppm ou -26 ppm
[117,118]. Portanto, os valores de deslocamento quimicos observados para as

amostras de fosfatos de zirconio amorfos s3o muito semelhantes aos encontrados
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para a CellZrO./Fosfato (Figura 13), e comparando com as regides de
deslocamento quimicos dos sdlidos cristalinos a-Zr(HPO4).H20 e y-Zr(HPQs)s.
2H.0 sugere-se que na superficie do compdsito Cel/ZrOxffosfato ha uma mistura
de espécies de grupos fosfatos, principalmente grupos (HPO4)*. Isto é coerente

com os valores obtidos através da isoterma de fosforo e adsorgdo de ambnia.

IV.1.8 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

IV.1.8a - XPS do nivel 1s do oxigénio

Os espectros XPS do nivel 1s do oxigénio, O 1s, da celulose pura mostrou
um Unico pico em 532,9 eV, o qual corresponde acs atomos de oxigénios do anel
de D-glicopiranose da celulose (figura 14a) [119,120].

Para a Cel/ZrQ, observou-se apds decomposicéo dois picos (figura 14b). O
pico em ~532 eV cormresponde ao atomo de oxigénio do anel de D-glicopiranose
(Tabela 1, O 1s (1)) e o outro pico com valores de energia de ligagao de ~530 eV
corresponde ao atomo de oxigénio ligado ao zirconio (Tabela 1, O 1s (2)), o que é
corroborado pelo valor de energia padrao do ZrO; (Tabela 1).

Para a amostra Cel/ZrO./Fosfato (figura 14c) a energia de liga¢do do nivel
O1s para o atomo de oxigénio ligado aos atomos de Zr e P é idéntico ao
observado para o Cel/ZrO, (Tabela 1). NZo foi possivel observar neste caso a

energia de ligag&o dos oxigénios iigados ac atomo de fosforo.
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Figura 14: Espectro XPS do nivel 1s do oxigénio para celulose pura (a), CellZrO,

(b) e Cel/ZrO,/Fosfato (c).

V.1.8b - XPS do nivel 1s do carbono

Os espectros XPS do nivel 1s do carbono, C 1s, da celulose pura foi
atribuido como ao &tomo de carbono 1 (C*, figura 15a) em 2883 eV e os atomos
de carbono 2 a 6 (C*° na figura 15a) em 286,4 e o pico em 284,6 eV, & o pico do
nivel 1s de carbono de hidrocarboneto, utiizado como padréo. Os picos C' e C8
do nivel 1s do carbono dos materiais Cel/ZrO, e CelZrO./Fosfato (figura 15b e
15¢) ndo mostraram nenhuma variagdo em relagao aos picos da celulose pura.

Isto indica que as interagdes 6xido metélico-celulose sdo fracas.
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Figura 15: Espectro XPS do nivel 1s do carbono para celulose pura (a), Cel/ZrO,
(b) e Cei/ZrOJ/Fosfato (c).

V.1.8¢c - XPS do nivel 3d do zirconio

O valor da energia de ligagio para o nivel do zircdnio Zr3ds, da amostra
Cel/iZrO, foi observado em 182,5 eV {Figura 16a) e para ZrO; padrao em 182,2
eV [121] (Tabela 1). O aumento da energia de ligagéo observade para
CelfZrO.fFosfato (183,2 eV) é devido provavelmente a forte polarizagéo da ligagao

Zr-O causado pela coordenag&o do anion fosfato com o ion zirconio [122].
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IV.1.8d - XPS do nivel 2s do fésforo

A energia de ligacdo do nivel 2s do fésforo, 191,0 eV, para a amostra
Cel/ZrO./Fosfato (Figura 16b), quando comparadas com a energia de ligagdo das
amostras padrées NasPOs, 1905 eV, Na;HPO,, 191,2 eV e NaH.PO,4, 192,3 eV
[123] (Tabela 1), indicou que a espécie predominante na superficie da matriz é a

HPO.?, 0 que cormobora com os resultados obtidos anteriormente pelas analises

elementares e CP MAS RMN *'p.

(a}

.-"P"-
® B3 f %
230 19IS 1;0 1;5 18lﬂ - 1‘;5

Energia de ligag&o / (eV)

Figura 16: Espectro XPS do atomo de zirchnio para Cel/ZrO, (a) e dos atomo de

zirconio e do fésforo para Cel’ZrO./Fosfato (b).



Tese de Doutorado

4. Resultados e Discussoes

40

Tabela 1: Energias de ligagdo + 0,6 (eV) para celuiose, CelZrO; e

Cel/ZrO4Fosfato.
Amostras O1s Zr 3dsp P2s
1 2
Celulose 5329
Cel/ZrO, 532,0 530.1 182,5
CellZrOo/Fosfato 5324 531,0 183,2 191,0
2r0; 530,9 182,2
NazPO; 190,65
NaHPO4 191,2
NaHPO4 192,3

IV.1.9 - Estudos de Troca l6nica

Com a finalidade de verificar a potenciaiidade deste maternal em estudos de

troca idnica e sabendo-se que a espécie predominante na matriz é o HPOZ, a

qual possui um hidrogénio ionizavel, realizou-se isotermas de troca idnica dos

metais alcalinos K*, Na* e Li*. As isotermas de troca idnica para os metais

alcalinos (K*, Na* e Li*) foram determinadas através do limite de saturacéc das

curvas (Figura 17). A capacidade de troca maxima foi em mmot g™ Li*= 0,01,

Na‘'= 0,23 e K'=0,30. Para o ion K a capacidade de troca é a mesma quantidade
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do gas aménia adsorvida na matriz, indicando que ndo ha restricdo na difusio

deste ion na interface sdlido-solugao.
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Figura 17: Isotermas de troca idnica de Li*, Na' e K' na superficie da

CellZrO,/Fosfato a 298 K.

Para o ijon Li" foi observada uma pequena quantidade de protons trocados
na superficie da matriz quando comparado com K* e Na*. A capacidade de troca
dos ions metalicos peio suporte Cel/ZrO./Fosfato apresentou a sequéncia (K™
Na® >> Li*). Isto pode ser explicado em virtude das energias de hidratacdo e a
energia eletrostatica dos ions metélicos em quest&o. Se um trocador catidnico for
substituido em uma solugfo aquosa contendo dois cations, por exemplo, ions A*

ou B*, a preferéncia do trocador em relag3o a estes ions depende da diferenca de
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suas energias de hidratacdo ou das energias eletrostaticas de interagdo com o
sitio anidnico do trocador [124]. No presente caso, as entalpias de hidratagéo dos
jons individuais sdo (em KJ mol™); Li* = -532, Na* = -423 e K" = -338 e 0s raios de
hidratagdo dos mesmos (em A) s@o: Li'= 47, Na'= 36 and K'= 2 4 [125]. Através
da andlise destes dados verifica-se que o ion Li* possui o maior raio de hidratacéo
e a menor entalpia de hidratagio quando comparado com os ions Na* e 0 K*, o

que impede que este se difunda livremente até a superficie da matriz.
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V.2 - Acetato de Celulose, Acel/ZrO, e Acel/ZrQ./Fosfato

IV.2.1 - Quantidade de Oxido de Zircénio

A quantidade de zircdnio na AceVZrO, foi de 11,0% em massa,
correspondendo a 1,0 mmol g™ de zircénio. Este valor é maior quando comparado
com a Cel/ZrO.. Isto & posivel em virtude da preparacgao distinta destes materiais.
Na celulose modificada supde-se que os atomos de zirconio estejam distribuidos
na superficie. No caso do Acel/ZrQO, o0 materiai & obtido através da inversdo de
fases. Os atomos de zirconio podem estar distribuidos no interior das fibras. Qutro
aspecto é que o acetato de ceiulose é amorfo o que tende a uma maior interacdo
destes atomos quando comparado a celulose que possui regides amorfas e
cristalinas e segundo a literatura hda uma maior interagcéo dos 6xidos nas regides

amorfas [126).

V.2.2 - isoterma de Adsorgdo

Através da isoterma de adsorgg@o obtida (Ny x [HsPO4]) para o fosfato no
equilibrio (Figura 18) verificou-se que a altas concentragdes do soluto, os valores
de N; mostraram-se praticamente constantes, indicando a satura¢io da superficie
do AcelZrO., pelo fosfato. A partir da isoterma tem-se que a concentragdo

maxima de fésforo imobilizado na matriz, AcelZrO,, é de 0,58 mmol g™ de fésforo.
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Figura 18: Isoterma de adsor¢ac de fésforo pelo Acel/ZrOo/Fosfato a 298 K.

V.2.3 - Andlise de Nitrogénio

Os resultados obtidos pela andlise de nitrogénic contido em amostras de

AceliZrO./Fosfato foram de 0,60 mmol g™'.

Através da quantidade de nitrogénio adsorvido (0,6 mmol g') e de fosforo

(~0,6 mmol g} a proporgdo P:N no material Acel/ZrOx/Fosfato & de 1:1.
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IV.2.4 - Curvas Termogravimétricas

Na figura 19 estéo representados as curvas termogravimétricas para o
acetato de celulose (a), AcellZrO, (b) e AcelZrO./Fosfato (¢). Comparando a
perda de massa das respectivas amostras modificadas verificou-se que estas
perdem menos massa quando comparado com ¢ acetato de celulose puro. A
estabilidade térmica das matrizes modificadas quando comparado com ©
acetato de celulose purc indicou que estes permanecem inalterados

semelhante ao observado na celuioses modificadas.

100 4
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60

40

perda de massa (%)
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0 470 670 870 1070
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Figura 18: Analises Termogravimétricas do Acetato de Celulose (a), Acel/ZrO; (b)
e Acel/ZrO.fFosfato (c). Curvas obtidas sob fluxo de argénio de 1,66 cm®s™”, a

uma taxa de aquecimento de 5 K min™.
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IV.2.5 - Espectroscopia na Regido do Infravermelho

Os espectros FTIR das amostras est&o representados na figura 20. As
principais bandas no espectro do acetato de celulose sdo relacionados aos
grupos carboxilas e atribuidos aos modos vibracionais ve=o (ém 1750 cm™) e
veo (em 1235 cm™). A banda intensa em 1044 cm™ & atribuido ao modo
vibracional vc.oc do anel glicopiranose. No espectro Acel/ZrO. observou-se
uma banda distinta em 1560 cm™ quando comparado com o0 espectro do Acel e
AcellZrO./Fosfato. Segundo a literatura [127-132], esta banda pode ser
atribuida & formacdo de um complexo entre os atomos de zircdnio e o grupo
CHsCOO" do acido acético ou a formagao da ligagdo covalente Zr-O-C. Assim,
ndo foi possivel neste caso, a devida elucidagéo e atribuigdo desta banda.
Caracterizagbes complementares serdo necessarias para isso. No espectro
das fibras de Acel/ZrO./Fosfato esta banda ndo € observada provavelmente

devido formacao da ligag&o Zr-O-P (Figura 3c).
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Figura 20. Espectro na regido do infravermelho do Acetato de Celulose (a),

AcellZrO- (b) e Acel/ZrO./F osfato (c).

IV.2.6 - Microscopia Eletrénica de Varredura

A caracterizagdo morfolégica das fibras por microscopia eletrdnica de
varredura € apresentada na figura 21. A figura 21a ilustra a microscopia do
AcellZrO./Fosfato e a figura 21b corresponde a imagem EDS. Os pontos brancos

correspondem aos atomos de Zr e P na linha de emiss&o em 2,05 keV e 2,03 keV.



Tese de Doutorado 4. Resultados e Discussées A8

Observou-se que as particulas de fosfato de zirconio estdo altamente dispersas

sobre as fibras do acetato de celulose modificado, ndo se observando a formagao

de aglomerados.

@) (b)

Figura 21. Micrografias MEV do Acel/ZrO./Fosfato (a) e mapeamento de

zirconio e fosfato por EDS (b).

IV.2.7 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

A figura 22 apresenta os espectros de XPS para as fibras de acetato de
celulose, AcellZrO, e Acel/lZrO./Fosfato. Os valores obtidos para o acetato de

celulose sdo muito parecidos com os obtidos para a celulose modificada.
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Figura 22: Espectros de XPS para as fibras de acetato de celulose (a), AcellZrO;
(b) e Acel/ZrOo/Fosfato (c).

No acetato de celuiose puro, a energia de liga¢gao do carbono 1s, C 1s,
pode ser atribuida como: o pico em 288,7 eV devido ao atomo de carbono da
ligagbes C-O-H e C-O-C (Tabela 2, C1s (1)) e em 286,3 eV ao atomo de carbono

das ligagdes O-C=0 e O-C-O (Tabela 2, C1s (2)). O pico em 284,6 eV é devido a0
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atomo de carbono utilizade como padréo (Tabeta 2, C1s (3)). As atribuigbes feitas
em relaclo as energias de ligacdo dos atomos de zirchnio e oxigénio nos
compostos AcellZrO; e AcellZrO.ffosfato sdo semelhantes aquelas feitas a
celulose modificada. A Tabela 2 sumariza os vatores de energia de ligagao para

0s materiais.

Tabela 2. Energias de ligagdo (eV) + 0,06 para Acel, Acel/ZrO, e

AcellZrO./Fosfato.
Amostras | Cis O1s Zr3dsp | P2p P2s
1 2 3 1 2

Acel 288,7 | 2863 | 2846 |6326

Acel/lZrO, {288,5 | 286,2 | 2846 |[532,5 |530,5 |1825

AcellZrQ,/ | 2886 | 286,3 | 2846 |5326 |530,6 |183,0 133,81191,3

Fosfato

IV.2.8 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de *'P de sélido

O espectro de RMN *'P do material Acel/ZrO./Fosfato é mostrado na figura
23. O espectro mostrou um pico em -12.6, -19.9 e um ombro em —26 ppm. Estes

picos sao devido a espécies Zn(HPO,), e sao alargados, pois o fosfato de zircdnio
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formado na superficie € amorfo [117,118]. Os picos em -12,6 e em -19,9 ppm
podem ser atribuidos aos grupos (H.PQO4) e ao grupo (HPQ4)?, respectivamente,
como discutido previamente para CellZrO./Fosfato. Entretanto, através das
analises quimicas de nitrogénio e fosforo indicam que a espécie (HPQ,)*

apresenta-se predominantemente na superficie da matriz modificada.

T T T 1 T T 1T
40 20 0 -20 40 -60
Deslocamento quimico / ppm

Figura 23: Espectro de Ressonancia Magnética Nuclear de *'P do composto
Acel/ZrO./Fosfato.
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V.2.9 - Isotermas de Troca 16nica

Afravés das isotermas de troca ibnica para os ions Li*, Na* e K" foi possivel
obter os valores maximos da capacidade de troca para o Acel/ZrO./Fosfato
(Figura 24). Os valores obtidos foram (em mmol g™"): Li*= 0,050, Na*= 0,38 e K'=
0,57. Para o ion K*, a capacidade de troca observada é semelhante & quantidade
de nitrogénio obtida através da andlise elementar, ou seja, ndo ha restricdo na
quantidade deste ion na interface solido-solugéo. Estes valores de adsorcio séo
maiores quando comparado com a Cel/ZrO./Fosfato. Assim este material é mais

promissor para utilizagao em estudos de pré-conceniragio.

0,60
] A F A
0,50- 4
- 0,401 s Na’
L= * o o
6 4 ‘..
£ ]
£ 030 .
e N
< 0,20
0,10{ ** Li’
‘— s Ba ]
|
0,00 At —_—
00 25 50 75 100
[M"]/ mmol L

Figura 24: Isoterma de troca idnica do Acel/ZrO,/Fosfato para 0s ions metalicos

alcalinos a 298 K.
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Para obter maiores informagoes do processo de troca-idnica na superficie

do material, foram determinadas as constantes para o equilibrio de troca-ibnica.

Para um modelo de troca-idnica ideal, as rea¢des de equilibrio podem ser

representadas pela seguinte equagao:

M +H" > M+ H" K (5)

emque M e H" referem-se aos jons na fase sdlida e H* e M* na fase liquida e K é
a constante de equilibrio. A estimativa da constante de equilibrio K foi feita pelo

método de minimos-quadrado nao linear [133]:

X o= 2 WAL )

em que A é a diferenga de valores calculados e experimentais, exemplo:
A= ([M*ankaic = [M anlexp) OU A = (N — NF®) em que:

N¢ refere-se a quantidade de ion trocado por unidade de massa do trocador iénico,
sin refere-se ao ion metalico em solugao, calc refere-se a calculado, exp refere-se

a experimental e wy € ¢ peso estatistico da k-ésima medida definido como:
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Wi =

AT "
em que Ay € 0 valor experimental e o, € 0 ermo reiativo (@ estimativa de o, = 0,05
(56%) foi usada) [134]. O programa para calcuio, designado por CLINP 2.1 [135], foi
empregado para tal finalidade.

Este modelo pode ser aceito se:

Lew <X (5%), (8)

em que x?(5%) € o ponto de 5% da distribuicdo do quadrado de x com grau de

liberdade f (f= N - x, onde x € o nimero de parametros desconhecidos) [136].

O modelo de troca-dnica ideal descreve os dados de troca H'/Li apropriado
(Tabela 3). Os valores da constante de troca-idnica B obtido diretamente da
aproximacao das diferentes propriedades indicaram um valor muito pequeno
(B<<1) mostrando que o material tem uma mais alta afinidade por H* do que para
o Li*. Além disso, as curvas da troca idnica resultantes deste modelo indicaram
descontinuidades no limite de saturagdo (graficos ndo mostrados). Portanto, este
modelo ndo descreve a realidade dos dados experimentais para a troca idnica dos

jons Na* e K'. Assim, este modelo foi substituido por outro (bidentadoc e

tridentado).
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Tabela 3. Resuitados dos testes para o modelo de troca-idnica ideal.

lon (M%) Ajuste de [M'g]
log B oo £/ Y5(5%)
Na® 0,35 (0,08) 450 771141
K* -0,25 (0,14) 59,5 77141
Lt -1,08 (0,12) 22,4 8/ 15,5

‘Os valores em parénteses indicam os desvios padrdes dos parametros.

Um modelo apropriado foi estudado para descrever a troca-ibnica dos ions

Na® e K*, fazendo-se um gréfico de X+ versus X+ em que X+ € a fracgo

molar de M* na fase sélida e xM_,_ na fase solugao, respectivamente (grafico ndo

mostrado). Os graficos mostraram que o processo de troca idnica desvia da
idealidade. Portanto, o método foi substituido por outro denominado como modelo
polifuncional de centros polidentados fixos. Dois modelos foram testados: centros
bi e tridentados [137). De acordo com este modelo a superficie do sorvente é
considerada como um conjunto de centro de sorgao polidentado, entdo o processo
de troca-idnica € representado pelo esquema abaixo, onde os passos da reagio
de equilibric estao caracterizados com as constantes comespondentes K, K;, Ks

Z
A constante global é definida como B;= KixKpxKax_= I1 K, em que Z € o0 nimero
i=1

de etapas (Figura 25).
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OPO3H OPO3M
OPOsH * M* e r—— oPOaH + H K1
OPO3H OPO4H
OPOsM OPO3M
OPOH * M ~ 0POM . H* Ka
OPO3H OPO,H
OPO3M OPOsM
OPO,M + M ——— OPO,M + H K3
OPO3H OPO M

Figura 25: Etapas das reagbes de troca idnica para o modelo de centros fixos

tridentados.

O modelo de centros polidentados fixos (Tabela 4 e Tabela 5) forneceu
resultados satisfatérios quando comparado com o modelo ideal. Este modelo,
portanto, & suficiente para descrever a troca idnica do Li* e Na*.

Comparando o modelo ideal com ¢ modelo de centros polidentados
(bidentado e tridentado) (Figura 26), verificou-se que as curvas (modelo ideal 1 e
modelo bidentado 2) ndo ha um limite de satura¢do para ambos os modelos
(Figura 26a). Quando se comparou em um Unico grafico o modelo ideal,
bidentado e tridentado, verificou-se que a curva do modelo tridentado é a que

melhor se comporta para descrever o processo de troca ibnica em relagdo aos

dados experimentais (Figura 26b).
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Tabela 4. Resultados do teste do modelo de centros fixos bidentados.

jon (M%) Ajuste de [M ]
log B2 Lo £/ %7(5%)
Na* -0,57 (0,05)‘ 6,55 71141
K 0,62 (0,11) 56,4 77141
Li* -1,77 (0,11) 80 8/ 15,5

‘Os valores em parénteses indicam os desvios padrdes dos parametros.

Tabela 5. Resultado do teste para o modelo de centros fixos tridentado.

lon (M™) Ajuste de [M sy
log B3 o | F1E(5%)
Na’ -0,82 (0,05) 3,8 77141
K* -1.00 (0,11} 14,0 71141
Li -2,49 {(0,09) 3,6 8/15,5

‘Os valores em parénteses indicam os desvios padroes dos parametros.

A substituicdo de H* pelo Na" e K* em um grupo fosfato é facilitada pela
eliminacdo do ion H" para o proximo grupo pertencente ao mesmo centro
polidentado. As interagfes entre grupos vizinhos manifestam-se como em um

efeito cooperativo. O efeito cooperativo pode ser causado pela topografia ndo
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uniforme da superficie (caréter heterogéneo) ou pela interagio eletrostatica,

M(H20),", dos ions hidratados.

At 19) Kt
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Figura 26: Grafico de Zﬁ versus X 4+ para Li* (a) e para o ion Na* (b) para

AcellZrOs/Fosfato. Dados experimentais (V); aproximagac pelo modelo de troca

idnica ideal (1), aproximagdo pelo modelo de centros fixos bidentados (2);

aproximacao pelo método de centros fixos tridentados (3).

Como o material Acel/ZrO./Fosfato apresentou grande potencialidade de
separar os ions Na' e K* quando comparado com ¢ fon Li* foi possivel estimar
através das capacidades de troca e das constantes de equilibrio acima descritas o

fator de separagao dos ions metalicos em questio (equagao 9).
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em que:

Qg e foI sao as quantidades iniciais (em mol) das espécies A e B presentes nas
solugbes aquosas;

Qs and Qg indicam as quantidades (em mol) dos ions metdlicos retidos pelo
material em condicdes de equilibrio.

Considerando que as concentragbes iniciais dos ions metalicos em solugéo
variaram de 2,0 x 10° a 3,0 x 10° mol dm™ e que se utilizou massas de 0,1 g de
Acel/ZrO,/Fosfato imersos em 50 cm® das concentragbes iniciais dos mesmos,
observou-se altos valores do fator de separagio (Su™;u” > 120) para o material
AcellZrOfFosfato (Figura 27). Isto indica a possibilidade de separar o ion Li* dos
ions Na* e K*. Entretanto, este comportamento n&o & observado no grafico Sna'/
k', onde o fator de separagdo tem valor menor (Sxa"/ k™ = 1,24), 0 que indica a

impossibilidade de separagéo dos ions metalicos Na* e K*.
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Figura 27: Grafico de SK,, A (1), Sm+ it (2) e SNa+ - (3) em fungéo da

concentragao dos ions metalicos em soiugéo (c°w).

V.2.10 - Estudos de Pré-concentragao

Estudos de pré-concentracdo dos ions metaticos (K', Na* e Li") com o

material Acel/ZrQ,/Fosfato foram desenvolvidos com 0 intuito de verificar a

potenciatidade de separagio de uma solucdo contendo os trés ions metalicos
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alcatinos pelo material. Os resultados de pré-concentragdo estdo
representados na tabela 6. As fibras de Acel/ZrO./Fosfato mostraram eficiéncia
na adsorgdo dos fons K' e Na' de aproximadamente 97 e 93%,
respectivamente. Para o ion Li* ndo se observou adsorgdo. O material Acel e
Acel/ZrO; nao adsorvem o fon metalico em questao.

O material Acel/ZrOz/Fosfato apresentou um alto valor de eficiéncia para
os jons K" e Na* o que o toma um candidato promissor na separacao destes
em relagdo ao jon Li". O Cel/ZrO-/Fosfato apresentou menor capacidade de

adsorgio dos ions K' e Na* em relagdo ao Acel/ZrOJ/Fosfato.

Tabela 6. Valores da pré-concentracdo dos ions metélicos K*, Na* e Li* pelo

material Acel/ZrQ-/Fosfato.

lon Quantidade Quantidade Quantidade

Metélico | Adsorvida/umol L |Recuperada/umol L' |Recuperada/%

K 1,03 + 0,01 1,00 £ 0,01 97,00 + 0,01
Na® 1,05 + 0,01 0,98 + 0,01 93,27 + 0,01
LiF 0,00 0,00 0,00

A vantagem do Acel/ZrO./Fosfato quando comparado com as silicas
modificadas esta no fato de que a adsorgéo de ions Li* é praticamente nuia.
Como desvantagem o material Acel/ZrO./Fosfato apresenta menor estabilidade

térmica [138].
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V.3 - Filmes de Acetato de Celulose, Macel/ZrO,, Macel/ZrO./Fosfato e

Macel/ZrO,/Fosfato/AM

IV.3.1 - Caracteristica do Material

Para verificar a saturacio da quantidade de dxido de zircdnio pelo filme, foi
controlada a quantidade de ZrOCh.8H.0 adicionado durante a preparagio do
filme. A tabela 7 sumariza os resultados obtidos para os fimes de Macel/ZrO..
Observou-se que apds de 0,30 g de ZrOCl,.8H.0, ocorreu uma diminuicdo da
quantidade do 6xido metalico incorporado. Isto ocorre porque durante a formacéao
do 6xido de zirconio na superficie do fime ha um aumento de aglomerados destes
os quais ndo conseguem interagir com a matriz e, portanto s&o lixiviados.
Observa-se assim a diminuicio da concentragdo do zircdnio na superficie do filme
conforme o aumento da concentracdo do precursor. Portanto, a quantidade
méxima de zirconio foi de 0,50 mmol g e a quantidade maxima de fésforo foi de
0,30 mmol g™'. A quantidade de azul de metileno (estrutura mostrada na figura 28)
adsorvido no filme de Macel/iZrO./Fosfato foi de 0,15 mmol g*. A forma catidnica
do corante, AM*CT, foi adsorvida na superficie do filme provavelmente através de

troca-ibnica de acordo com a reagae [139]:

(MacelZrO)POH + AM'CI  —  (MaceliZrO;)PO; AM® + HCl  (10)
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Tabela 7: Incorporagéo de Zr no filme de acetato de celulose.

ZrOCL.8H,0/ g Zr | % massa Zr/f mmol g™
(quantidade inicial) (obtido) (obtido)
0,050 1.2 0,09
0,100 29 0,22
0,200 6,3 0,50
0,300 5,4 0,42
0,400 3,8 0,29
0,500 4.0 0,31
0,600 2,0 0,15
0,800 0,8 0,06
SN
Cl-
+
(H3C)2N S N(CHgz).

Figura 28: Representagdo da formula do corante de azul de metileno.
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IV.3.2 - Microscopia Eletronica de Varredura

O mapeamento EDS do filme Macel/ZrO./Fosfato, fraturado em N, liquido,
mostrou que os atomos de zirconio e fosforo se encontram dispersos no interior
deste filme (Figura 29b) e o mapeamento EDS da superficie deste filme mostrou
também a dispersdo homogénea dos atomos de zirconio e fosfato (figura ndo

mostrada).

(@) (b)

Figura 29: Micrografias MEV do Macel/ZrO./Fosfato (a) e o correspondente
mapeamento de zirconio e fosfato por EDS (b). Filmes fraturados em nitrogénio

liquido e as imagens comrespondem a secgdo transversal do filme.
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iIV.3.3 - Espectroscopia na Regido UV-Vis

O espectro eletrdnico do corante adsorvido ao filme Macel/ZrO./Fosfato e 0
espectro do corante em solucdo é mostrado na figura 30. Em solucfio, as
moléculas de azul de metiteno tendem a se associar formando dimeros devido as
forcas de atragdo entre suas ligagbes = e contrabalangadas pelas forgas
repulsivas eletrostaticas [140]. O espectro eletrdnico do corante em solugcdo
apresentou duas bandas em 664 e 613 nm as quais comespondem a espécies
monomeéricas e diméricas, respectivamente. O espectro de absorgdo eletronico do
fime de Macel/ZrO./Fosfato/AM em comparag&o com o espectro do corante em
solugdo mostrou as mesmas bandas. Entretanto, observou-se uma maior
intensidade da banda que comresponde a espécies diméricas indicando que no

filme de Macel/lZrO,/Fosfato/AM a espécie predominante apresenta-se na forma

de dimeros.
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(a)

(b)
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Figura 30: Espectro eletronico de uma solugao de azul de metileno (1,0 x 10”° mol

dm™) (a) e espectro eletrdnico do filme Macel/ZrO,/F osfato/AM em pH 7,0 (b).

IV.3.4 - Estudos do Comportamento Eletroquimico do Corante Azul de

Metileno Imobilizado no Filme de Acetato de Celulose Modificado

Os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodos modificados, no
intervalo de potencial de -0,6 a 0,2 V, sob nitrogénio, estao mostrados na figura
31. Para o eletrodo modificado com Macel’ZrO./Fosfato nenhuma comente de pico

foi observada (Figura 31a), entretanto, um acoplamento redox foi verificado ao se
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usar o eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM (Figura 31b). Neste caso, observou-se
que o potencial médio foi de Er, = -0,15 V (onde Em = (Epa + Epc)f2; Ega & Epc 580
0s potenciais de pico anddico e catddico, respectivamente). Comparando este
potencial médic com aquele da espécie livre em solucdo no mesmo pH, ou seja
7,0, o valor observado é 0,14 V menos positivo. Este valor de E., e o potencial de

pico anddico para o eletrodo modificado Macel/ZrO/Fosfato/AM s3oc muito

importantes para o desenvolvimento de um sensor/biosensor.

(b)

06 04 02 00 02 04
E/V XECS

Figura 31 Voltamogramas ciclicos do eletrodo MacelZrO./Fosfato (a) e do
eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM (b). Ambos voltamogramas obtidos em atmosfera

inerte de nitrogénio. Eletrdlito suporte: solugdo de KCI 0,5 mol dm™. Velocidade de
vamredura: 20 mV s™.
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IV.3.5 - Voitamogramas Obtidos em Diferentes Velocidades de Varredura

A resposta de comente de pico do eletrodo MacelZrO./Fosfato/AM em
varios ciclos voltamétricos apresentou dependéncia em relagdo ao aumento da
velocidade de varredura, v, (Figura 32).

Outra caracteristica observada para o eletrodo foi que, com o aumento da
velocidade de varredura, a separagio entre os potenciais de picos anddico e
catédico, AE = Eps — Epc, aumentou (Figura 33). Estes deslocamentos dos picos
podem ser devido a um aumento da resisténcia a passagem de corrente elétrica,
provocada pelo fiilme de acetato de celulose.

Através do grafico |, vs. v, observou-se uma dependéncia linear (Figura
inserida, Figura 32). Esta dependéncia linear ¢ caracteristica de um

comportamento similar aqueles associados com um processo difusional [141].
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Figura 32: Voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidade de varredura.
(10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100 mV s”) para o eletrodo
Macel/ZrO,/Fosfato/AM, sob atmosfera de nitrogénio. Figura inserida: grafico de

corrente de pico, Ip, vs. v'?. Eletrélito suporte: solugao de KCI 0,5 mol dm>,
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Figura 33. Grafico de variacéo de potencial (AE) versus velocidade de vamedura

(v) para o eletrodo Macel/ZrO»/Fosfato/AM.

Sistemas eletroquimicos controlados por difusio (cinética da reaglo é
limitada pela difuso das espécies do interior da solugiio até a superficie do
eletrodo = difus&o semi-infinita) apresentam uma rela¢do linear das cormentes de

pico (Ip) em funcéo da raiz quadrada da velocidade de varredura (I, x v'?). Nesse
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sistema pode-se supor que o processo redox seja controlado por uma difusdo do
eletrdiito suporte, uma vez que 2 espeécie eletroativa, neste caso, esta adsorvida

sobre a superficie da membrana [142].

IV.3.6 - Influéncia do Eletrélito Suporte

Foram realizados estudos ciclovoltamétricos em varios eletrdlitos suporte e
0s resultados indicaram que praticamente nao ocorrem mudancgas no potencial
meédio do eletrodo modificado. Os valores de potencial médio observados nestes
estudos s@o mostrados na tabela 8. A natureza do eletrdlito suporte nao afetou
significativamente os valores de Em, 0s quais variaram entre -0,15 e -0,20 V. Estes
resultados indicam que os eletrdlitos suportes utilizados néo interagiram com a
espécie eletroativa. Além disso, outro aspecto importante a ser considerado é que
os eletrélitos suportes ndo deslocaram o corante da superficie do eletrodo

modificado para a solugéo, através de uma reacdo de troca ibnica.
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Tabela 8: E, do eletrodo modificado Macel/lZrQ./Fosfato/AM, em diferentes
solugcdes de eletrdlitos suportes. Solugdes com 0,5 mol dm™> e velocidade de

varredura de 20 mvs™.

Eletrdlito Suporte Em/Vvs. ECS
KCi 0,15
NH,4CI 0,17
NaNO; -0,18
NaCl 0,18
LiCl 0,20

V.3.7 - Influéncia do pH no Comportamento do Eletrodo

O comportamento do eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM em diversos pH, 3,0-
9,0, usando como eletrdlito suporte uma solucdo de KCl 0,5 mol dm™, nao
evidenciou uma mudanga significativa nos vaiores de E,, (Figura 34a) quando
comparado com o azul de metileno em solucdo (Figura 34b). Este resultado
sugere que o corante esteja interagindo com o fosfato de zirconio através de
interagbes eletrostaticas. E bem conhecido que o potencial médio do azul de
metileno, adsorvido em grafite ou eletrodo de platina, quando submetido as

variagdes de pH é dependente do mesmo [143]. Este resultado é importante, uma
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vez que o eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM pode ser utilizado como sensor

eletroquimico.

0,1

0,0 b

-0,1-

E /V

-0,2 -

Figura 34: Dependéncia do E em diferentes solugdes de pH: eletrodo modificado

Macel/ZrO,/Fosfato/AM (a) e uma solucdo de azul de metileno (b). Velocidade de

varredura: 20 mvV s™
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iV.3.8 - Estabilidade do Eletrodo

A estabilidade do eletrodo de trabalho foi testada ciclando o potencial e
registrando a corrente de pico, lha € Iy (Figura 358). Os resultados mostraram que
nenhuma variagao significativa foi observada antes de 100 ciclos redox. As
intensidades de comente de pico permaneceram praticamente constantes. Isto
indica que o corante esta fortemente adsorvido sobre a superficie do eletrodo

modificado.

< 0
"a b
| ® ® ® ® [ ]
40 -
80

0 20 40 60 80 100
nimero de ciclos

Figura 35: Estabilidade quimica do eletrodo Macel/ZrOy/Fosfato/AM apés 100
ciclos redox. a) Il e b) lx. Voltamogramas obtidos em atmosfera inerte de
nitrogénio. Eletrélito suporte: solugdo de KCi 0,5 mol dm® Velocidade de
varmedura: 20 mV s™.
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IV.3.9 - Oxidagdo de NADH na Superficie do Eletrodo Modificado

A figura 36 mostra os voitamogramas obtidos com o eletrodo
Macel/ZrO,/Fosfato/AM imerso em tampao fosfato/potassio 0,5 mol dm™ e em pH
7 na auséncia (curva 36a) e na presenca de diferentes concentracies de NADH,
curva 36b-h. Foi observado um aumento na intensidade da corrente de pico
anddico, quando concentragbes de NADH (0,15 a 0,70 mmol dm?®) foram
sucessivamente adicionadas. Isto € um indicativo da oxidagdo catalitica de NADH,
mediado pelo corante azul de metileno adsorvido na matriz.

O mecanismo da reaczo na interface do eletrodo pode ser descrito como a

equacao abaixo:

Macel/ZrO.fFosfato/AM,, + NADH — Macel/ZrO./Fosfato/AM + NAD" + H* (11)

Macel/ZrO,/Fosfato/AM.q > Macel/ZrO/Fosfato/AM, + 2e (12)

O efeito catalitico € explicado supondo que o NADH difunde-se no interior
do eletrodo Macel/ZrO,/Fosfato/AM onde ele reagird com a forma oxidada do
mediador, AM.x (equacdo 11). Nesta etapa, um complexo intermediario sera
fomado (n&o mostrado na equagdo 12), o qual se decompde rapidamente em
NAD" e a formagdo do mediador reduzido, AMyeq, & eletroquimicamente oxidado

na superficie do eietrodo comegando assim um novo ciclo [144,145].
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Figura 36. Voitamograma ciclico para o eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM na
auséncia de NADH (a), e na presenga de NADH: 150 (b), 200 (c), 300 (d), 400 (e),
500 (f), 600 (g) e 700 umol dm> (h). Medidas realizadas em tampao

potassioffosfato, pH 7, e velocidade de varredura de 20 mV s™.
IV.3.10 - Estudos Cronoamperométricos

Medidas cronoamperométricas foram realizadas com o eletrodo

Macel/ZrO./Fosfato/AM com o intuito de se verificar a potencialidade deste em
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relacdo a sua utilizaco como sensor eletroquimico para NADH. Primeiramente,
estudos amperomeétricos foram realizados para se determinar o melhor potencial a
ser aplicado. O potencial escolhido foi de -0,08 V. Este valor é determinado,
quando se observa o inicio da satura¢do das intensidades de corrente de pico o

qual corresponde a um determinado potencial (Figura 37).

12+

1/ pA
2

0 T v T T T
-0.4 -0,2 0,0 0,2

E/VvsECS

Figura 37: Comrente catalitica para o eletrodo Macel/ZrO,/Fosfato/AM (usando
croncamperometria). Medidas realizadas em uma solug&o de NADH 0,03 mol dm™

em solugéo tampao potassiofosfato 0,5 mol dm™, pH 7.
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A figura 38 mostra a curva cronoamperométrica para o elefrodo
Macel/ZrO,/Fosfato/AM em fungdo da concentracdo de NADH. Na faixa de
concentragdes compreendida entre 0 a 0,30 mmol dm™ observou-se uma
correlagdo linear, a qual é descrita pela equacgdo i = 261 x 10> + 2,28 x 107

[NADH] (comrelagao r=0,999, n=5) (Figura 39).
1,2-
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Figura 38. Cronoamperograma obtido para o eletrodoc modificado
Acel/ZrO,/Fosfato/AM em uma solugdo tampéo potéssioffosfato 0,5 mol dm™ em
pH 7 e um potencial aplicado de -0,08 V vs. ECS. AdicOes sucessivas de 25 pl de

NADH. Figura inserida: intensidade da corrente de pico (l,) vs tempo (f).



Tese de Doutorado 4. Resultados e Discussdes 79

O reciproco da intersecgdo deste grafico e sua inclinagdo define a

constante de Michaelis-Menten aparente, Ky*™, (Figura 40).

1,24
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-

Figura 39: Grafico da corrente de pico anddico de NADH pelo eletrodo modificado
versus concentragdo de NADH. Condigdes experimentais iguais as obtidas na

figura 38.

Este grafico € semelhante ao gréafico de Lineaweaver-Burk para cinéticas
enzimaticas [146,147]. O valor de Ky, pode se considerado como sendo
inversamente proporcional & afinidade da enzima pelo substrato, ou seja, quanto
menor o seu valor, maior sera a afinidade entre a enzima e o substrato. Segundo a

teoria de Michaelis-Menten, a enzima, E, inicialmente combina com o substrato, S,
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formando um complexc enzima-substrato intermediario de transicdo, ES. Estes
complexos, resultantes da interagdo entre o sitio ativo da enzima e a molécuia do

substrato, que depois de rompido forma o produto, P, regenerando a enzima:
E+S ©ES - P +E (13)

onde Ky = (k1 + k+2) 1 Keq
A determinacao do valor de Ky obtido segundo Lineweaver-Burk é dado

pela equacao:

1

_E_L
.rmh:

ls]

1
5= (14

em que Ky € a constante de Michaelis-Menten, Vs € a velocidade maxima da
reagéo e S € a concentragcio do substrato. Para sensores amperométricos, pode-
se fazer uma analogia, substituindo a velocidade da reagac (V) pela comrente
catalitica do substrato (I).

O valor observado para o eletrodo modificado foi de 3,1 mmol dm™. Este
valor de Ky™ é ligeiramente maior em relacdo aqueles em que o corante AM esta
adsorvido sobre o grafite (Ky™ 1,2 mmol dm™) [148] e eletrodo de pasta de
carbono modificado com fosfato de zircdnio (Ky**® 0,15 mmol dm™) [149]. Mesmo

assim, este valor de Ky*™ obtido para o eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM sugere
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uma alta afinidade da matriz pelo NADH e uma eficiente oxidagio na superficie do

eletrodo.

(1 /[NADHY) / mmol™ |

Figura 40: Grafico de Lineweaver-Burk obtido para o eletrodo

Macel/ZrO.fF osfato/AM. Condi¢des experimentais iguais as obtidas na figura 38.
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V. CONCLUSOES

» A obtencao do material Cel/ZrO,/Fosfato e Acel/ZrO./Fosfato através da reagao
com acido fosforico € relativamente facil e os resuitados também s30 muito

reprodutiveis.

» Observou-se através da microscopia eletrdnica que os atomos de zirconio e
fosforo estéo dispersos homogeneamente na superficie da celulose e acetato de

celutose na forma de fibras e no interior dos filmes.

» Os espectros de CP MAS RMN ¥'P de solido da amostras CeliZrQ./Fosfato e
Acel/ZrO/Fosfato indicaram que na superficie das fibras a espécie (HPO4)> é a

predominante.

» Os estudos de troca idnica para os metais alcalinos (K, Na* e Li") pelo material
Cel/ZrG,fFosfato e Acel/ZrO./Fosfato mostraram uma alta seletividade para os

ions K" e Na* quando comparados com o ion Li*.

» Os valores obtidos na pré-concentracéio para o composto Acel/ZrO./Fosfato
indicou a possibilidade de utilizd-lo na separagio efetiva dos ions K*, Na* em

relagdo ac ion Li*.
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» O corante azul de metileno foi eficientemente adsorvido pelo filme de

AcellZrO./Fosfato através de uma reacdo de troca idnica.

» O potencial médio para o eletrodo Macel/ZrO./Fosfato/AM foi de E,, = 0,15 V
Este valor € 0,14 V menos positivo daquele para a espécie fivre em solugdo, o que

€ muito importante para o desenvoivimento de um sensor/biosensor.

» A natureza do eletrélito suporte ndo afetou significativamente os valores de En,
0s quais vararam entre -0,15 e 0,20 V. Estes resultados indicam que os
eletrolitos suportes utilizados nao interagiram com a espécie eletroativa. Além
disso, outro aspecto importante a ser considerado é que os eletrdlitos suportes
nao deslocaram o corante da superficie do eletrodo modificado para a solugio

através de uma reacéo de troca idnica.

> O comportamento do eletrodo Macel/ZrO,/Fosfato/AM em diversos pH, 3,0-9,0,
néo evidenciou uma mudanga significativa nos valores de En, quando comparado
com o azul de metileno em solucdo. Este resultado sugere que o corante esteja

interagindo com o fosfato de zircanio através de interagdes eletrostaticas.

» Foi observado um aumento na intensidade da cormrente de pico anddico, quando
concentracbes de NADH (0,15 a 0,70 mmol dm®) foram sucessivamente
adicionadas. isto é um indicativo da oxidagio catalitica de NADH mediado peio

corante azul de metileno adsorvido no filme.
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» O valor de K,*™ observado para o eletrodo modificado foi de 3,1 mmol dm>.
Este valor sugere uma alta afinidade da matriz pelo NADH e uma eficiente

oxidagao na superficie do eletrodo.
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