R B

UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS
INSTITUTO DE QUIMICA

DEPARTAMENTO DE QUIMICA INORGANICA

PREPARACAO E CARACTERIZACAO DE
COMPOSITOS DE CELULOSE E OXIDO DE
| ANTIMONIO

Tese de Doutorado apresentada por
Eduardo Aparecido Toledo sob a orientagiio
do Professor Doutor Yoshitaka Gushikem

Campinas 1998




ii

A Rosiane pelo apoio, amizade ¢ compreensio durante a realizacio deste trabalho e ao
Jodo Pedro pela alegria que sua presenga tem proporcionado.



Agradecimentos

Ao Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem por ter permitido a possibilidade de
realizagdo deste trabalho, além de sua amizade e exemplo de conduta;

A Profa. Dra. Sandra C. de Castro e a Rita do IFGW-Unicamp, pelas
medidas e andlises dos dados de XPS;

Ao Prof. Dr. Edilson Benvenutti ¢ demais ‘membros do grupo de
espectroscopia Mdssbauer, da UFRGS;

Ao Prof. Dr. Andrea Paesano e¢ demais membros do grupo de
espectroscopia Mossbauer, do Departamento de Fisica da UEM;

Ao Laboratério Nacional de Luz Sincrotron pela oportunidade de

‘utilizagdo da linha de Difragfio de Raios-X;

Ao Departamento de Quimica da UEM pela liberagdo para a realizagdo
deste trabalho;

Ao setor de Capacitagio Docente da UEM pela orientagfio durante o
periodo de afastamento;

A CAPES pela bolsa de estudos recebida;

Aos companheiros de laboratorio: Christiana, Alexandre, Emerson, José
Eduardo, Elvio, Toshio, Akira, Anténio, Reni, Oyrton, Gardénia, Cicero,
Luiza, Liliane, César, Neusa, ¢ em especial 4 Mauricéia e Claudia.

Aos funciondrios do IQ-Unicamp Lucia, Renata, Cissia, Helena,

Raquel, Sénia e Marcia;



iv

Curriculum Vitae

1. Formacio Académica

- Licenciatura ¢ Bacharelado em Quimica pela Universidade Estadual de
Maringa, entre 1987-1990;

- Mestrado em Quimica pela Universidade Estadual de Maringd, entre 1991-
1993;

- Doutorado em Quimica pela Universidade Estadual de Campinas, a partir de
1994.

2. Experiéncia Profissional

- Professor Auxiliar do Departamento de Quimica da Universidade Estadual
de Maring3, entre fevereiro de 1992 e agosto de 1994,

- Professor Assistente do Departamento de Quimica da Universidade Estadual
de Maring4, a partir de agosto de 1994,

3. Produciio Cientifica

3.1 Determinagio de C4dmio em Materiais Consumidos pelo Ser Humano.
Arquivos de Biologia e Tecnologia 33(1) 179-194, 1990.

Autores: Ervim Lenzi, Teobaldo Rauber, Eduardo B. Luchese, Dirseu Galli e
Eduardo Aparecido Toledo;



3.2 Aplicagdo da Espectroscopia Fotoactstica na Caracterizagdo Optica de
Polimeros Impregnados por Oxidos Metalicos.

Anais do X CBECIMAT (Congresso Brasileiro de Engenharia e Ciéncia de
Materiais), Dez. 1992, 1004-1007;

_Autores: Adley Forti Rubira, Mauro Luciano Baesso, Anténio Carlos Bento,
Ailey Aparecida Coelho e Eduardo Aparecido Toledo;

3.3 SN, Reactions of a Sulfonate Ester in Mixed Cationic-Phosphine Oxide
Micelles.

Journal of the Chemical Society - Perkin Transactions 2, 12, 2367-2373, dec
1995,

Autores: Clifford A. Bunton, Faruk Nome, Paul M. Holland, Andrei Blasko e
Eduardo Aparecido Toledo,

3.4 The Formation of two different crystalline structures of antimony oxide in

cellulose composites.

Second International Symposium on Natural Polymers and Composites,
Atibaia, SP, 1998, 103-105.

Autores: Eduardo Aparecido Toledo e Yoshitaka Gushikem.



Resumo

Neste trabalho foi desenvolvida uma metodologia para a preparagdo de
compésitos de matrizes celuldsicas (a-celulose e acetato de celulose) com
6xidos de antiménio (III) e (V). Este método consiste na inser¢do de um
precursor do 6xido que submetido a hidrélise fornece o oxido desejado. Este
método mostrou-se reprodutivel ¢ os compésitos formados apresentaram-se

estaveis.

Observou-se que a presenga destes 6xidos nas matrizes celulosicas
altera suas propriedades fisicas e quimicas.

No caso do compésito a-celulose/Sb,O3 observou-se que podem ser
formadas duas distintas fases cristalinas, ctibica ou ortorrdmbica, dependendo

do método de hidrélise do precursor do 6xido.

Para os compositos o-celulose/Sb,0Os mostrou-se que ha presenca
apenas do antiménio (V) na matriz, 0 que permitiu sua transformac¢do em
FeSbO,. Esta fase de antimonato de ferro foi caracterizada por XPS e

espectroscopia Mossbauer.
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Abstract

This work describes a methodology for the preparation of composites
among cellulosic matrix (a-cellulose and cellulose acetate) with antimony
(III) and (V) oxides. This method is based upon the insertion of a precursor in
the matrix which is hydrolysed to oxide form. This method was reproductible
and the composites formed were stable.

The presence ot these oxides in the matrix changed their physical and
chemical properties.

For a-celulose/Sb,O3 composite it was observed the formation of two
different crystalline structures, cubic and orthorombic, depending on
employed hydrolysis method.

For a-celulose/Sb,Os composites it was detected the unique presence of
antimony (V) which permited the formation of FeSbO, phase. This antimonate
phase was characterized by XPS and Mossbauer spectroscopy. '
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Introdugdo 1

1. Introducédo

A celulose foi descoberta em 1838' através de Anselme Payen, um
boténico francés, que isolou pela primeira vez celulose e lignina a partir de
madeira. Sabe-se hoje que a celulose é um dos materiais Organicos mais
abundantes do nosso planeta’.

A celulose € a base estrutural das células das plantas, mas também ¢
encontrada em bactérias, fungos e mesmo em animais. A quantidade de
celulose encontrada em diferentes materiais varia de acordo com a- espécie. No
algoddo e rami este valor é superior a 90%. Em madeiras e bambus de 40-50%
e em bactérias de 20-30%°.

A fungdo primordial da celulose ¢ a estruturagdo. Isto ¢ bem ilustrado nas
madeiras, onde a celulose est4 acompanhada de outras polioses e lignina em
uma intima associagio. A extragdo da celulose é feita com tratamentos
quimicos a base de solventes, sendo a madeira, sua principal fonte comercial’,

A celulose € a base de muitos produtos comerciais como papel, filmes,
fibras e aditivos. Usando-se diferentes agentes de polpeamento, condigdes
acidas, alcalinas ou neutras e pressiio, polpas com diferentes propriedades sdo
obtidas. Para muitos usos a polpa deve ser purificada sendo que a produgio de

filmes, fibras ou derivados exigem um alto grau de pureza’.

1.1 Constituigdo e configuragio

A celulose consiste de unidades de anidroglicopiranoses ligadas de

modo a formar uma cadeia molecular. As unidades sio ligadas através de

ligagdes glicosidicas B(1,4). Duas unidades adjacentes de glicose sdo
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ligadas pela eliminagio de uma molécula de agua entre seus grupos
hidroxilicos nos carbonos 1 ¢ 4, A posi¢do B do grupo OH do carbono 1
impde uma rotagdo da unidade seguinte de glicose ao redor do eixo C1-C4
do anel de piranose’. Uma representa¢do estereoquimica da formula da
celulose é mostrada na Figura 1. O comprimento da unidade repetitiva é de
1,03 nm. Apesar da presenga de grupos OH nas duas extremidades da
cadeia de celulose, estes grupos apresentam comportamento distinto. O
grupo OH do carbono 1 (C1-OH) é um grupo derivado de um aldeido

hidratado da formagdo do anel por uma ligagdo hemiacetal intramolecular.

R = CHyOH

Figura 1. Representaciio estereoquimica da unidade repetitiva da celulose

Esta ¢ a razdo pela qual o grupo OH da terminagdo C1 possui propriedades
redutoras, enquanto que o grupo OH da terminagdo C4 é uma hidroxila do

tipo alcool sem propriedades redutoras.

As cadeias de celulose apresentam-se na forma elongada com as
unidades de glicose arranjadas em planos. Este arranjo ¢ explicado por trés
caracteristicas deste material. A primeira ¢ o tipo de ligagdo glicosidica .
Somente a posi¢do B do grupo hidroxilico na posi¢do Cl permite uma
elongagdo da cadeia molecular. Um grupo a-OH e uma correspondente

ligagdo a-glicosidica levaria a uma cadeia molecular na forma de hélice

como ocorre com a amilose no amido.
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A segunda vem da conformagdo do anel de piranose. Anéis hexagonais
curvos como ciclohexano, pirano e piranose, podem ocorrer em varias
conformagdes com formas limites barco e cadeira. A celulose adota a
forma de menor energia, a cadeira, que apresenta energia 23 kJ/mol menor
que a cadeira. |

A terceira diz respeito aos dois possiveis posicionamentos dos grupos
OH na forma cadeira. Estes grupos OH podem estar na forma axial (acima
e abaixo do plano do anel) ou na forma equatorial (no mesmo plano do
anel). Esta ultima conformagdo apresenta menor energia ¢ é a
predominante na celulose. Nesta conformagdo as unidades de glicose estiio

arranjadas em um mesmo plano.

1.2 Estruturas Supramoleculares

No estado solido as ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de
celulose ndo estdo ao acaso, mas sim de forma regular resultando em um
sistema ordenado com arranjos cristalinas. Estes arranjos foram observadas
pela primeira vez em 19137 por Nishikawa e Ono através da difra¢do de
Raios-X. Virios estudos foram realizados nos anos seguintes por diversos
pesquisadores tendo como resultado diversos modelos de unidade cristalina
da celulose, sendo que o modelo proposto por Meyer e Misch® ¢ valido até

hoje nas suas principais caracteristicas. A Figura 2 mostra a representagio

deste esquema.
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Figura 2. Representaciio da cela unitiria proposta por Meyer e Misch®,

Devido aos possiveis arranjos das cadeias da celulose, podem- existir

diversos arranjos cristalinos: I, II, III, IV e X. Tratamentos quimicos e

térmicos podem alterar o cristal, dando origem a estes polimorfos. Alguns

destes tratamentos est3o ilustrados na Figura 3°. Destes polimorfos os mais

importantes no que se refere a utilizagdo comercial sfo a celulose-Na, celulose

I, além da celulose nativa (celulose I).

+H;0

v

Celulose I

+H,O

100°

+NaOH

Na-celulose I 20°C

h 4

+NHgliq

— P

NHj-celulose I [ Celulose III;

o 280 °C
+NaOH >200 © A 4
100°C Celulose 1V;

Na-celulose Iy

+H:0

HH,O
+NaOH

v v

Celulose I1

+NH;liq

—

NH;-celulose Il [~ Celulose Iy

280°C

>200°C h 4
Celulose IV

Figura 3. Algumas das transformacées polimérficas da celulose
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A diferenca bésica entre estas varias formas de celulose diz respeito a
forma da cela unitdria e suas dimensdes. A Tabela 1 mostra alguns os valores

compilados para alguns polimorfos de celulose.

Tabela 1. Comparaciio entre os parimetros de cela unitiria de diferentes
polimorfos de celulose

Dimensdes (nm)

Tipo| Sistema ' Fonte B Ref.:
cristalino a b ¢ (graus)
I | monoclinico | Valonia ventricosa | 0,785 | 0,814 | 1,034 | 96,6 | 6.7
II | monoclinico Rayon 0,918 | 0,793 | 1,031 | 1173 9

II' | monoclinico | Algoddo mercerizado | 0,899 | 0,802 | 1,036 116,6 10
III; | monoclinico | Ramie tratado com 1,025 | 0,778 | 1,034 | 1224 11

aménia liquida
IVy | ortogonal Celulose ITI; 0,803 { 0,813 | 1,034 - 12
IVn | ortogonal Celulose Iy 0,799 | 0,810 | 1,034 -— 12

1.3 Derivados de celulose

A celulose pode ser utilizada na sua forma original de fibras, ou através
de derivados. Normalmente, a modificacio quimica da celulose ¢ feita por
reagdes que envolvem seus grupos hidroxila que sdo os mais reativos da
cadeia”. Estes grupos podem sofrer diferentes reagdes como oxidagdo,
eterificagiio ou esterificagdo.

Os derivados mais utilizados sfo os provenientes da acetilagio da

celulose que fornecem os acetatos de celulose. Estes compostos podem
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apresentar diferentes graus de substituigio do grupo hidroxila fornecendo
mono, di ¢ triacetato de celulose, que possuem, respectivamente, graus de
substitui¢do de 0,75-1,0; 1,0-2,4, ¢ >2,7.1

O produto comercial mais conhecido desta série de ésteres é o acetato
de celulose que apresenta grau de substituigdo entre 2,5¢2,8 Osmonoe

diacetatos de celulose sdo proveniente da desacetilacdo do triacetato de

celulose.

1.4 Compésitos celulose/6xido inorganico

Materiais compésitos sdo preparados visando-se unir de maneira
sinérgica diferentes componentes. Existem exemplos destes tipos de
materiais na natureza como as madeiras (compésitos de celulose, lignina e
outras polioses) e dentes (compdsitos de dentina e hidroxiapatita)".

A utilizagdo de celulose ou seus derivados na preparagéio de compositos
apresenta como vantagens intrinsicas do sistema, seu baixo custo,
biodegradabilidade e facilidade na preparagio e manuseio.

A celulose na forma nativa ¢ um composto que apresenta estabilidade
térmica na faixa dos 200 °C e excelente resisténcia a solventes. Esta inércia
da celulose em relagdo a grande maioria dos solventes pode dificuitar sua
utilizagdo, na forma nativa, em aplicagdes onde uma etapa de
processamento seja necessaria. Esta dificuldade é removida utilizando-se
seus derivados acetilados que sdo soliveis em solventes organicos comuns,
permitindo seu uso em diferentes formas como filmes, fibras ou pellets.

Apesar do potencial de aplicagiio destes sistemas celulose/6xido, sio

encontrados poucos exemplos de sua utilizagio na literatura. Dentre as
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aplicagbes descritas encontram-se troca iénica'®’, imobilizagdo enzimatica
1821 osmose reversa 2 ¢ adsorgdo de espécies quimicas em solugio 22
Estes sistemas foram objeto de recentes revises. 2627

A preparagdo destes compésitos varia dependendo da forma que se
deseja obter da celulose: fibra ou filme. Na forma de fibra, a celulose ¢
misturada 4 uma solugio aquosa ou n3o-aquosa de um precursor do 6xido
que ¢ entdo hidrolisado *®. Para a obtengdo de filmes, pode-se utilizar dois

processos: a) acetato de celulose e o reagente precursor sdo dissolvidos em

um solvente nio-aquoso 2’

, moldados como filmes pelo processo de
inversdo de fases e hidrolisado; b) a membrana previamente preparada é

imersa em uma solugdo do reagente precursor e submetido a hidrélise, 3°

1.5 Antimdnio e compostos

Compostos de antiménio ja eram conhecidos nos remotos tempos da
antigiidade. O sulfeto de antiménio, por exemplo, conhecido como
estibnita era usado nos tempos biblicos como cosmético para escurecer
sobrancelhas, devido 4 sua cor. Foram encontradas pecas de antimdénio
datadas de 4000 A.C., bem como utensilios de cobre revestidos com
antiménio da época de 2500-2200 A.C. O primeiro nome dado a este
elemento foi stibium dado por Pliny (50 D.C.). O nome atual, antiménio,
data de 800 D.C. e foi encontrado nos manuscritos de Jabir.

O sulfeto de antiménio, estibnita, de forma molecular Sb,S; € 0 minério
mais importante de antiménio e serve de precursor para vérios de seus

compostos. A sua ocorréncia estd concentrada em minas da China, Africa
“do Sul, México, Bolivia e Chile.!
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Os o6xidos de antimdnio apresentam propriedades anféteras, podendo
atuar como 4cidos ou bases dependendo da condi¢do.” S3o conhecidas
diferentes composi¢des destes oOxidos que também apresentam
polimorfismo. As duas formas comuns do Sb,O; sdo a senarmontita, de
cela unitaria cubica, € a valentinita de estrutura ortorrdmbica.>® As fases
polimérficas do Sb,Oy4 sdo a fase a-cervantita (ortorrdmbica) e uma fase B
monoclinica que ocorre a altas temperaturas. O Sb,Os que ocorre na forma
hidratada (Sb,Os.nH,0) também ¢é denominado de dcido antiménico
devido a acidez de seus prétons. Esta propriedade lhe confere propriedades
tteis de troca i6nica.**?® A desidratagdo e decomposi¢do térmica do Sb,Os
produz o Sb¢Oy3. A sequéncia no aquecimento fornece o Sb,O, como
produto final.

Os 6xidos SbyO; e Sb,Os podem ser obtidos a partir da hidrolise de seus

cloretos, através da seguinte representa¢io genérica:

28bCl, + nH,O —» Sb,O, +2nHCI
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2. Objetivos

Este trabalho teve como objetivos principais:

Desenvolver uma metodologia apropriada para a preparagio reprodutiva
de compodsitos estdveis entre matrizes celuldsicas (o-celulose e acetato de
celulose) e oxidos de antiménio (IIT) e (V);

Estudar as interagdes existentes entre o substrato ¢ os oOxidos
incorporados;

Verificar a influéncia do método de hidrélise do SbCl; sobre a estrutura
do déxido SbyOs3 formado;

Caracterizar quimica e morfologicamente estes compositos através de
técnicas espectroscopicas (NMR, XPS), de difragdo de Raios-X, andlise
térmica (TGA e DSC), e microscopia eletrdnica de varredura.

Estudar a formagdo da fase FeSbO, a partir do compdsito

celulose/Sb,0O5 como precursor.
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3. Parte Experimental

3.1 Preparagio dos Compésitos

A preparagdo dos compdsitos sera descrita separadamente de acordo

com a matriz utilizada, a~celulose ou acetato de celulose.

3.1.1 Compésitos a-celulose/Sh,0, (cel/Sh,0,)

Estes compdsitos foram preparados a partir da hidrélise de um precursor
do éxido (SbCl;) impregnado em matriz de celulose.

O procedimento incluia a dissolugio de uma quantidade desejada do
- precursor em solugdo etandlica, que era mantida sob fluxo de nitrogénio, sob
agitagcdo magnética por cerca de 4 horas, em um balio de fundo redondo. Ver
esquema na Figura 4. Esta etapa visava o entumescimento das fibras com o
precursor. Apés a evaporagdo do etanol, o material impregnado era seco em
linha de vacuo por 1 hora, a temperatura ambiente e submetido, em seguida a
um fluxo de gas aménia anidro por mais 4 horas para hidrolise do precursor.
Este método sera denominado Método 1. Alternativamente utilizou-se um
fluxo de gas proveniente de uma mistura 1:1, em volume, de 4gua e hidréxido
de aménio, Método 2. Transcorrido este tempo o material foi exaustivamente
lavado com dgua até teste negativo para fons cloreto e seco novamente em

linha de vacuo por 2 horas a 80 °C.
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Figura 4. Representa¢iio esquematica da montagem utilizada para a
preparacio dos compésitos celulose/éxido.

~ 3.1.2 Compésitos a-celulose/Sh,0s (cel/Sb,05)

A preparagio destes compésitos seguiu um procedimento similar a0
anterior, substituindo-se o precursor por SbCls em solu¢do de diclorometano.
Os tempos de entumescimento e hidrolise também foram reduzidos pois no
caso do antimbnio (V) gera-se muito mais HCI que, em contato prolongado
com a celulose, degrada-a. Os tempos utilizados foram de 2 horas para o

entumescimento das fibras e hidrélise do precursor.

3.1.3 Compdsitos acetato de celulose/Sb,0; (Acel/ S$bh,0,)

Inicialmente foi preparada uma solugio 10% em massa de acetato de
celulose em uma mistura de acetona e 4acido acético glacial, (64-36% em
massa, respectivamente). Esta solugfio foi agitada por 24 horas obtendo-se

uma solugio viscosa e homogénea do polimero. Aliquotas de 5 g deste
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material foram separadas e tiveram adicionadas a si, quantidades desejadas de
SbCls, de modo a obter-se compésitos com 5, 10, 20 e 30%, em massa, do
oxido. Apés a dissolugdo do material adicionado, espalhou-se este material
sobre uma placa de vidro com o auxilio de um extensor que controlava a
espessura do filme obtido em 200 um. Este filme foi deixado evaporar por 5
minutos a temperatura ambiente e colocado em uﬁza solugdio de agua e
hidréxido de aménio concentrado (1 :1) em volume, por 15 minutos. Os filmes
foram entdo retirados da placa de vidro e estocados em frascos com agua

destilada. Para os compositos contendo a partir de 10% do 6xido, o aspecto

visual do filme era opalescente.

3.1.4 Preparagdo do compésito celulose/FeSbO, (cel/FeSbO,)

Este material foi preparado imergindo-se os compdsitos cel/SbH, 05
preparados como anteriormente descrito, em uma solu¢dio 0,1 mol/L de FeCls
por 24 horas. Apés este tempo o material foi lavado e seco em linha de vicuo
a 80 °C, por 2 horas. O material resultante apresentou coloragdo alaranjada.

Para este sistema foi preparada uma amostra controle feita a partir de
celulose ndo-modificada, imersa em solugéio de FeCl;. Este controle recebeu a

denominagio de cel/FeCl;.

3.2 Caracterizagdo dos Compésitos
Os materiais foram caracterizados através de diversas técnicas

disponiveis, entre as quais: difragiio de Raios-X para caracterizagdo da forma
cristalina do Sb,O; obtido nos compdsitos ¢ verificar a influéncia dos
tratamentos na cristalinidade da celulose. Ressondncia magnética nuclear
através da técnica de °C CP-MAS, para avaliagdo do grau de cristalinidade

dos materiais ¢ obter informagdes sobre as interagles existentes nos
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compositos. Analise térmica (TGA e DSC) para verificar a influéncia da
presenga dos 6xidos no comportamento térmico da matriz; medida de drea
superficial pelo método B.E.T.; espectroscopia de fotoelétrons (XPS) para
analise quimica da superficie dos compositos ¢ microscopia eletrénica de
varredura para avaliagio do grau de dispersdo do oxido sobre a matriz, e
efeitos de degradagfio provocados nas fibras de celulose. A quantidade de
oxido incorporado as matrizes foi avaliada por calcinagdo e medidas de
fluorescéncia de Raios-X. Para a confirmagio das estruturas cristalinas
formadas nos compositos cel/Sb,O; foram feitas medidas de difragdo de

Raios-X no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS).

3.2.1 Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A técnica de FRX baseia-se na excitagdo da amostra por uma radiagéo
proveniente de um tubo de descarga de Raios-X. Este feixe incide sobre a
amostra e excita elétrons das camadas mais internas, K e L. Elétrons de
camadas mais externas ocupam estes espagos vagos com emissdo de radiagio
que ¢é detectada pelo aparelho. Esta radiagio é caracteristica de cada elemento
quimico e, portanto, sua intensidade pode ser utilizada na determinagdo
qualitativa ¢ quantitativa de um dado elemento.

Esta técnica foi utilizada para a determinagio da quantidade de
antiménio e ferro presente nos compasitos. O equipamento utilizado foi um

espectrofotdmetro TRACOR Northern equipado com janela de berilio.

3.2.2 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de "°C
(*C-NMR)

A técnica de NMR foi utilizada no estado sélido visando-se determinar

o grau de cristalinidade da celulose ¢ de seus compositos com 6xido de
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antim6nio. Para este fim a técnica adequada é a de rotagdo em angulo magico
que foi utilizada pela primeira vez para este fim em 1984. A analise dos
espectros pode também fomecer informagSes sobre as modificagdes que
ocorrem nos ambientes quimicos dos carbonos da celulose apds sua
modificag¢do com éxido.

O aparelho utilizado foi o Bruker AC 300P, com sequéncia de pulsos
com intervalos de 2 ms e tempo de contato de Ims. O tempo de acumulagdo
foi de 53 ms. A frequéncia de rotagdo em dngulo magico foi de 4050 Hz.

O padrio de deslocamento quimico utilizado foi o TMS.

3.2.3 Area Superficial Especifica

Os valores de area superficial dos compésitos foram obtidos através da

método de B.E.T., com equipamento Flowsorb II 2300,

3.2.4 Microscopia Eletronica rde Varredura (MEV)

Os compésitos foram colocados sobre uma fita condutora de carbono
dupla-face aderida a um porta-amostra de latdo. Em seguida, recobriu-se o
t_naterial com uma camada condutora de ouro, através de um metalizador
Balzer, modelo MED 020. Para as micrografias das fraturas dos filmes, estes
foram imersos em nitrogénio liquido e fraturados, sendo entdo dispostos
verticalmente em um porta-amostra adequado. O processo de metalizagdo foi
0 mesmo.

O equipamento utilizado foi o JEOL, modelo JXA 840 A, equipado com
microssonda com detector de energia dispersiva (EDS) da TRACOR
Northern. A tensio de aceleragio utilizado foi de 20 kV.
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3.2.5 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A estabilidade térmica dos compositos foi estudada através das medidas
de TGA. Foram feitas medidas em atmosfera inerte de argénio ¢ em ar
sintético. Utilizou-se cerca de 5 mg de material que foi aquecido na atmosfera
indicada a velocidade de 5 °C/min,

O equipamento foi o0 Dupont modelo TGA 2050.

3.2.6 Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC)

Utilizou-se aparelho Dupont modelo DSC 2910, em atmosfera inerte de
argbnio ou de ar sintético, conforme indicado. A velocidade de aquecimento

foi de 5 °C/min.

A calibragdo do aparelho foi feita através da fusdo do elemento indio

metalico.

3.2.7 Espectroscopia de Fotoelétrons excitados por Raios-X (XPS)

Estas medidas foram feitas no Instituto de Fisica da Unicamp (IFGW).
Utilizou-se um equipamento McPherson ESCA-36 que emite radiacio Ko
proveniente da excitagfio do aluminio a 1486,6 eV. As medidas sio feitas a
uma pressdo menor que 2 x 107 torr.

O aparelho deve ser calibrado para a determinago exata das linhas de
energia. No nosso caso, o padréo utilizado foi o da energia de ligagdo do nivel
1s do carbono de hidrocarboneto, que ocorre em 284.6 eV.

O aparelho mede a energia cinética dos elétrons (Ey) excitados pela
fonte de aluminio, e através desta energia cinética chega-se a energia de
ligagdo (E,) através da equagio:

E,=hv-E;-w
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onde w ¢ a fungfo trabalho do espectrofotdmetro e hv a energia do foton
incidente.

A estimativa das razdes atdmicas ¢ feita pela razdo entre as areas dos
respectivos picos de interesse. Estes valores devem ser corrigidos pelo fator de
transmissdo do analisador, pela secgdo transversal de fotoionizagiio, além de

considerar o caminho livie médio como fungdo da energia cinética dos

elétrons ejetados.

3.2.8 Difracado de Raios-X (DRX)

O aparetho utilizado foi 0 URD-6, A voltagem de aceleragio do tubo de
emissdo de cobre (Cu Ka 1,54 A) foi de 30 kV, com corrente de 20 mA.
Utilizou-se a técnica de step com passo de 0.05 graus de 20, ¢ tempo de

detecgdo em cada ponto de 3s. A faixa de analise em 20 utilizada foi de 5-60°,

3.2.9 Difragdo de Raios-X com Luz Sincrotron

Medidas de difragio de Raios-X também foram utilizadas na linha de
difragdio de Raios-X do Laboratério Nacional de Luz Sincroton, localizado em
Campinas. O diagrama esquematico desta linha de trabalho ¢ mostrado na
Figura 5.

O alimhamento do feixe ¢ feito utilizando-se bordas de energia
conhecidas de elementos como mostrado na Tabela 2, onde é mostrada uma
lista de elementos utilizados para este fim, juntamente com o comprimento de
onda (Ax) da borda K do elemento e sua respectiva energia (Ex). No nosso
trabalho a energia desejada é de 10380 eV correspondendo a um comprimento
de onda, A, de 0.11944 nm (1.1944 A).

Utilizou-se a borda do elemento Galio de energia real de 10365 eV para

calibrar a energia do feixe. O detector registron para este elemento uma
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energia de 10597 eV, portanto a energia foi ajustado para uma energia de
10612 eV para se obter o valor desejado de 10380 eV.

encode
corda de ago fenda de
fenda de tintalo
tantalo J,
 S—
510,38 keVl . cAmara de T -
ionizagio amostra
1

cimara de amostra
monocromador

Figura 5. Representaciio esquemstica da linha de difracgiio de Raios-X do
LNLS.

A fenda utilizada foi de 1mm de téntalo, na faixa de 20 entre 8-60°, com
10 pontos a cada 26 e 3 segundos em cada ponto, em condi¢les dinimicas,
para evitar possiveis problemas com orientagdo preferencial. O porta-amostra

tem 36 mm de didmetro externo e 20 mm interno com 1mm de profundidade.
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Tabela 2. Parimetros dos elementos quimicos utilizados para a calibragfio

da fonte de luz sincrotron.

 Elemento | Namero atémico A (A) Ex (keV)
‘Titdnio 22 | 24973 4.9630
Vanadio 230 . 2,2690 5,4623
Cromo . .24 o 20701 5,9872
Manganés - 25 o 1.8964 6,5356
. Ferro 26 | 17433 - 7,1095
- _Cobalto 2T 1,6081 w2 7,7072
T Niquel 28 | 1,4880 83293
~ Cobre 29 1,3804 8,9786
Zinco - 30 - 1,2833. 9,6579
Gélio 31 1,1957 10,365
Germénio 32 1,1165 11,101
~ Arsénio 33 1,0450 11,860
_ Selénio 34 - 0,9798 12,650
- ZircOmio 40 10,6888 17,994
- Molibdénio 42 0,6198 19,997

3.2.11 Espectroscopia Méssbauer

Os espectros Mossbauer dos compositos contendo ferro foram

analisados nos Departamentos de Fisica da Universidade Federal do Rio

Grande do Sul e da Universidade Estadual de

Maringa,

cm um

espectrofotémetro operando em modo de aceleracdo constante. A fonte

radioativa ¢ de >’Co em uma matriz de rodio. A escala de velocidade e o

campo magnético foram calibrados com ferro metalico.
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4. Resultados e Discussio

Os resultados serdo apresentados em fungdo do 6xido incorporado ao
composto celuldsico utilizado como matriz do compdsito. Inicialmente seriio
descritos os resultados dos compésitos utilizando microfibras de celulose e
acetato de celulose com Sb,O;. Em seguida, os compositos feitos com Sb,Os e
FeSbQj serdo analisados.

4.1 Sistema cel/Sb,0;

A Tabela 3 mostra as quantidades de 6xido incorporado & matriz de
celulose para os compositos cel/Sb,O; determinadas por fluorescéncia de
Raios-X. A Tabela 4 mostra os respectivos valores de 4rea superficial e
cristalinidade obtidos por >C NMR CP-MAS.

Tabela 3. Quantidade de Oxido de Antiménio incorporada a matriz de
celulose pelos diferentes métodos de hidrélise

Composito Valor experimental
(% massa) - FRX
Meétodo 1 | Método 2

Cel/Sb,0;-2 1,7 2,0
Cel/Sb,0;-5 54 4.8
Cel/Sby05-10 93 9,2

CCUszOg-ZO 16,5 ——

Pode-se observar que nfio houve variagdo nas quantidades incorporados
pelos diferentes métodos de hidrélise do precursor. A comparagdo destes
valores obtidos com os publicados para outros compdsitos celulose/6xido
mostra coeréncia dos valores obtidos. Para compositos cel/Nb,Os'e
cel/Zr0,**também foi obtida uma massa maxima de modificagdo ao redor de

16%, parecendo ser este um provavel valor de saturagdo do material suporte.
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O compésito cel/Sb,O;, método 2, com esta quantidade de 6xido ndo foi
preparado pois com os valores menores de Gxido J4 eram observadas as

caracteristicas que possibilitaram seu estudo.

Tabela 4. Grau de cristalinidade e drea superficial dos compésitos

cel/Sb;O;
Compésito | Grau de Cristalinidade | Area Superficial (m*/g)
(%)

Método 1 | Método2 | Método I | Método 2 |
celulose 36 0,6 '
Cel/Sb 2 40 41 0,8 0,7
Cel/Sb 5 48 49 1,3 0,8

Cel/Sb 10 49 50 1,5 0,8
Cel/Sb 20 49 — 0.8 —

A avaliagfo do grau de cristalinidade foi feita através da técnica
de "C NMR CP-MAS. Ver Figura 6. Esta técnica foi utilizada com esta
finalidade pela primeira vez, simultaneamente, por Atalla et al.*® e Earl ef al. *°
e desde entdio tem sido amplamente utilizada para este fim em materiais
celulésicos*™®. A determinagdo baseia-se na observagdo de que o carbono-4
da estrutura da celulose indicada na Figura 1, apresenta diferentes
deslocamentos quimicos em ambientes amorfos ou cristalinos. A razio entre o
pico cristalino (~87 ppm) e a 4rea total do carbono-4, fornece o grau de
cristalinidade. Os demais picos observados em 105,0 - 75,9 -~ 74,7 ¢ 72,7 ppm
s@0 atribuidos, respectivamente, aos carbonos CL,CLCeC’da Figural. O
carbono 6, C°, também apresenta deslocamentos diferentes em ambiente
amorfo e cristalino, 65,6 ¢ 62,9 ppm e também poderiam ser utilizados para o
caloulo do grau de cristalinidade. Ndo é observada nenhuma variagdo quanto
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ao deslocamento quimico dos picos da celulose no-modificada em relagéo

aos compositos. Isto seria um indicativo de que o tipo de forgas atuando nos

C!! C3 Cs

Intensidade / u. a.

N .
Figura 6. Espectro de *C - CP/MAS NMR da celulose ndo-modificada.

compésitos so de curta distancia, da ordem das forgas de London.”’ Este
comportamento genérico de aumento da cristalinidade apés a formagdo dos
compésitos foi observado também para outros Oxidos utilizados para

modificag#o de celulose. 2"

E observado um aumento no grau de cristalinidade com a incorporagdo
do 6xido & celulose e que este aumento ndo é proporcional 4 quantidade de
6xido incorporado, sendo que o méaximo de cristalinidade obtido ja ¢
alcangado com menor quantidade de éxido. Este aumento na cristalinidade foi
explicado utilizando-se o modelo proposto por Sarybaeva ef al®, Figura 7,

considerando-se 0 nosso precursor como sendo um écido de Lewis que ataca
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as cadeias de celulose preferencialmente na area amorfa, conforme diagrama a

seguir,

CH,OH OH
OH M
\ CH20H" MXn OH
lmxn
0_ - —

CH,0H OH
H,0H

MXn
OH " H
H HOH

Figura 7. Mecanismo de degradacio das cadeias de celulose. Adaptado
do modelo proposto por Sarybaeva et al®®.

Por este modelo o acido de Lewis com seu orbital livre pode atacar a
cadeia celuldsica no oxigénio glicosidico ou no oxigénio tipo éter do anel,
levando a um rompimento das cadeias. Além deste fator de ataque do
precursor, o aumento de cristalinidade pode ser explicado pela geragiio de HCI
* durante a hidrélise do precursor. Este acido gerado no meio reacional pode
provocar uma hidrélise 4cida da celulose.> Este ataque ocorre
preferencialmente nas 4reas amorfas da celulose que sdo mais suscetiveis 3
permeagdo do 4cido. Com a destruigdo destas areas amorfas, o grau relativo de
cristalinidade determinado é aumentado.

A presenca dos elementos metalicos nos compoésitos foi verificada
através dos espectros de Raios-X (EDS) obtidos durante o mapeamento em

microscopio eletrénico destes materiais. Na Figura 8 é mostrado um espectro
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para o compoésito o cel/Sb,0; 10 obtido pelo método 1. Os demais elementos
presentes nestes espectros sdo provenientes do processo experimental. O
porta-amostra (stub) utilizado era de latdo (mistura de cobre e zinco). Estes
Stubs estavam colocados em um recipiente de aluminio. A metalizagdo foi
feita com ouro. Nio utilizoy-se metalizagdo com carbono por este processo
apresentar uma eficiéncia menor que a de ouro e diminuir a visibilidade dos
materiais em mapeamento.

Nas Figuras 9A-9D sio apresentadas as micrografias eletrénicas de
varredura obtidas para os compositos cel/Sb,O; com duas diferentes
concentragdes de 6xido, e respectivos mapeamentos. Nota-se que no caso do
composito com menor quantidade de 6xido (9A) nlo sdo observadas particulas
de 6xido sobre a superficie do material, o que ocorre para o composito com
mais 6xido (9 C). Pode-se notar que ndo ha formagio de aglomerados ou ilhas
nos materiais que, dentro da magnitude de observagdo, estio uniformemente
distribuidos sobre o material. Esta observagdo é vilida para ambos os

compdsitos.

A:,«J Cuz Au
!-fi :'iTi '&J 13‘ ﬁ 'l‘l h
| “,.Ja” i il
0,0 2,0 4.0 6,0 8,0 10,0

Energia (eV)

Figura 8. Espectro EDS do compésito cel/Sh,0; 10 obtido pelo método 1.
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A anilise termogravimétrica (TGA), Figura 10, dos compdsitos em
atnsosfera inerte mostrou que a estabilidade térmica da celulose diminuiu com
a presenga do 6xido. O inicio da temperatura de degradagdo diminuiu cerca de
30 °C, passando de 315 °C para 285 °C na média dos compobsitos. Observa-se
também a presenca de uma nova etapa de degradagdio nos compositos,
sugerindo que a presen¢a do éxido induz a um novo processo de degradagio.
Sabe-se da literatura que a degradacdo da celulose em atmosfera inerte ocorre
através da formacdo de levoglucosanas e, em seguida de CO, CO, e

compostos volateis. **>
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Figura 9. Micrografia eletronica de varredura de compdésitos cel/Sh,0;
obtidos pelo método 1. A- Compésito cel/Sb,O; com 9,2% de oxido; B-
mapeamento de antimdnio da micrografia A; C- Compdésito cel/Sh,0;
com 16% de éxido; D- - mapeamento de antiménio da micrografia C. A
escala nas figuras indica 10 pm.
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Figura 10. Curvas termogravimétricas dos compésites Cel/Sh,0; em
atmosfera inerte de argdnio. As diferentes curvas estiio identificadas na
legenda do grifico.

A energia envolvida nestes processos degradativos foi estudada por
DSC (Figura 11). Por estes resultados pode-se observar novamente o
deslocamento da energia envolvida nestes processos para uma temperatura
mais alta e que a energia necessdria para sua degradagfio é menor na presenga
do 6xido. Nos compésitos Cel/Sb,O; ha a presenga de duas tramsigdes
endotérmicas, a primeira associada a retirada de 4gua do material, que na
presenga do 6xido necessita de maior energia e ocorre a uma temperatura mais
baixa. J4 a degradagio da celulose parece ocorrer em um processo de duas
etapas, sendo a primeira, uma transicdo endotérmica é devido a ruptura da
cadeia celuldsica e ¢ de menor energia nos compésitos do que na celulose
pura; enquanto que a segunda etapa é exotérmica e deve estar relacionada a
quebra das ligagBes glicosidicas do anel. A etapa exotérmica pode ocorrer por

um processo catalitico pela presenga do 6xido.
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Figura 11. Curvas de DSC dos compésitos Cel/Sb,0; preparados pelo
método 1, com diferentes massas de 6xido incorporado. Atmosfera de ar
sintético.

A andlise por XPS (Figuras 12 e 13) dos compoésitos ndo revelou

0 100

diferengas entre os materiais preparados pelos diferentes métodos, com
excegdo da razdo Sb 4d/O 2s que sera discutida. A superficie analisada dos
compdsitos ¢ ao redor de 100 nm. Foram observados picos referentes aos
fotoelétrons dos niveis C 1s, O 2s e Sb 4d, Sb 3d 3, € Sb 3d s». A andlise
quantitativa foi realizada através da razio entre as dreas dos picos O 2s e Sb
4d ¢ mostrou que h4d um aumento na concentragdo de antiménio na superficie
com o aumento da quantidade de oxido incorporado. Estes picos foram
escolhidos para este propdsito pois ha sobreposigio entre os niveis O 1s e Sb
3ds,. S#o observados 3 picos referentes ao carbono em energias de 288.3,
286.4 ¢ 284.6 €V que sdo atribuido, respectivamente, C', C** (ver numeragsio
na Figura 1) e C° (pico padrio de carbono hidrocarboneto).’*** Nao h4
deslocamento dos picos de nenhum dos componentes sugerindo que, na
superficie, as interagdes sfio fracas. Considerando o mecanismo proposto na
Figura 2 para a degradagdo da celulose poderia se esperar uma diminuvigdo na

intensidade do pico C’ pois & neste carbono que ocorre a degradacgio das
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Figura 12. Espectro XPS dos compésitos Cel/Sb;0;, sintese pelo método 1, com
diferentes concentracées de dxido. (A) 2,0%; (B) 5,0%; (C) 9,0%; (D) 16,5%.
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Figura 13. Espectro XPS dos compaésitos cel/Sh,0;, sintese pelo método 2, com
diferentes concentracées de éxido. (A) 2,0%; (B) 5,0%; (C) 9,0%;
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cadeias de celulose. A nfo observagdo deste fato ndo descarta tal hipdtese,
mas apenas indica que ela ndo ocorre na superficie do material e sim no seu

interior onde estdo concentradas as regides amorfas do material,

Na Tabela 5 estdo indicadas as posi¢des e larguras a meia-altura dos

picos Sb 3dyp, além da energia, largura & meia altura e 4rea relativa para os
picos C 1s.

As razbes atdmicas determinadas para estes espectros encontram-se
listadas na Tabela 6.

Pode-se observar na Tabela 6 que ha uma diminui¢io na razdo O 2s/Sb
4d conforme aumenta-se a quantidade de éxido incorporado ao compésito
para a sintese 1 e comportamento distinto para a sintese 2. Estes resultados
foram explicados considerando-se que indicam uma diferenca de
posicionamento do 6xido na matriz de celulose. Na sintese I, o éxido deve
estar colocado em uma posigdo mais superficial, o que faz com que o sinal do
antiménio seja mais detectado e diminua a razio observada. Na sintese 2, o
éxido deve estar colocado mais interiormente. Assim, passa-se a observar em
maior quantidade o sinal do oxigénio da celulose, que faz com que a razio
aumente. Esta observagdo ¢ corroborada pela segunda razdo calculada: Sb
3d;,/C. Novamente para as sinteses 1 e 2 sdo observados comportamentos
dispares. Na sintese 1 h4 um aumento desta razdo, indicando uma provavel
saturagdo da superficie analisada a partir de 10% de 6xido. Para a sintese 2,
como o 6xido estd em superficie mais interna ha uma diminui¢io desta razio,
confirmando a hipétese deste 6xido se colocar em regides do interior da
matriz. A terceira razio medida ¢ a Sb 4d/Sb 3ds,. Mede-se o sinal de
antiménio proveniente de duas diferentes linhas de absorg¢do com energias

diferentes. O sinal Sb 4d é de uma regido de menor energia e, portanto, analisa
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uma fragdo do compdsito mais superficial do que o sinal Sb 3ds;,. Caso
houvesse uma distribui¢do uniforme de antiménio pelo material esta razdo
deveria ser igual a 1. Como os valores observados sfo maiores que a unidade,
pode-se dizer que ha um gradiente de 6xido pelo material, e que este material
esta mais concentrado na drea superficial mais externa a0 compoésito.
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Tabela 5. Eneérgias de liga¢iio, obtidas por XPS, dos compésites ¢el/Sh,0;

Compésito Energia de ligacdo (eV) (0,3 eV)
Sb 3d s Cls
~Cese0 5555 T T S 7 i
(2,0) (2,1) 2,1) 2,1
{10] [51] [39]
Cel/Sb,0; 5 5399 2883 286,3 284.6
(2,0) 2,1) (2,1 2,1)
[10] [55] [35]
Cel/Sb,05 10 5402 288.0 286,1 284.6
2,0) (2,1) 2,1) 2,1)
[12] [55] [33]
Cel/Sb,05 20 540,1 2881 286,2 284.6
1,9 2.1 2,1 2.1
[12] [56] [32]
Cel/Sb,0, 2 5402 288.2 286.4 284.6
. (2,00 2y
] [25]
Cel/Sb,0; 5 5399 2883 286.4 284.6
1. (19 2.1 ey | @2 |
C [09] (481 | [43] |
Cel/Sb,05 10 540.,6 288.3 286,3 284.6
) ORI N YA )] (2.1 2, ]
[ [i0] [55] 35]
( ) largurs & meia-altura [ ]érea relativa
Método de hidrélise 1 Método de hidrélise 2
Tabela 6. Razdes atdmicas dos compésitos eel/Sh,0,
Comp0sito ~ Razdes atdbmicas
O 2s/Sb 4d Sb 3d3,/C | Sb 4d/Sb 3d,,
Cel/Sb,O; 2 6,0 0,03 1,3
Cel/Sb;0;5 | 2.0 0,10 15
Cel/Sb,05 10 1,6 0,13 1,4
Cel/Sb, 05 20 1,5 0,13 1,2
Cel/SbyO; 2 2.4 0,08 1,2
Cel/Sh,0; 5 3.8 0,05 1.3
Cel/Sb,0; 10 5,0 0,02 14

Método de hidrélise 1

Método de hidrolise 2
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A andlise estrutural do oxido suportado foi feita por andlise dos
difratogramas de Raios-X dos materiais. Foi observado que para o compdésito
Cel/Sb,Os, dependendo do método de hidrélise utilizado, i.e., se foi utilizado
fluxo de gis aménia anidro ou tmido, a estrutura cristalina do 6xido de
antiménio (1) formado foi diferente. Observou-se que no caso da utilizagdo
de aménia anidra, a estrutura formada do 6xido era ciibica (senarmontinita),
enquanto que no uso de fluxo de aménia umida, a forma cristalina formada era
ortorrobmbica. Nas Figuras 14A e 14B sdo mostrados os difratogramas de
Raios-X dos compdsitos preparados pelos métodos de hidrolise 1 e 2 a
diferentes concentragdes do 6xido. Observa-se também que além da formagio
de estruturas cristalinas diferentes, a formagdo de uma ou outra estrutura
cristalina também depende da quantidade de o6xido suportado.
Especificamente no caso de uma concentragio ao redor de 5% de dxido
observa-se, em ambos 0s casos, que s3o formadas misturas das formas
cristalinas que para um maior valor de 6xido presente se definem para uma ou
outra estrutura. Para concentragdes mais elevadas a formagido de uma dada

estrutura foi explicada pela quantidade de 4dgua presente na hidrolise. Sabe-se

56-61

da literatura que a forma ortorrombica do Sb,O; é formada através de

hidrolise do SbCl; em meio aquoso. Em nosso caso esta estrutura cristalina foi
obtida na hidrélise com aménia timida, o que indica a provavel importancia da
agua na formagdo de sua estrutura. Esta observagio é muito interessante
porque ¢ o anico relato de nosso conhecimento onde pode-se formar diferentes
estruturas cristalinas do SbyO; a partir de um mesmo precursor em um
processo nao-térmico.
Os compositos foram calcinados a 300 °C em atmosfera para eliminagio
da fase suporte de celulose e deste material calcinado também foram obtidos
‘os difratogramas de Raios-X.
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—--=_cslllose nfio modificada
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—— ¢e¥/Sb0, - 5,0%
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—— celiSb,0, - 16,5%
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intensidade (unidade arbitréria)

Intensidade (unidade arbitraria)

——— % celulose ndo modificada
—— % celfSb,0, 2,0%
—— % cei/Sb,0, 5,0%
—— % cei/S8b,0, 9,5%
—— % 8b,0, ortorrdmbico

Figura 14. Difratogramas de Raios-X dos compésitos cel/Sh,0;
preparados pelos métodos de hidrélise 1 (grifico A) e 2 (grifico B). As

diferentes curvas de cada grifico estio identificadas nas respectivas

legendas.
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A formagdo destas diferentes estruturas de Sb,O3 foram confirmadas em
experimentos realizados na linha de Difragdo de Raios-X do Laboratério
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). A borda de absor¢do do elemento Galio,
utilizado para calibragio de energia do aparelho, é mostrada na Figura 14,
juntamente com a leitura do detector CCD da linha de luz. Todas as
intensidades foram normalizadas com relagdo ao feixe sincrotron, uma vez que

este feixe decai de intensidade com o tempo, como pode ser visto na Figura
16.

4ct0°r
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Figura 15. Espectro de absorcio do gilio.
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Figura 16. Variacfio do sinal sincrotron com energia.

Foi decidido o uso da linha de difragdo de Raios-X do LNLS por
podermos observar estes materiais em condigdes experimentais de maior
intensidade dos picos de difragdo. Para estes difratogramas o aumento de
intensidade observado para os picos foi da ordem de até 60 vezes. Para efeito
de comparagfo, a Figura seguinte mostra a comparag#o entre os difratogramas
convencional e sincrotron obtido para a celulose nfio modificada e para um
dos padrdes de Sb,0;. A utilizagdo da luz sincrotron em celulose é recente.®
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Figura 17. Comparacfio entre as intensidades de espalhamento obtidas
para os difratogramas convencional e sincrotron para celnlose nio-

modificada
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Figura 18. Comparaciio entre as intensidades de espalhamento obtidas
pelos difratogramas convencional e sincrotron para Sb,O; cubico
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Pode ser observado além do grande aumento na intensidade dos picos
de difragfio, a variagfo na posi¢do dos picos em relagio a 20. Isto deve-se a
utilizagdo de uma energia incidente diferente nos difratogramas.

Em seguida é mostrado um dos difratogramas obtidos nesta linha, onde
sdo comparados os difratogramas de uma celulose n3o-tratada, compésito ¢
Sby0s.

Intansidade normaiizads {unidads arbirérie)

Figura 19. Difratogramas de Raios-X obtido com luz sincrotron. Curva
A-cel/Sb20; 9,0% - método2. Curva B-celulose ndo modificada. Curva C-
Sb,0; ortorrémbico.
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4.2 Sistema Acel/Sbh,0;

A quantidade de 6xido de antiménio incorporado aos filmes foi
determinada através de calcinagdo dos mesmos a 400 °C por 2 horas em
atmosfera ambiente. Foram preparados filmes com quatro diferentes
concentragbes de 6xido, variando de 7 a 26%.. Como a distribui¢iio do 6xido
através do filme pode ndo ser uniforme a determinagio por FRX foi feita nos
dois lados do filme. Somando-se estes valores a quantidade de Sb,O;
incorporado aumenta ¢ passa a apresentar um valor mais préximo daquele

desejado. Estes resultados estdo na Tabela 7.

Tabela 7. Quantidade de Sb,0; incorporada aos filmes de acetato de

celulose
Compésito % masssa
Sb,O3 - FRX -
Acel-I 1,0
Acel-II 39
Acel-III 12,2
Acel-IV 19,7

A presenga do Sb,O; nos filmes diminuiu sua estabilidade térmica a
degradagdo. Isto pode ser observado nas curvas de TGA obtidas, Figura 20A.
A analise por DSC revelou que a degradagdo dos filmes ocorre em duas etapas
exotérmicas. A primeira transi¢do ¢ devido a ruptura das cadeias de acetato de
celulose e a segunda (~480 °C) pela transformagdo de SbyO; em Sb,OQ,. A
temperatura destas transi¢Ses ndo alterou significativamente em fungdo da

quantidade de 6xido incorporado.
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Figura 20. Curvas de TGA (A) e DSC (B) dos compésitos Acel/Sb,O; em
atmosfera de ar sintético. Velocidade de aquecimento 5°C/min.

No caso dos filmes a morfologia observada do SbyOs foi a ortorrdmbica,
Figura 21. Isto estd de acordo com o esperado uma vez que a hidrélise do
tricloreto de antimbnio é feita em meio aquoso € que os filmes apods
preparados sdo mantidos em 4gua. No foram observadas estruturas cristalinas
referentes ao filme de acetato de celulose, e os picos do dxido sé séo notados
em concentraghes proximas a 10%. Isto mostra que a semsibilidade de
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detecglio destas estruturas por difragdo de Raios-X é menor do que a obtida
nos métodos térmicos onde ja é possivel observar mudangas nos filmes

compdsitos em concentragdes de 2% de 6xido.

—— % acetato de calilose puro
—— % Acel/Sb,0, - 1%
-—— % Acal/$b,0, - 10%
—— % Acel/Sb,0, - 20%

intensidade (unidades arbitrérias)
%
3

Figura 21. Difratogramas de Raios-X dos compdsitos Acel/Sb,0; com
diferentes concentrag¢des de dxido.

O espectro XPS dos filmes, Figura 22, mostrou que a distribuigio de
antim&nio na superficie nfio é uniforme. A razio entre as linhas Sb4d e Sb3d
que deveria ser 1 para uma amostra homogénea tem seu valor mais alto na
séric de compositos Acel/Sb,Os, variando de 1,7 a 2,0. Nestes compositos
também ndo foi observado deslocamento das linhas em relagio ao material
ndo modificado.

Na Tabela 8 estdo indicadas as energias de ligagio, largura 4 meia-altura
e dreas relativas obtidas para os compdsitos Acel/Sb,O;. Na Tabela 9

encontram-se as razdes atOmicas determinadas para este sistemna.
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Figura 22. Espectro XPS dos compésitos Acel/Sb,0; com diferentes

concentracgdes de éxido. (A) 4%; (B) 12%; (C) 20%.
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Tabela 8. Energia de ligagio do sistema acel/Sh,0;

Compdsito Energia de ligagdo (eV) (0.3 eV)
Sb 3d312 Cls
Cl C2 C3
Acel/Sb,O; 10 5398 288.7 286,3 284.6
‘ (1% 2.1 2.1) (2,1)
[22] [40] [38]
Acel/Sb,0s 20 540,9 288,7 286,3 284.6
(1,8) 2.1 ¢3)) 2,hH
[25] [46] [29]
Acel/Sb,0; 30 540,6 288.6 286.3 - 2846
(1,71 2.1 (2,1 2,1
(21] [40] [39]
( ) largura a meia-altura [ 1area relativa
Tabela 9. Razdes atdmicas para o sistema Acel/Sbh,0;
Compésito Razdes atdmicas
O 2s/Sb 4d Sb 3d;,/C Sb 4d/ Sb 3d;5,
Acel/Sby05 10 47 0,003 2.0
Acel/Sb,05 20 18 0,01 1,6
Acel/Sb,03 30 21 0,02 1,7

A razdo O 2s/ Sb 4d diminui a medida que aumenta-se a presenga de

6xido nos filmes. Este resultado é o esperado uma vez que uma maior

quantidade do metal aparecera na superficie de analise. Ja a razdo Sb 3ds,/C é

praticamente zero para a menor quantidade de 6xido e aumenta para as

maiores quantidades de oOxido. Isto demonstra que para as menores

quantidades de 6xido, a superficie externa é composta exclusivamente da

matriz acetato de celulose. Isto alids é uma caracteristica das membranas

assimétricas das quais faz parte este sistema estudado. Este tipo de membrana
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¢ caracterizado por ser composto por uma camada externa de acetato de
celulose que ¢ responsavel pela permeagdo do material, e uma camada interna
na qual encontra-se o 6xido que dita a seletividade do material que sera
permeado. Pode-se observar através da razfo Sb 3d;n/C que o sistema
Acel/Sb,0; € deste tipo. A razdo Sb 4d/ Sb 3ds» d4 uma idéia da distribuigfo
do 6xido pelo filme. Caso esta distribui¢do fosse uniforme, o valor esperado
para a razdo seria 1.0. Como observa-se na Tabela 9 estes valores sdo maiores
que a unidade mostrando que hd um gradiente de dxido pela profundidade do
filme. Esta observagio serd confirmada pelas micrografias de fratura dos
filmes mostradas na Figura 23.

A andlise por MEV revelou que 6xido e acetato de celulose formam
fases distintas e que o 6xido migra para a superficie do filme. Esta migragio é
proporcional a quantidade de o6xido presente no filme (23E e 23F). Para
menores quantidades de Sb,Os € possivel observar o habito do cristal 23C e
23D). Apesar da formagfio de diferentes fases pode-se notar nas micrografias
de fratura (23A e 232B) que apesar de haver 6xido por todo o volume do

filme, este esta concentrado no interior deste.
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B

Figura 23. Micrografias eletronicas de varredura dos compdsitos
Acel/Sh;0;. (A) Fratura do filme compésito Acel/Sb,0, 20%; (B)
Mapeamento EDS de Sb da micrografia A; (C) Hébito cristalino do
composito Acel/Sb,0; 10%; (D) Ampliacio de uma regiio da micrografia
(C); (E) migracio de particulas de Sb,0; em filme com 10% de oxido; (F)
migraciio de particulas de ShyO; em filme com com 20% de éxido. O
tempo de envelhecimento dos filmes (E) e (F) é 0 mesmo.
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4.3 Sistemas cel/Sh,0; e cel/FeSbhO,

A Tabela 10 mostra as quantidades determinadas de antimdnio e ferro
presente nos compdsitos, determinadas por FRX e calcinag@o. Sdo indicados

também os valores de 4rea superficial e grau de cristalinidade obtidos.

Tabela 10. Quantidade de Oxido de Antiménio (V) incorporado a matriz

de celulose
Composito Valor Area Grau de -
experimental | Superficial | Cristalinidade
(% atdmica) — (m%/g)
FRX
Sb Fe
Ce]/szos-I 3,0 —— 3,1 42
Cel/Sb,Os.-I1 5,1 --- 2,5 52
Cel/FeSbQ;,-1 2,5 2,2 6,9 45
Cel/FeSbOs-I1 | 4.7 4,0 14,5 53

Observa-se que ha uma razio aproximada de 1:1 para as porcentagens
atémicas de Sb e Fe. Isto é um primeiro indicio de que ha uma fase de FeSbO,
nestes compositos ¢ que ndo deve ter havido residuo de SbyOs ndo reagido. O
aumento de 4rea superficial para os compdsitos cel/FeSbO, de 15 vezes, é
outro indicio observado desta nova fase.

Comparando-se os valores obtidos para os compositos com antiménio
(III) e (V) pode-se observar que no caso do antiménio (V) ha uma érea
superficial ligeiramente maior provavelmente devido ao carater amorfo do
0xido ¢ que a cristalinidade observada também & ligeiramente maior. A
explicagdo ¢ dada pelo fato de que a hidrolise do SbCls gera uma proporgio de

5:3 de HCI em relagdo ao SbCl; como mostram as equacdes abaixo.
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2 SbCl; + 3 H,O0 - Sb,0; + 6 HC1
2 SbCls + 5 H,O — Sb,Os + 10 HC1

A efetiva presenga de antiménio e ferro nos compositos foi encontrada
pelos espectros EDS destes compésitos. A Figura 24 mostra o espectro EDS
para o compésito cel/FeSbOy-I1. Observar_n-se, além dos picos de antiménio
(~4,0 eV) e Fe (6,2-7,0 eV), os dos elementos ouro, aluminio, zinco e cobre,
provenientes, respectivamente, do processo de metalizagdo, e do porta-
amostra. Os compésitos cel/FeSbO, apresentam coloragdo axhareiada. A
celulose ndo-modificada submetida a0 mesmo tratamento do composito com
FeCl; apresenta coloragio menos intensa, como pode ser visto na Figura 25. A

Figura 26 mostra as micrografias eletrénicas de varredura para 0 composito
celIFeSb04.

Fe
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Figura 24. Espectro EDS do compésito cel/FeSbO,-II
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As Figuras 27 e 28 mostram as curvas de perda de massa para os
compositos cel/Sb,0s e cel/FeSbO, comparadas com a curva de perda de
massa para a celulose ndo modificada. Pode-s¢ comparar que o perfil destas
curvas ¢ diferente dos compoésitos cel/Sb,Os. Parece haver um processo de
degradagfio em 2 etapas para o compésito cel/Sb,0s, € de apenas uma para o
cel/FeSbO,, o que seria mais um indicativo da formago da fase FeSbQ,. Para
estes compdsitos é observada uma massa residual de 5 € 9% para as diferentes
concentragdes de material.

Figura 25. Fotografia dos compésitos cel/FeSbQ, e da amostra controle de

celulose com FeCls. A- celulose/FeCl,. B- compésito cel/FeShO, com 2,5 %
de material. C- compésito cel/FeSbO, com 4,5 % de material.
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Figura 26. Micrografias eletrénicas de varredura do sistema cel/FeSbO,.
A- Foto de elétrons secundsrios do compdésito cel/FeSbQ; com 4,5% de
material; B- Mapeamento de antimdnio da micrografia A; C-
Mapeamento de ferro da micrografia A; D- Foto de elétrons secundirios
do compésito cel/Sb,Os com 4,5% de éxido.



Resultados e Discussio - Sistemas cel/Sb,Os e cel/FeSbO, 50

Comparando-se as curvas dos diferentes materiais, observamos que a
degradagéo da celulose ocorre a uma menor temperatura no caso do FeSbO,
em compara¢do com 0 Sb,Os. Destas curvas pode-se notar também que ndo
deve haver residuos de Sb,Os na celulose no compdsito Cel/FeSbO,. Isto é
dito pela observagdo de um processo em etapa tnica de degradagiio com
temperatura ¢ perfil diferente daquele observado para o Cel/Sb,Qs. Este dado
em conjunto com a determinagfo atémica efetuada por FRX indica que todo o

antimo6nio deve ter reagido e se convertido a antimonato.
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Figura 27. TGA dos compésitos Cel/Sh,Ox.
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Figura 28. TGA dos compésitos Cel/FeShO,.

Os resultados de DSC para estes sistemas, Figuras 29 e 30, em
atmosfera de ar sintético, mostrou que a celulose ndo modificada apresenta
duas transi¢Ges exotérmicas nas temperaturas de 335 e 455 °C. Para o sistema
cel/Sb,Os observa-se uma transigdo adicional a 520 °C. As duas transigdes
anteriores encontram-se presentes com pequenos deslocamentos de posicdo.
Esta transi¢do pode ser do éxido. Para o sistema cel/FeSbO, h4 apenas uma
tramsicdo ndo muito intensa em 293 °C que deve ser da celulose e uma grande
fatxa exotérmica que engloba 320-430 °C para a menor concentragdo de
material ¢ de 320-505 °C para a maior quantidade de material. Considerando
que aquela transigio do 6xido nfo ¢ mais observada aqui, temos mais uma
evidéncia do desaparecimento do 6xido de antimdnio e existéncia apenas do
antmonato. Nos dois casos observa-se que o comportamento de uma amostra
comtrole de celulose, sem o 6xido Sb,Os, é bem distinto.
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Figura 29. DSC dos compésitos cel/Sb,Os em atmosfera de ar

sintético e da amostra controle cel/FeCl,.
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Figura 30. DSC dos compésitos cel/FeSbO, em atmosfera de ar
sintético e da amostra controle cel/FeCls.
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Foram mostrados até agora vérios indicios da efetiva formagso de uma
fase de FeSbO, em celulose. Apesar de indicarem na mesma direcdo, as
evidéncias até agora mostradas nio podem ser consideradas conclusivas. Uma
afirmagio convicta e decisiva sé6 pode ser feita através de uma analise
espectroscipica destes materiais, Para esta identificagio foram utilizadas as
técnicas de XPS e Mossbauer. Na préxima Figura serio mostrados os
resultados de XPS para os compésitos cel/Sb,Os e cel/FeSbO, e para uma
amostra controle que foi feita de celulose n3o-modificada submetida ao
mesmo tratamento do compésito cel/Sb,Os wutilizado como precursor do
compdsito cel/FeSbOy4. Sdo apresentadas trés diferentes regides de energia
analisadas, para que se pudesse analisar as linhas Fe 2p, Sb 3d e Fe 3p. A
regido do C 1s ndo ¢ apresentada por nio mostrar alteragdes em relagio aos
compositos cel/Sb,0; ja discutidos,

Pode-se observar na regidio das linhas Fe 2p que ha dois sinais de do
elemento ferro ( ~710 eV e ~725 eV) que aumentam de intensidade a medida
que h4 mais presenga de ferro nos compésitos. Observa-se também que para a
amostra cel/FeCl; utilizada como controle a posigdio destes picos é deslocada
em relagio aquela dos compésitos. Na regifio do nivel 3d do antiménio
observa-se desdobramento deste nivel em Sb 3ds;, e Sb 3ds, devido a efeitos
de acoplamento spin-spin. Na regifo referente ao nivel Sb 3dsp, ha
sobreposi¢@o do nivel O 1s do oxigénio. A intensidade destes sinais também é
aumentada 3 medida que o compdsito apresenta maior quantidade de
modificador. Na regifio de 70-20 eV observam-se os sinais dos niveis Fe 3p,
Sb4d e O 2s.
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Figura 31, Espectro XPS dos compésitos cel/Sb,Os e cel/FeSbO,. A. Amostra
controle cel/FeCl;; B. Compésito cel/Sb;05 com 2,5% de éxido; C. Compésito
cel/Sh,05 com 4,5% de 6xido; D. Compésito cel/FeSbO, com 2,5% de éxido; E.
Compésito cel/FeSbO, com 4,5% de éxido
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A Tabela 11 sumariza os valores de energia de ligagfio obtidos para os
sisternas cel/Sb,0s e cel/FeSbO; comparados com os de alguns 6xidos
utilizados como referéncia. |

Pode-se notar que a energia obtida para o nivel 2p do ferro para a
amostra controle, cel/FeCls, é bastante proxima da observada no 6xido de
ferro (Fe,O3). Este oxido € o que seria esperado de ser formado por adsorgdo
pela celulose de uma solugfo de FeCls. Ja para os compésitos, as energias
observadas para este nivel sio bem maiores (712.4 e 712.0 eV), mostrando
que o ambiente do ferro no compésito é bem diferente do observado em um
material onde n3o h4 antimdnio. Energias do nivel 2p do ferro nestes valores
s0 s3o observadas no sulfato férrico (712.1 eV). Portanto pode-se afirmar que
o estado de oxidagéo do ferro presente nos compésitos é o 3+. Note na Tabela
que o sinal do estado 2+ do ferro observado no 6xido ferroso é de 709.4 eV.
Quanto ao sinal do nivel 3d do antiménio nfo é observada variagdo pela

presenca ou ndo do elemento ferro no composito. Pode-se afirmar no entanto,
que o estado de oxidagdo é o 5+.
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Tabela 11. Energias de ligaciio obtidas por XPS dos compdsitos cel/Sh,Os

e cel/FeSbO;,,
Comp6bsito Energias de ligagdo (eV) = 0.3 eV
Cls Sb 3d Fe 2p
cel/FeCl; 2879 286,2 284.6 - 710,7
(2.,0) (2,0) (2,0) - (3.9
[9] [21] [70] - -
cel/SbyOs-1 288,2 286,2 284.6 540,0
(2,0) 2,0) (2,0) @.1)
[14] [53] (33]
cel/Sb,Os-11 288,1 286,1 284.6 540,2
(2,0) (2.,0) (2,0) (2,6)
[7] [25] [68]
cel/FeSbO,-1 288,0 286,2 284.6 539,8 7124
(2,0) (2,0) 2,0) 2,5) (4.8)
(8] [26] [66]
cel/FeSbO,-II | 2882 286,2 284.6 540,5 712,0
(2,0) (2,0) 2,0) (2,5) (3.9
[6] [15] [79] -
Fe,0s - - - -— 710,9
FeO 709.4
Fey(SO4)3 - - -— - 712,1
FeCls e -— -— - 7113
SbyO; — - -- 539,5 -
Sb,0s — - -— 540,5 -

( ) largura i meia-altura [ ] area relativa
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As razfes atOmicas obtidas para estes sistemas s3o apresentadas

na proxima Tabela 12.

Tabela 12. Razdes atdmicas obtidas por XPS dos compésitos cel/Sb,Os e

cel/FeSbO,.
Compésito | Sb 3d/C | Fe2p/C | O 2s/Sb4d |Fe 2p/Fe 3p| Sb 3d/Sb 4d
cel/FeCls -— 0,020 -—- 0,87 —
cel/SbyOs-1 0,095 - 2,1 - 0,69
cel/Sby0s-11 0,10 - 2,2 - 0,87
cel/FeSbO,-1 0,13 0,069 2,8 0,89 0,76
cel/FeSbO,-I1 | 0,19 0,066 1,9 0,92 0,74

Pode-se notar que a razfo Sb 3d/C para os compdsitos cel/Sb205
mantém inalterada em relagio a quantidade de 6xido presente. No entanto,
quando ha incorporagéo do ferro esta razio aumenta. Isto demonstra que apds
a ligagdio do ferro ao antimOnio, este Gltimo desloca-se em diregdo a
superficie. Este efeito também foi observado para este sistema suportado sobre
silica gel. As razdes Fe 2p/C sdo maiores para os compositos do que a
observada no controle, indicando que a incorporagéio de ferro nos compoésitos
¢ mais efetiva. Os grau de distribuig@io do 6xido e do antimonato de ferro sio
dados pelas razdes Sb 3d/ Sb 4d e Fe 2p/Fe 3p, respectivamente. Pode-se
observar que em ambos os casos h4 um gradiente de material ao longo da
superficie do compésito ¢, que quando hd formagiio do compdsito, este
gradiente torna-se mais uniforme, como indicam os maiores valores da razio
Fe 2p/Fe 3p em comparacdo aos da razio Sb 3d/ Sb 4d. Isto é mais um

indicativo do afloramento da fase FeSbO; a superficie.
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Foram obtidos espetros Mossbauer 4 temperatura ambiente (RT) e
temperatura de nitrogénio liquido (NL), 77 K. Os espectros a temperatura
ambiente a uma velocidade de varredura de 7 mm/s so apresentados na
Figura 31. Os parimetros estdo resumidos na Tabela 13, ap6s deconvolugio.
Estes valores sdo préximos de valores j4 relatados para fons Fe(IIT) na espécie
FeSbO,. O deslocamento isomérico observado foi de 0,36 mm/s, valor este
caracteristico de fons de alto spin em sitio octaédrico. N#o foi observado,
tanto em temperatura ambiente ou de nitrogénio liquido, a formagdo do
sexteto magnético, caracteristico dos compostos de ferro. Isto deve-se,
provavelmente, a pequena dimensido dos aglomerados formados e sua alta
dispersdo na superficie. Neste tipo de material a formagio do sexteto
magnético s € observada a temperatura de hélio liquido ( 4K).

FeSb0&k - v =7003 - RT

574
0044A-S8

RELATIVE TRANSMISSION

0%

1]
VELOCITY (mm/s)

Figura 32. Espectros Massbauer, a temperatura ambiente, dos compésitos
cel/FeSbO;-1 e cel/FeSbO,-I1.
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Devido a4 pequena quantidade de ferro que se consegue incorporar 2o
composito controle, cel/FeCls, nio foi possivel a obtengiio de espectro

Maossbauer para esta amostra.

Tabela 13. Parimetros Massbauer para os compadsitos cel/FeShO,-I e

cel/FeSbO.-11.
Compésito AEQ X! Is™ AEQ ™ IS ™
Cel/FeSbO,-I 0,55 0,36 0,58 0,47
0,86 0,36 0,92 0,47
Cel/FeSbO,-I1 0,56 0,36 0,57 0,47
0,89 0,36 0,92 0,47

RT= temperatura ambiente; NL= temperatura de nitrogénio liquido (77K)
IS= deslocamento isomérico em relagdo ao ferro metilico.
AEQ= desdobramento quadrupolar.




5. Conclusio

Foi possivel estabelecer uma metodologia reprodutiva para a preparagio
de compositos de celulose e 6xidos de antiménio (IIT) e (V). Estes compositos
obtidos possuem propriedades fisicas ¢ quimicas diferentes das observadas no
substrato ndo modificado.

Para o Sb,O; a estrutura cristalina do 6xido formado ¢ dependente do
método de hidrélise utilizado, podendo ser cubica ou ortorrémbica. No caso
de filmes de acetato de celulose a estrutura formada € ortorrombica.

E possivel a utilizagdo do compésito cel/Sb,Os como intermedisrio na
preparagdo do compdsito cel/FeSbQ,. Este novo compésito forma uma fase

distinta daquela do seu precursor.
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