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RESUMO

Titulo: Material Hibrido Celulose-Oxido de Aluminio: Preparacio,
Caracterizagio e Aplicagoes

Autora: Angélica Machi Lazarin
Orientador: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

Palavras chave: celulose, éxido de aluminio, grupos organofuncionais, fosfato

de aluminio

Este trabalho descreve a preparacao e a caracterizagéo da fibra de celulose
e acetato de celulose e da membrana acetato de celulose recoberta com Al;O4,
resultando nos hibridos organico-inorganico Cel, acel e acelm/Ai,Os.
Posteriormente, estes hibridos foram modificados, imobilizando-se grupos
organofuncionais, através da reagdo com o precursor (C;HsQ)3SiL (L= -NH,, -
NH(CH2)NH., -NH(CH2),NH(CH,),NH, e —NC;H;3N), o que resultou nos materiais
Cel, acel e acelm/ALO4/SiL). Os experimentos de preparagéo foram reprodutiveis.
O espectro de NMR MAS Z’Al, mostrou uma intensificagao na area do pico em 62
ppm devido ao Al em ambiente tetraédrico. isto indica que (C,Hs0);SiL foi
adsorvido na superficie da matriz e reage com os grupos AIOH formando a ligagao
Al-O-Si. As isotermas de adsorcéo das solugdes etandlicas de FeCl;, CuCi; e
ZnCl; foram obtidas a 298 + 1 K As constantes de estabilidade foram
determinadas para cada haleto metalico e 0s resultados mostraram que os
ligantes imobilizados podem adsorver haletos metalicos de solugbes etandlicas
formando complexos estaveis. Os resuitados obtidos pela analise em fluxo
mostraram uma retengéo e recuperacao de praticamente 100% dos ions metalicos
na coluna empacotada com acel/Al,04/SiL, para uma solugdo contendo apenas

um ion ou uma mistura de ions.
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A membrana acelm/Al;O; organofuncionalizada resultante reagiu com uma
solugdo etandlica de CuCly, formando um complexo coordenado tetraedricamente,
acel/Al,03/(SiL),CuCl,. Os experimentos de voltametria ciclica foram feitas com a
membrana fixada em um eletrodo de platina, apresentando duas correntes de pico
catodica, uma em 100 e outra em -350 mV, vs ECS, ambos devido ao processo
de redugéo Cu(ll)->Cu(l). Em uma solugéo de oxigénio dissolvido um aumento da
corrente de pico catddica foi observada devido a eletrocatalise do oxigénio. A
resposta do eletrodo em diferentes concentragbes de oxigénio dissolvido
apresentou uma correlacao linear entre 1,9 e 12,1 mg dm™, mostrando que o
material pode ser usado como um sensor para oxigénio.

O fosfato de aluminio foi preparado reagindo o acetato de celulose com
acido fosforico. O espectro de RMN no estado sélido indica que a espécie HPO,
esta presente na superficie da fibra. A capacidade de troca para os ion Li*, Na* e
K* foram determinadas das isotermas de troca-idnica a 298 + 1 K e foi observado
que este material pode ser usado para a separacdo de Li* de outros metais
alcalinos. Os resultados obtidos pela analise de fluxo mostraram uma retencédo e
recuperacao de praticamente 95% de K" e Na* pela acel/Al,Osffosfato enquantc o
Li* nao foi retido.
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ABSTRACT

Titte:  “Aluminium Oxide Cellulose Hybrid Material: Preparation,

Characterization and Aplication”
Author: Angélica Machi Lazarin
Supetrvisor: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

Keywords: cellulose, aluminium oxide, organofunctional groups, aluminium

phosphate

This work describes the preparation and characterization of a cellulose and
acetate cellulose fiber and Al,O3 coated acetate cellulose membrane, resulting in the
organic-inorganic hybrid Cel, acel and acelm/Al,Q;. Furthermore, they were modified
with organofunctional groups by reacting a precursor reagents (C3Hs0)SiL (L = -
NHz, -NH(CHz)NH,, -NH(CH;);NH(CH.),NH; and ~NC3HsN), resulting in Cel, acel
and acelm/ALOy/SiL. The experimental preparation procedures were very
reproducible. The Al MAS NMR spectra showed an intensification of the area
under the peak at 62 ppm due to Al in a tetrahedral environment. This indicates that
(C2HsO)sSIL is adsorbed on the matrix surface and reacts with the AIOH groups
forming Al-O-Si bonds. The adsorption isotherms from ethanol solutions of FeCls,
CuCl; and ZnCl, were obtained at 298 + 1 K. The average stability constants were
determined for each metal halide and the results indicated that the attached ligands
can adsorb metal halides from ethanol solutions forming stable complexes. The
results obtained in flow experiments showed a retention and recovery of ca. 100% of
the metal ions by acel/Al;04/SiL packed in a column, for a solution containing either
one or mixture of the ions. The resulting organofunctionalized acelm/Al,Os
membrane was reacted with CuCl, in ethanolic solution forming a tetragonal
coordinated complex acelm/Al;O4/(SiL),CuCl,. Cyclic voltammetry experiments,
carried out on a thin membrane of the material fixed on a platinum disk showed two
cathodic current peaks, one at 0.10 and other at -0.35 V, vs SCE, both due to the

Cu(Ily—Cu(l) reduction process. In a dissolved oxygen solution, an enhancement of
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the cathodic peak currents was observed due to a catalytic oxygen reduction. The
electrode response towards dissolved OXygen concentrations showed a linear
correlation between 1.9 and 12.1 mg dm™ concentrations, indicating the potential
use of the material to make an oxygen sensor.

Highly dispersed aluminium phosphate was prepared by reacting celiulose
acetate with phosphoric acid. Solid-state NMR P spectra data indicated that HPQ,*
is the species present on the fiber surface. The ion exchange capacities for Li,
Na® and K™ ions were determined from ion exchange isotherms at 298 + 1 K and
was observed that this material to be used for the separation of Li" from other
alkaline metal ions. The results obtained in flow experiments showed a retention

and recovery of ca. 95% of the K" and Na” ions by acel/Al,Os/phosphate, Li* was
not retained .



Tese de Dotitorado Curriculum Vitge X1l

Curriculum Vitae

1. Pés-Graduacéao

1.1. Doutorado em Quimica, na area de Quimica Inorganica — Universidade
Estadual de Campinas — UNICAMP (julho de 1998 a novembro de 2002).

Titulo da tese: “Material Hibrido Celulose-Oxido de Aluminio: Preparacéo,
Caracterizacao e Aplicacbes”.

Orientador: Prof. Dr. Yoshitaka Gushikem

1.2. Mestrado em Quimica aplicada, area de concentragdo Controle do Meio
Ambiente — Universidade Estadual de Maringa — UEM (mar¢o de 1996 a julho de
1998).

Titulo da Dissertagdo: “Caracterizagdo e Estudo Eletroquimico do Complexo
HIRu(Il)Clo(HEDTA)] com o Agente Modificador [3-(2-aminoetil)aminopropiljtrime-
xissifano em Solugdo e Adsorvido na Superficie da Silica Gel”

Orientadora: Profa. Dra.Rosana Lazara Sernaglia

2. Formacgdao Superior

- Licenciatura e Bacharelado em Quimica pela Universidade Estadual de Maringa
- UEM (1992 - 1995).

3. Trabalhos Publicados

3.1. Lazarin, A. M.; Sernaglia, R. L.; Adsorcao do Complexo H[Ru(Il)Clx(H;EDTA)]
sobre a Superficie da Silica Gel Modificada com [3-(2-
aminoetillaminopropiiftrimetoxissilano em Solugdes Etandlicas, Quim. Nova, 22,
342 (1999).



Tese de Doutorado Curriculum Vitae XV

3.2. Lazarin, A. M., Gushikem, Y. and Castro, S. C., Cellulose-Aluminium Oxide
Coated Organofunctional Groups Containing Nitrogen Donor Atoms, J. Mater.
Chem, 10, 2526 (2000).

3.3. Lazarin, A. M., Gushikem, Y., Nitrogen Containing Organosilicon Bonded to
Al20;-Cellulose Acetate Hybrid Material. Preparation, Characterization and Its Use
for Adsorption of Fe(tll), Cu(ll) and Zn(il) From Ethanol Solutions, J. Braz. Chem.
Soc., 13, 88 (2002).

3.4. Lazarin, A. M., Borgo, C. A. | Gushikem, Y., “Filme Fino de ZrQ, sobre a
Superficie de Silica Gel: Preparagao e Propriedade de Adsorcdo de Cr.0;%"
Quim. Nova, 25, 499 (2002).

3.5. Lazarin, A. M., Borgo, C. A., Gushikem, Y., “Platinum Electrode Coated with
Copper (Il) Aminopropy! Complex-Cellulose Acetate Membrane and Ms Use for
Dissolved Oxygen Reduction”, J. Memb. Sci.., (2002), submetido.

3.8. Lazarin, A. M., Landers, R., Kholin, Y. V., Gushikem, Y., “Determination of
the Affinity Constants of FeCls, CuCl; and ZnCl, for a Nitrogen-Containing
Organosilane Bonded on AlLOs-Cellulose Acetate Hybrid Material Surface from

Ethanol Solution”, J. Cofloid Interface Sci., no prelo.

3.7. Lazarin, A. M., Borgo, C. A., Gushikem, Y., Kholin, Y. V., "Aluminum
Phosphate Dispersed on a Celiulose Acetate Fiber Surface. Preparation,
Characterization and Application in Li*, Na* and K* Separation”, Anal. Chim. Acta.,

no prelo.

3.8. Lazarin, A. M., Borgo, C. A., Gushikem, Y., “Methylene Blue-Zirconium
Phosphate-Celiulose Acetate Hybrid Membrane Film Attached to a Platinum
Electrode and Its Application in Electrocatalytic Oxidation of NADH", Sensors

Actuators B, no prelo.



Tese de Doutorado Curriculum Vitae &Y

3.9. Lazarin, A. M., Borgo, C. A, Gushikem, Y., Kholin, Y. V., Landers, R,
“Selective Adsorption and Separation of Li* From Na' and K* by Zirconium
Phosphate-Cellulose Acetate Fiber Hybrid tnorganic-Organic Material”, J. Braz.

Chem. Soc., submetido.

3.10. Lazarin, A. M., Borgo, C. A., Gushikem, Y., Davanzo, C. U, ‘Preparacéo e
Caracterizagdo do Complexo Cobaloxima e sua Utilizag&o na Construgdo de um
Eletrodo Modificado. Um experimento Eletroquimico no Curso de Graduacédo”,

Quim. Nova, submetido.

4. Trabalhos Apresentados em Congressos

41. Lazarin, A. M. e Costa, W. F. da: Determinagdo das Constantes de
Dissociagéo da L - Tirosina fazendo uso dos Métodos Lineares: 32 Encontro
Estadual de Iniciagédo Cientifica UEPG/UEL/UEM: Universidade Estadual de
Ponta Grossa; Ponta Grossa -PR; 18 a 20 de maio de 1994, p. 39.

4.2. Mendes, M. A.; Costa, W. F. da; Gongalves, J. E. e Lazarin, A. M.: Estudos de
Métodos de Extragao de Substancias Humicas, fazendo uso de Métodos Lineares
Aplicados a Curvas de Titulagdo Potenciométrica; 18 2 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica; Caxambu - MG; 30 de maio a 02 de junho de

1995, QA-122.

4.3. Lazarin, A. M. e Costa, W. F. da; Determinagdo das Constantes de
Dissociagao do Acido Kéjico e m-Hidroxi Benzoico através dos Métodos Lineares;
IV Encontro Anua | de Iniciacdo Cientifica; Universidade Estadual de Maringa;
Maringa - PR; 07 a 09 de jutho de 1995, p. 83.



Tese de Doutorado Curriculum Vitae XV

4.4. Lazarin, A. M.; Gongalves, J. E.: Costa, W. F. da e Ribeiro, A. S.: .Estudo das
Interagées de ions Cobre () com Acido Humico; Ill Encontro de Quimica da
Regiao Su!; Universidade Federal do Parand; Curitiba - PR; 28 a 30 de setembro
de 1995, QA-05.

4.5. Lazarin, A. M. Costa, W. F. da; Gongalves, J. E.: e Ribeiro, A. S
Determinagcdo Potenciométrica das Constantes de Formagao Condicional de
Complexos de Cobre (1) com Substancias Humicas do sole de Maringa, Parana:
19 2 Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica; Pogos de Caldas - MG:
27 a 30 de maio de 1996, QA-123.

4.6. Lazarin, A. M. Sernaglia, R. L.: Zanichelli e Santos, C. V.; Determinacao
Potenciomeétrica de fons Cloretos de Sistemas de Ru(lll) em Solugao: IV Encontro
Quimica da Regido Sul; Universidade Regional de Blumenau - FURB - Blumenau -
SC; 07 a 09 de novembro de 1996, p. 28

4.7. Lazarin, A. M.; Sernaglia, R. L., Costa, C. M. M e Andreotti, E . | S.;
Caracterizagdo Espectrofotométrica dos Complexos de Ru(lll) Imobilizados sobre
Silica Gel Quimicamente Modificada com Etilenodiamina; 202 Reunido Anual :a
Sociedade Brasileira de Quimica, Pogos de Caldas - MG; 2 4 a 27 de maio de
1997, QI-88 e Xll! Semana de Quimica da Universidade Estadual de Maringa:
Maringa - PR; 16 a 20 de junho de 1997.

4.8. Lazarin, A. M, Sernaglia, R. L. Zanichelli, P.G e Santos, C. V.
Espectroscopia e Eletroquimica de Novos Fosfitos Complexos do lon
Aquo(Etilenodiaminotetraacetato)Rutenato (). Parte |; 20® Reunido Anuai da
Sociedade Brasileira de Quimica: Pogos de Caldas - MG; 24 a 27 de maio de
1897, QI-20.

4.9. Lazarin, A M. e Sernaglia, R. L. Imobilizagdo e Caracterizacdo de um
Complexo de Ru(lll) sobre a Silica SF-AEATS; V Encontro de Quimica da Regiao
Sul; Universidade Federal do Rio Grande do Sul - Porto Alegre - RS; 16 a 17 de
outubro de 1997, QI-11.



Tese de Dourorado Curriculum Vitae X\

4.10. Lazarin, A. M. e Sernaglia, R . L Estudo Eletroguimico do Complexo Acido
Dicloro(Etilenodiaminotetraacetato) Rutenato (1) Imobilizado na Superficie da
Silica Gel; 212 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - Pocos de
Caidas - MG; 25 a 28 de maio de 1998, QI-70 e XIV Semana de Quimica da
Universidade Estadual de Maringa; Maringa - PR: 15 a 19 de junho de 1998.

4.11. Lazarin, A. M.; Sernagiia, R. L.: Codognoto, L. e Zanichelli, P. G.: Estudo
em Solugao de um Complexo Ru(il}-EDTA com o Agente Maodificador 1 - aminoetil
- 3- Aminopropiltrimetoxissilano em Fungcdo do pH; 212 Reunido Anual da
Sociedade Brasileira de Quimica - Pocos de Caldas - MG; 25 a 28 de maio de
1998, QI-72 e XIV Semana de Quimica da Universidade Estadual de Maringa:
Maringa - PR; 15 a 19 de junho de 1998.

4.12. Lazarin, A. M.; Codognoto, L. e Sernaglia, R. L.; Resposta Voltamétrica de
um Complexo de Ru(lll)-EDTA Incorporado em Eletrodo de Pasta de Carbono; V!
Encontro de Quimica da Regido Sul, Universidade Estadual de Maringa - Maringa
- PR, 04 a 06 de novembro de 1998.

4.13. Lazarin, A. M, Sernaglia, R. L Caracterizagdo Térmica e
Espectrofotométrica da  Silica Gel Modificada com o Complexo
HIRU(ICIo(HEDTA)]; 222 Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica -
Pogos de Caldas - MG; 25 a 28 de maio de 1999, QI-97.

414, Lazarin, A. M. Gushikem, Y. Compésito de Celulose/AlLbO; e
Ceiuiose/AI203/3-aminOpropiltrimetoxissiIano:Preparagéo e Caracterizagdo; 222
Reunido Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - Pocos de Caldas - MG; 25 a
28 de maio de 1999, QM-07.

4.15. Lazarin, A. M.; Gushikem, Y. Modificagdo da Superficie do Composito
Ceiulose/Al;03 com 3-(2-aminoetilyaminopropiltrimetoxissilano: Preparacao,
Caracterizagdo e Adsorgdo de Alguns Haletos Metalicos de Solugdes Etandlicas:
23% Reuniao Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - Pogos de Caldas - MG;
23 a 26 de maio de 2000, QM-93.



Tese de Doutorado Curricutum Vitae  X\/)||

4.16. Lazarin, A. M., Gushikem, Y.; Estudo das Propriedades da Celulose-Oxido
de Aluminio com o Grupo 3-n-propilimidazol; XL Congresso Brasileiro de Quimica
— Recife — PE; 23 a 26 de outubro de 2000, QT-594.

4.17. Lazarin, A. M.; Gushikem, Y Preparagao e Caracterizacio do Compésito
Acetato de Celulose/Al,O; com Grupos Funcionais Amino e Imidazol: 242 Reunido
Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - Pocos de Caldas - MG; 28 a 31 de
maio de 2001, QM-60.

4.18. Lazarin, A. M. Gushikem, Y.: Pré-concentracao de Alguns Haletos Metalicos
de Solugdes Etanolicas pelo Acetato de Celulose-Oxido de Aluminio com Grupos
Organofuncionais, 11¢ Encontro Nacional de Quimica Analitica, Campinas ~ SP,
18 a 21 de setembro de 2001, PC-17.

4.19. Lazarin, A. M_; Borgo, C. A Gushikem, Y.; Adsorcédo de Fe(lll), Cuw(ll) e
Zn(ll) de Solucdes Etandlicas do Acetato de Celulose/ALO; com Grupos
Organofuncionais, 252 Reunigo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - Pogos
de Caldas - MG; 20 a 23 de maio de 2002, QM-26.

4.20. Lazarin, A. M Borgo, C. A.; Gushikem, Y. Adsorcao de Azul de Metileno em
Membrana de Acetato de ACelquse/ZrOZIFosfato: Preparacao e Caracterizacao,
252 Reunigo Anual da Sociedade Brasileira de Quimica - Pogos de Caldas - MG:
20 a 23 de maio de 2002, QM-81.

421. Lazarin, A. M. Borgo, C. A.; Gushikem, Y., Estudo Eletroquimico do
Complexo Aminopropil/Cu(ll) iImobilizado na Membrana Acetato de Celulose/AlL,Os,
XV Congresso da Sociedade Ibero-americana de Electrogquimica — Evora —
Portugal, 8 a 13 setembro de 2002, 5252-FpP.

4.22. Lazarin, A. M. Borgo, C. A.; Gushikem, Y., Estudo Eletroguimico de
Membrana de Acetato de Ceiulose/ZrO,/Fosfato/Azul de Metileno e sua Aplicacao
na Determinagdo de NADH, XV Congresso da Sociedade Iberc-americana de
Electroquimica — Evora ~ Portugal, 8 a 13 setembro de 2002, 5253-FP.



Tese de Doutorado Curriculum Vitae XX

4.23. Lazarin, A. M., Borgo, C. A., Gushikem, Y, Preparation, characterization and
selective adsorption of Li", Na® and K" From Aqueous Solution of Aluminium
Phaosphate Dispersed on a Cellulose Acetate Surface, X1 Brazilian Meeting
Inorganic Chemistry Ouro Preto- MG, 1 a 4 de setembro de 2002, MNO16.

4.24. Lazarin, A. M,; Borgo, C. A.; Gushikem, Y.: Meldola Blue-Zirconium
Phosphate-Cellulose Acetate Hybrid Membrane Film Adhered on a Platinum
Electrode, X| Brazilian Meeting Inorganic Chemistry — Ouro Preto — Minas Gerais,
01 a 04 de setembro de 2002 , EL00S.

5. Atividades Didaticas

5.1. Participagao no Programa de Estagio docente do Grupo Il (PED-GII) atuando
como auxiliar didatico na disciplina de "QI-542 - Quimica Inorganica Experimental”,

12 semestre de 2001,
5.2. Participagéo no Programa de Estagio docente do Grupo Il (PED-GIi) atuando

como auxiliar didatico na disciplina de “QO-327 — Quimica Organica II”, 12

semestre de 2002.

6. Atividade Académica Complementar

6.1. Iniciagéo Cientifica financiada pelo CNPq no periodo de 01 de margo de 1993
a 30 de novembro de 1995 — trabalho: "Estudos de Substancias Humicas e suas

InteragSes com Metais”, orientador : Willian Ferreira da Costa.



Tese de Doutorado Principais Sigias e Abreviaruras Utilizadas XXl

Principais Siglas e Abreviaturas Utilizadas

Al,O3 — éxido de aluminio

acel — acetato de celulose

acel/Al20O; - acetato de celulose modificada com Al-OQ;

acel/Al;03/SiL - acetato de celulose/Al,Os modificada com grupos
organofuncionais amino e imidazoi

acel/Al;O;/fosfato ~ acetato de celulose/Al,O; modificada com acido fosférico
acelm — membrana de acetato de celulose

acelm//Al,0; - membrana de acetato de celulose modificada com Al,O;
acel/Al;05/SIL - membrana de acetato de celulose/Al.O; modificada com grupos
organofuncionais amino e imidazol

acelm/Al;O3/(SiL),CuCl; — membrana de acetato de celulose/AlL,O4/SiL com cobre
() adsorvido

ap — 3-aminopropil

Cel — celuiose

Cel/Al,0; — celulose modificada com ALO-

Cel/Al;O3/SiL - celulose/Al,O3 modificada com grupos organofuncionais amino e
imidazol

CP-MAS - polarizagéo cruzada com rotagdo em angulo magico

ECS - eletrodo de calomelano saturado

EDS - espectroscopia de energia dispersiva de raios X

Em — potencial médio

Epc — potencial de pico catddico

enp — etilenodiaminopropil

dienp - dietiienodiaminotriaminopropil

imp — imidazolepropil

L - ap. enp, dienp e imp

MAS - rotagao em angulo magico

MEV — microscopia eletrénica de varredura

RMN — espectroscopia de ressonancia magnética nuclear
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SiL - grupos organofunionais amino e imidazol
TGA - analise termogravimétrica
Uv-vis — espectroscopia de absorgao no ultravioleta e visivel

XPS — espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X
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. INTRODUGCAO

A intengdo em obter novos materiais com propriedades 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 nos estudos de modificagao

de superficies para as mais diversas aplicagdes [1-186].
1.1. Celulose

A celulose € um polimero natural linear, de alta massa molecular, formado
por moléculas de D-glicopiranose conectadas por ligagdes glicosidicas ((1—4)
[17]. A unidade monomérica, é constituida de duas unidades glicosidicas, como

mostra a Figura 1.

Figura 1. Estrutura da celulose.

O arranjo conformacional originado pelas ligagbes p(1—-4) e 0s possiveis
arranjos cristalinos podem ser considerados ideais para a formacao de estrutura
de fibras [17, 18].

Os grupos hidroxila da celulose estao envolvidos em ligagdes de hidrogénio
intra e intermoleculares [19, 20], e através destas ligages, arranjos cristalinos

podem ser formados. Além disso, as fortes interagdes entre estes grupos sao
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responsaveis pela pequena reatividade do polimero com reagentes organicos e
inorganicos [21}

Com o resultado do arranjo 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
ligagao de hidrogénio resulta em mudangas na cristalinidade do polimero [22].

Sao conhecidas cinco diferentes formas cristalinas de celulose (celulose | a
IV e celulose X) [17, 18], e em todas elas as unidades monoméricas se repetem,
aproximadamente a cada 10,3 A [18].

Figura 2. Arranjos paralelos (a) e antiparalelo (b) das cadeias de celulose que

originam as estruturas cristalinas da celulose | e 1|, respectivamente.

As estruturas cristalinas diferem entre si em termos do arranjo com as
cadeias adjacentes [23]. Na celulose cristalina natural mais abundante, celulose |,
as cadeias arranjam-se paralelamente, como mostrado na Figura 2a. Tratamentos
como a regeneracao do polimero dissolvido ou a mercerizacao, produzem a forma
cristalina chamada de celulose I, com a disposicao antiparalela das cadeias
(Figura 2b). Este processo é irreversivel, o que indica que a celulose Il é a forma

mais estavel, enquanto que a celulose | € metaestavel.
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A celulose 1l pode ser obtida a partir do tratamento das celulose | ou Il com
hidroxido de aménio e a celulose 1V pelo tratamento com glicerol a
aproximadamente 540 K. No entanto, as estruturas obtidas por estes tratamentos
dependem do material precursor. A celulose | origina as celulose lll, e IV,
enquanto a celulose Il produz as estruturas cristalinas i, e 1V, O esguema na
Figura 3, mostra as possibilidades de interconversio dos arranjos cristalinos da

celulose.

PARALELO ANTIPARALELOD
Triacetato de Celulose | Triacetato de Celulose Il
T
Celjlose I / » Celuiose Il
/ \
Celulase Il Celulose Il
Celulose IV} Celulose IV
Celulose X

Figura 3. Interconversao das formas cristalina e produtos da acetilagao completa

da celulose.

As células unitarias das duas formas cristalinas possiveis da celulose i1l s3o
aproximadamente as mesmas, porém as ligagcdes de hidrogénio presentes em
cada uma dessas estruturas s&o diferentes. O mesmo se observa no caso da
forma cristalina da celulose 1V [24,25].

A celulose X possui arranjo cristalino semelhante ao da celulose IV e &
obtida através do tratamento das celuloses | ou Il com &cido concentrado [26].

Embora a celulose seja um polimero abundante e renovavel, constituindo

cerca de 50% da biomassa existente [22], o seu uso industrial é relativamente
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limitado, pois existem dificuldades em combinar o polimero com outros materiais
[27], devido as fortes intera¢des intra e intermoleculares.

Visando melhorar a reatividade da celulose, tentativas de modificar sua
superficie tem sido feitas através do recobrimento superficial com moléculas
organicas [28-30], ou tratamentos das fibras com plasma [31].

A estabilidade da matriz possibilita a utilizagdo do material como suporte
cromatografico e a dispersao de 6xidos de metais de transicao, com TiO, [32] e
ZrO; [33, 34], na superficie da celulose resulta em compositos do tipo polimero
Oxido inorganico, gue encontram aplicagdes com adsorvente de ions [35],
imobilizagdo de enzimas [10, 13, 33, 35-41], processo de separacdo [12],
membranas semi permeaveis [41], eletrocatalise [9], troca idnica [42, 43], osmose
reversa [45)], adsorcao de fosfato [33,34] e adsor¢do de espécies quimicas em
solugao [44-47].

No processo de reacao, envolvendo a ceiulose suspensa em um solvente
organico no qual se dissolveu previamente um acido de Lewis ocorre uma
degradagao do polimero que pode ocorrer pelo mecanismo descrito na Figura 4.
Esta degradagéo ocorre pela quebra da ligagédo B(1—4) ou pela abertura do anel,
pela reagado com o acido de Lewis, sendo que o primeiro tipo de reacao diminui o
tamanho das cadeias. Apesar desta degradagio, a aderéncia conseguida entre o
éxido metalico e a superficie da fibra, obtida apés a hidrdlise do aduto formado, &
excelente com pequena tendéncia ao lixiviamento em solugio aquosa de acidos

minerais.
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CH0H oH

ol
OH

OH
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O_ J—

CHOH

o CHOH
OH +

OH

Figura 4. Mecanismo de degradag&o da celulose pela reagao com acido de Lewis

£mM meio Nao aquoso.
l.2- Acetato de Celulose
O acetato de celulose & um polimero termoplastico [48] produzido pela

acetilacdo da celulose [49, 50] sendo portanto, indiretamente, um polimero

renovavel (Figura 5).

— R= CHsCO- -

Figura 5. Estrutura do acetato de celulose.

As unidades glicosidicas da celulose possuem 3 grupos hidroxila (1
secundario e dois primarios), que resultam em fortes interacdes intermoleculares,
devido ao grande nimero de ligagdes de hidrogénio que formam [51]. Estes
grupos hidroxila sdo igualmente passiveis de acetilacdo e o nimero médio de

grupos acetila, presentes em cada unidade glicosidica depois da reacao de
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acetilagao, é chamado de grau de acetilagdo ou grau de substituicao celulose [49,
51].

O acetato de celulose é usado ha muito tempo no preparo de membranas
por aliar caracteristicas de boa seletividade e permeabilidade no tratamento de
solugOes, quanto de fases gasosas [52, 53], além de ser relativamente barato.
Estas caracteristicas o fazem um dos poucos polimeros usados na separagao de
gases em alta escala comercial [51, 54].

As membranas de acetato de celulose sao geralmente de natureza
assimétrica, ou seja, consistem em uma fina e densa camada externa suportada
em camada interna porosa. A camada externa é responsavel pela seletividade,
retendo certos materiais e permitindo a passagem de outros, enquantc a camada
interna forma o suporte mecénico e permite um alto fluxo das substancias
permeaveis [55].

Estas membranas sao usadas em processos de osmose reversa e
ultrafiltragdo, e como tal encontram aplicagbes diretas na dessalinizagao da agua,
no processamento de alimentos, na obtencéo de farmacos e na medicina [52].

Embora o acetato de celulose puro seja um material versatil, a combinacao
deste com outras substancias pode resultar em novos materiais com propriedades
tais que permitam seu emprego como catalisadores [36], suporte de enzimas [10,
36, 56], além de melhorar o desempenho nos processos de osmose reversa e
ultrafiltracdo  [42. 57-60]. Dessa forma, sao preparados hibridos
organicos/inorgénicos [10, 48, 61, 62], compositos  organico/organicos [63] e
compositos polimero-6xido inorganico [36, 41, 44, 56, 64-66).

Membranas de polimero-6xido inorganico sio normalmente feitas pela
mistura da solugdo do polimero com a suspensao do oxido ou com o alcdxido
metalico, seguido em ambos os casos, pelo processamento da inversao de fase
[41, 65] e eventualmente, pela hidrélise do alcoxido metalico.

A dispersao de particulas de oxidos em acetato de celulose na forma de
membranas, resulta em materiais mecanicamente resistentes, em que estas

particulas nao s&o lixiviadas da matriz [41, 48, 66]. Isso torna o uso destas
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membranas mais vantajoso em processos de separacao, em relacae ao mesmo

compdsito na forma de fibras.
1.3. Modificagdo da celulose

A utilizagéo de celulose ou seus derivados na preparacdo de compésitos
apresenta como vantagens intrinsicas do sistema, seu baixo custo,
biodegradabilidade e facilidade na preparacéo e manuseio.

A celulose na forma nativa € um composto que apresenta estabilidade
térmica na faixa dos 473 K e resisténcia a solventes. Esta inércia da celulose em
refacdo a grande maioria dos solventes pode dificultar sua utilizagéo, na forma
nativa, em aplicagbes em que uma etapa de processamento seja necessaria.

Entéo, materiais hibridos de celulose/dxidos metalicos do tipo celulose/M, O,
(M=Ti" zr'V Nb¥, Sb" e Sb") sdo preparados na forma de fibras € membranas e
utilizados em diversas aplicagdes. Dentre as aplicagcdes descritas na literatura
encontram-se troca-idnica [42, 43], imobilizagdo enzimatica [10, 36, 37, 13],
osmose reversa [44], e adsorgdo de espécies quimicas em solugéo [45-47]. Estes
sistemas foram objetos de recentes revisées [66, 67].

A preparagéao destes compositos varia dependendo da forma que se deseja
obter da celulose: fibra ou filme. Na forma de fibra, a celulose & misturada a uma
solugao aquosa ou nao-aquosa de um precursor do éxido que é entéo hidrolisado
[24]. Para a obtencéao de filmes, pode-se utilizar dois processos:

a) acetato de celulose e o reagente precursor sdo dissolvidos em um solvente
naoc-aguoso [68}, moldados como filmes pelo processo de inversao de fases e
hidrolisado;

b) a membrana previamente preparada é imersa em uma solugdo do reagente
precursor que é submetido a hidrélise.

O ALO; hidratado pode ser obtido com elevado grau de dispersao sobre
fibras ou membranas, o que preservaria a densidade superficial dos sitios acidos

de Lewis e Bronsted em nivel suficientemente elevado.
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O Al,O; hidratado também possui uma habilidade especifica em imobilizar
moléculas organofuncionais possuindo extremidades contendo grupos =SiOH. A
imobilizagao deve ser conseguida presumivelmente pela formagéo de ligacées Al-
O-8i, bastante estaveis [69-76].

A modificagao da superficie destes substratos com grupos organcfuncionais
leva & obtengao de materiais muito interessantes porque combina as propriedades
apresentadas por estes grupos, os agentes modificadores, com as caracteristicas
intrinsecas da celulose, como sua grande disponibilidade e biodegradabilidade.

A modifica¢do de superficies com grupos organofuncionais tem despertado
um interesse consideravel nos anos recentes. A organofuncionalizagao é um
processo de modificacdo de superficie de adsorventes porosos, via ligagdo
quimica com grupos organofuncionais, envolvendo, portanto, uma reacéo entre o
suporte e um agente modificador adequado. Este procedimento confere a
superficie propriedades especificas, permitindo diversas aplicagoes.

A fibra de celulose quando modificada com estes grupos pode ser usada
para adsorver ions metdlicos de solugbes etandlicas, na pré-concentracao e
posterior analise de ions metalicos a nivel de tragos. No caso de membranas pode
ser usada na construcéo de eletrodo.

Um esquema possivel de ligagdo dos grupos organofuncionais é

apresentado na Figura 6.

_ IQHz)n 3 I@Hz)n
“O/A\OH *—O/°~ No-§~x
_O\Al(/OHz)n {RO)3SiRX - I(/OHz)n
0" “on RoA 07 N0~
I_O\AI(/OHZ)n HO\f-\l(/om)n
—0” “oH 0" N0

Figura 6. Imobilizagao do alcoxissilano sobre Cel/Al;Oa.
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Como a celulose é um excelente substrato para imobilizacdo de varios
reagentes, com mencionado, mais recentemente observou-se que estes
compositos tambem possuem habilidade em imobilizar fosfatos inorganicos de
aluminio e estes apresentam seletividade para certos ions especificos, além de
apresentarem alta estabilidade térmica, quimica e resisténcia a oxidacao. Estes
materiais podem ser aplicados na troca-ibnica e pré-concentracdo de metais

alcalinos.

[.4- Aplicagdes da celulose modificada

1.4.1- Adsorcao e pré-concentra¢io de ions metalicos

A celulose e seus derivados tém sido utilizados na adsorcdo e pré-
concentracao de ions metalicos de solugdes etandlicas [77].

A remogdo de ions metdlicos de solugdes etanédlicas tem grande
importancia, pois uma grande concentragdo de ions metalicos tais como ferro,
zinco e cobre no etanol produzido para fins carburantes podem induzir a corrosao

das partes metalicas do veiculo em contato com o combustive! [78-82].

1.4.2. Troca idnica e pré-concentracido de metais alcalinos

O estudo de trocadores inorganicos sintéticos é importante, quando se
compara com as resinas organicas, pois normaimente os trocadores inorganicos
sao constituidos de matrizes rigidas e que nao incham em solugdes aquosas,
resultando em materiais que apresentam boa seletividade quimica, associado com
alta resisténcia térmica e quimica [83-90].

Alguns desses trocadores apresentam seletividade para certos ions
metalicos, quando comparados a resinas de troca idnica organicas [86-90].

O fosfato de aluminio titanio tém mostrado uma seletividade incomum para

os cations de metais alcalinos na seguinte seqiéncia: Na* < K" < Li*. Essa
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seletividade ndo usual para os ions litio pode ser aplicada para se retirar esses
ions da agua do mar e das aguas de estancias hidrominerais [3, 87, 91, 92].
Sabe-se que as propriedades de troca idnica dependem das condicées de

preparacao, tal como material de partida, concentragao de metal, temperatura etc

3].

1.5. Eletrodos Quimicamente Modificados (EQMs)

A modificagdo quimica de eletrodos tem como precursores trabalhos
relacionados com fenémenos de adsorgdo, quimissorcao e eletrodeposicdo [93], e
iniciou-se com os estudos de adsorgao [94] e de olefinas [95], ambos na superficie
de eletrodos de platina. O termo eletrodo quimicamente modificado foi
primeiramente utilizado por Murray e colaboradores para designar eletrodos de
platina e ouro com organossilanos imobilizados na superficie [86].

Essas modificagdes tém como objetivo controlar a natureza fisico-quimica
da interface e eletrodo/solucao, através da imobilizagdo de espécies
eletroquimicamente ativas com comportamentos quimico e eletroquimico em
solugéo [93, 96].

A imobilizagédo das espécies eletroguimicamente ativas pode ser feita por
métodos que envolvem adsorgdo (quimissorgéo), formacao de ligagdes
covalentes, deposicao de filmes poliméricos além de modificagtes por metodos
especificos, como a precipitagao de filmes de cianetos polinucleares de metais de
transic@o sobre substratos condutores [97] e a mistura de substancias eletroativas
com grafite em pod, originando os eletrodos de pasta de carbono quimicamente
modificados [98-102].

Os eletrodos de grafite pirolitica e de carbono vitreo sdo os mais
freqUentemente utilizados na construgao de eletrodos quimicamente modificados
por adsorgao. Estes eletrodos adsorvem, faciimente, espécies moleculares que
possuem elétrons n conjugados. A baixa polaridade e hidrofobicidade, aliadas a

alta densidade eletronica do plano basal interno do grafite, resultam em fortes
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interagdes com compostos insaturados [93, 103]. Este método de modificacao &
limitado pelo equilibrio adsorgao-dessorgao das espécies adsorvidas.

Os eletrodo modificados por ligagées covalentes sio mais estaveis que os
obtidos por adsorcdo. Na maioria dos métodos de medificagdo estdo envoividas
reacOes entre um grupo funcional especifico do agente modificador com grupos
hidroxila da superficie oxidada de metais [104], ou com grupos alcoois, acidos,
cetonas, anidridos da superficie oxidada de eletrodos de carbono [105}. No caso
da superficies metalicas oxidadas, faz-se uso preferencialmente, de modificacoes
previas com organossilanos, seguida da reacao com a espécie eletroativa de
interesse [93, 104-107]. Nas modificagdes mais comuns da superficie dos
eletrodos de carbono, os cloretos acidos introduzidos no suporte, por mejo de
ligagbes com os grupos oxidados, sdo substituidos por grupos amina da espécie
eletroquimicamente ativa, formando ligagbes do tipo amida [108, 109].

A modificacao de eletrodos por deposi¢do de fimes de polimeros, ocorre
com a formagao de uma camada do polimero sobre a superficie de um eletrodo,
por exemplo, de platina e de carbono vitreo. Esta camada de polimero pode ser
obtida pela evaporagado do solvente, quando da imersio em uma solugao do
polimero [110], pela polimerizagéo ativada por plasma a partir do monémero em
fase gasosa [111, 112], ou pela polimerizacao eletroquimica a partir de solugdes
do mondémero e da aplicagédo de potenciais especificos [113, 114]. Quando as
espécies eletroativas sdo parte da estrutura do polimero, o mesmo é chamado de
polimero redox [115]. Quando as espécies eletroativas s30 contraions poli-idnicos,
incorporados ao polimero modificador por troca ibnica, este &€ chamado de
polimero trocador idnico [1186].

Alternativamente, argilas [117], zedlitos [118-120] e varios oxidos
inorgénicos [121-124], tém sido usados na construgaoc de eletrodos quimicamente
modificados, que podem ser obtidos pela combinagac dos diferentes métodos de
modificacao ja citados.

Os eletrodos modificados encontram aplicagbes em diversas areas da
quimica como eletrocatalisadores, estabilizadores de semicondutores em células

fotoeletroquimicas e no desenvolvimento de sensores eletroquimicos [93, 105].
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Atualmente a voltametria ciclica é provavelmente uma das técnicas
eletroanaliticas mais versateis para o estudo de especies eletroativas em solucao
ou imobilizadas sobre eletrodos, fornecendo informagdes tanto quantitativas
quanto qualitativas sobre o sistema. Esta versatilidade combinada com a facilidade
na medida tem resultado num extensivo uso da voltametria ciclica nos campos de
eletroquimica, quimica inorganica e bioquimica. O voltamograma resultante é
analogo a um espectro convencional, o qual fornece informagées de uma
determinada espécie como fungido de uma varredura de potencial. A técnica
consiste em submeter um eletrodo, denominado eletrodo de trabalho, a um
potencial de forma de onda triangular (sinal de excitacao). O voltamograma ciclico
€ obtido através da medida de corrente neste eletrodo durante a varredura de
potencial. A corrente pode ser considerada o sinal de resposta a aplicacao deste
potencial.

Geraimente em um experimento de voltametria ciclica, sdo utilizados trés
eletrodos: o eletrodo de trabalho, no qual a reacac de interesse ocorre em um
potencial apropriado, medido relativamente a um eletrodo de referéncia, sendo o
circuito completado por um eletrodo auxiliar, normalmente um fio de platina.

Em um voltamograma ciclico tipico os principais parametros de interesse
medidos s&o os valores dos potenciais de pico anodico e catédico, Eps & Eg,
respectivamente, as correntes de pico anddico e catédico, ha € g,
respectivamente e a diferenca entre os potenciais de pico AEp = Epa — Epe. O
potencial de pico médio pode ser obtido através da média entre os potenciais de
pico [Em = (Epa + Epe)/2). Um voltamograma ciclico tipico para espécies redox em
solugdo, que apresentam comportamento controlado por difusao, esta
apresentado na Figura 7.

Observa-se que quando o potencial torna-se negativo o suficiente para que
ocorra a redugao da espécie em solucao, Epc (que depende da espécie), ha um
aumento da corrente catédica, |y, (proporcional & concentragdo da espécies) até
atingir um maximo. Como a concentragdo da espécie oxidada na interface
eletrodo/solugdo nesta etapa torna-se muito pequena, observa-se um decréscimo

significativo da corrente apos ter sido atingido o maximo, pois o passo
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determinante vem a ser agora a difusdo das espécie eletroativa ao eletrodo.
Quando invertida a varredura de potencial, no sentido anédico (para potenciais
mais positivos), a espécie é entdo oxidada observando-se novamente um aumento

de corrente, l,a, @ um determinado potencial, E,, [125-127].

+
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Figura 7. Voltamograma ciclico tipico de espécies redox em solucdo e os

principais parametros.
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il. OBJETIVOS

Este trabalho foi realizado com os seguintes objetivos:

- Preparacac e caracterizagdo de compésitos & partir de matrizes
celuldsicas (celulose e acetato de celulose) na forma de fibra e éxido de

aluminio.

- Modificacao da superficie dos compositos acima com grupos
organofuncionais amino e imidazol, seguido da caracterizacdo e
adsorgdo e pré-concentracao de ions metalicos Fe*. Zn?* e Cu?* em

solugao etandlica.

- Preparacgéo e caracterizagdo da membrana acetato de celulose com
oxido de aluminio, seguido da modificagdo da superficie com grupos
organofuncionais aminoc e imidazol e utilizagdo destes na construcio de

eletrodos quimicamente modificado.

~ Preparacao e caracterizacao do compésito acetato de celulose com
oxido de aluminio seguido da modificacdo da superficie com A&cido
fosférico e aplicagdo para troca idnica e pré-concentracao dos metais

alcalinos K* Na* e Lj".
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Ill. PARTE EXPERIMENTAL

1.1, Preparagao do compdésito celulose/éxido de aluminio (Cel/Al;05)

Uma suspensao de 3,0 g de isopropoxido de aluminio (Aldrich) em 250 ¢cm®
de tolueno seco foi preparada e agitada por alguns minutos. A esta suspensao
foram adicionadas 10,0 g de fibras de celulose (Fluka) e a mistura foi colocada em
refluxo, com agitagdo mecanica e sob atmosfera de argbnio. A mistura foi filtrada
em funil Schlenk, lavada com etanol e seca em linha de vacuo (107 torr) por 5h a
353 = 1 K. Depois de seco, o produto foi lavado com agua para hidrolisar o
alcoxido e novamente seco em linha de vacuo por 5h a 353 £ 1 K, obtendo-se um
sdlido branco, designado Cel/Al,03 [75].

lIl.2. Modificacdo da superficie do composito celulose/dxido de aluminio com
(C2H50)3SiL

Os experimentos para modificar a Cel/Al,O5 com (C2Hs0);SiL (Aldrich) em
que L =ap (3-aminopropil), enp (etilenodiaminopropil), dienp (detilenodiaminopro-
pil) e imp (imidazolepropil) foram feitos em triplicata, mudando a quantidade de
reagentes e solventes. A Tabela 01 (pg. 31) mostra a quantidade de reagentes e
solventes usados e os seus respectivos volumes.

Para L = ap, enp, dienp: Aproximadamente 12.0 g de Cel/Al,O; foi suspensa em
etanol ou tolueno seco, o (C;Hs0);SiL foi adicionado e a mistura foi agitada por 12
h sob atmosfera inerte de argdnio. A mistura foi filtrada, lavada com agua e etanol,
e seca em linha de vacuo (107 torr) & temperatura ambiente.

Para L = imp: Dissolveu-se 3,4 g (53 mmol) de imidazol (Vetec) em 50,0 cm® de
tolueno seco e a solugdo resultante adicionou-se 9,2 cm?® (50 mmol} de 3-
cloropropiltrimetoxissilano (Aldrich) sob atmosfera de argdénio. Deixou-se o sistema
sob refluxo com agitagéo por 3 h. A seguir, o solvente foi evaporado em iinha de

vacuo (107 torr), resultando em um liquido viscoso ao qual foi adicionado 12,0 g
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de Cel/AlLO; e 50,0 cm® de etanol. Deixou-se a mistura em agitacdo por
aproximadamente 5 h. Logo apés a mistura foi filtrada, lavada com etanol, agua
bidestilada, novamente com etanol e finalmente seca em linha de vacuo (10 torr)

a temperatura ambiente.

lI.3. Preparagdao do compésito acetato de celulose/éxido de aluminio
(aceIIAI203)

As fibras de acetato de celulose foram preparadas a partir de um xarope
com o qual reage o precursor metalico. Este xarope € uma solugdo 10% (m/v)
acetato de celulose em acido acético glacial e acetona.

A proporgao dos componentes no xarope foi: 10,0 g acetato de celulose;
37,0 g acetona e 53,0 g acido acético.

Ao se adicionar acetato de celulose na solucdo acetona/acido acético nao
ha dissolugéo instantanea. E preciso aproximadamente 12 h de agitacéo para que
se obtenha um xarope branco homogéneo.

Pesou-se 40,0 g do xarope e colocou-se num erlenmeyer com tampa. Em
outro recipiente, dissolveu 7,0 g do precursor metalico Isopropoxido de aluminio
(Aldrich) em aproximadamente 5,0 cm® de acido trifluoro-acético (Nuclear).

Apos a dissolugdo do precursor, adicionou-se a solugéo resultante ao
erlenmeyer contendo o xarope.

Em seguida, adicionou-se a mistura lentamente a agua sob forte agitacao
promovendo-se a precipitagdo do acetato de celulose. As fibras foram filtradas,
lavadas com agua e etanol e finalmente seca em linha de vacuo durante 5 h.

Obteve-se uma substancia branca na forma de pequenos flocos.
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lll.4. Modificagdo da superficie do compésito acetato de celulose/éxido de
aluminio com (C:Hs0);SiL (acelAl,0./SiL)

Para L = ap, enp e dienp: Aproximadamente 5,0 g de acel/Al,O, foi suspensa em
100 cm® de tolueno seco, sendo adicionado 10,0 cm® de (C2Hs0)3SIL (Aldrich),
agitada mecanicamente por 8 h, sob refluxo e atmosfera de argénio, sendo em
seguida, lavada com etanol e dgua bidestilada e seca em linha de vacuo (10 torr)
a temperatura ambiente.

Para L = imp: Dissolveu-se 3,4 g (53 mmol) de imidazol {Vetec) em tolueno seco e
a solugao resultante adicionou-se 5,0 g de acel/AlLO; sob refluxo e atmosfera de
argénio. Deixou-se o sistema em agitacdo por 3h. Ao final desse periodo
adicionou-se ao meio reacional 9,2 cm?® (50 mmol) de 3-cloropopiltrimetoxissilano
(Aldrich). O sistema foi mantido em refluxo por 8 h. A acel/Al;0; meodificada

resultante foi filtrada, levada com etanol, 4gua e seca em linha de vacuo.

[I.5. Preparacao da membrana acetato de celulose/éxido de aluminio
(acelm/Al;O3)

A membrana é produzida a partir do mesmo xarope utilizado na preparagio
da fibra.

A 4,0 g de xarope, foram adicionados 2,5 g de nitrato de aluminio
monohidratado (Synth). A dissolugdo é lenta e exige algum tempo de agitacao,
aproxidamente 5h.

Apds a homogeneizagado, uma porgdo da mistura xarope precursor é
colocada sobre uma placa de vidro plana. Passa-se rapidamente o extensor sobre
ela espalhando-se ao longo da extensao da placa (Figura 8). A espessura do filme
pode ser controlada através da escolha da fase do extensor usado. Todas os
filmes produzidos tém espessura de 100 um. A rapidez e uniformidade no
movimento ao se passar o extensor sobre o xarope sdo importantes. A demora

causa hidrélise precipitada do filme devido ao contato com a umidade do ar.
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Dessa forma, as particulas metalicas nao seriam distribuidas uniformemente no
filme. A demora no uso do extensor pode deixa-las com espessuras diferentes.
Com a evaporagao do solvente, o filme se torna solido. Para promover a
hidrélise do filme, ele foi mergulhado em agua destilada. Logo apds o uso do
extensor, o filme adquiriu uma certa opacidade, resultado da hidrélise com a
umidade do ar.
Depois de prontos, os filmes foram mantidos em agua destilada até o

momento de sua utilizagao.

Figura 8. Uso do extensor sobre a placa de vidro.

l1.6. Modificagdo da superficie da membrana acetato de celulose/éxido de
aluminio com (C;H;0);SiL {(acelm/Al,O4/SiL)

Para L = ap, enp e dienp. Membranas de acelm/Al,05 foram suspensas em 100
cm® de tolueno seco, sendo adicionado 10,0 cm® de (C:Hs0),SiL (Aldrich) e
mantidas pelo intervalo de tempo de 5 min a 2 h, com agitacdo periddica. As
amostras foram lavadas abundantemente com etanol e agua, secas com papel
absorvente e posteriormente em estufa a 333 £ 1 K por 1 h. As membranas foram
estocadas em dessecador.

Para L = imp. Dissolveu-se 3,4 g (53,0 mmol) de imidazo! (Vetec) em tolueno seco

e a solugdo resultante adicionou-se 9,2 cm® (50,0 mmol) de 3-
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cloropopiltrimetoxissilano (Aldrich) sob refluxo e atmosfera de argonio. Deixou-se 0
sistema em agitacao por 3 h. Ao final desse periodo o solvente foi eliminado em
linha de vacuo, formando um liquido viscoso (3-n-propilimidazol}.

Membranas de acelm/Al;Os; foram imersas em 100 cm® de tolueno seco,
sendo adicionado 10,0 cm® do liquido viscoso (3-n-propilimidazol) e mantidas pelo
intervalo de tempo de 5 min a 2 h, com agitagao peridédica. As amostras foram
lavadas abundantemente com etano! e agua, secas com papel absorvente e
posteriormente em estufa a 333 £ 1 K por 1 h. As membranas foram estocadas em

dessecador.

lIl.7. Modificagdo da superficie do compdsito acetato de celulose/dxido de

aluminio com acido fosforico (acel/Al,O/fosfato)

A imobilizagdo de ions fosfatos no compdsito acel/Al,Os foi realizada
através da agitacdo de 5,0 g do compédsito acel/Al.O; em uma solugao de acido
fosforico (Nuclear), 0,010 moi dm™, por aproximadamente 4 h. Posteriormente,
este material foi filtrado, lavado com agua bidestilada e seco em finha de vacuo

(107 torr) & temperatura ambiente.

I11.8. Caracterizagao dos compédsitos
111.8.1. Analises quimicas
lll.8.1a. Calcinagao
A guantidade de oxido de aluminio incorporado sobre a celulose e o acetato

de celulose foi determinada calcinando-se 0,30 g de amostra de Cel/Al;Os,

acel/Al,Os e acelm/Al;03a 1173 £ 1 K por 2h e pesando-se o residuc como AlzQOx.
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li.8.1b. Analise Elementar de Nitrogénio

O grau de funcionalizagdo dos materiais foram determinados atraves da
analise elementar de nitrogénio pelo método Kjeldahi.

Cerca de 0,20 g dos materiais foram submetidos a digestao acida com 5,0
cm® de acido sulfarico concentrado, seguido de tratamento com alcali. O nitrogénio
liberado sob a forma de aménia, foi determinado por titulagdo com solucdo de

acido cloridrico 0,010 mol dm™. Estas medidas foram feitas em triplicata.

I11.8.1c. Analise de Fésforo

A concentragdo maxima de ions fosfatos imobilizados no composito
acel/Al,Os/fosfato foi determinada através da isoterma de adsor¢do. Para a
obtencgao da isoterma de adsorcao de fésforo pela matriz acel/Al,Os, preparou-se
inicialmente uma solugao de acido fosforico 0,50 mol dm™. Diferentes volumes
dessa solugédo foram pipetados e diluidos a 50 cm®, a fim de se obter amostras
com concentragbes definidas que variam de 2,0 x 10~ a 4.0 x 10° mol dm™. A
cada uma das amostras adicionou-se cerca de 0,10 g do composito acel/Al,O5 e
as misturas foram agitadas mecanicamente por 4 h a 298 + 1 K. Depois de
decantadas, essas amostras foram filtradas e lavadas a um volume definido, a fim
de se determinar as concentragdes em mol dm™ do fésforo no equilibrio (C), o que
foi feito através da espectroscopia de emissdo atdmica (ICP).

A partir dos valores de C, calculou-se as quantidades de fosforo adsorvido

por grama de acel/Al,Os, através da equacéo 1:

Ni= Na =N (1)

em que:
N: & a quantidade de ions metalicos adsorvido na superficie em mol por grama de

matriz:
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Na € a quantidade iniciais do ion metalico em solucao
Ns € a quantidade do ion metalico na solugéo em equilibrio com a fase soélida

m (g) € a massa do sdlido utilizado
l1.8.1d. Adsorcao de gas aménia na acel/Al,Os/fosfato

Aproximadamente 1,0 g de acel/Al,Qiffosfato foi submetida a uma
atmosfera saturada de gas aménia (White Martins) por 8 h. Depois deste
tratamento o solido foi lavado com agua bidestilada até eliminagao do excesso
de aménia e seca em linha de vacuo (107 torr) a temperatura ambiente. A

quantidade de nitrogénio foi determinada pelo método Kjeldahl.

lIL.8.1.e. Determinacgio da quantidade de cobre (Il)

A quantidade de Cu** adsorvido no compésito foi determinada por
espectroscopia de absor¢ao atémica, utilizando um espectrémetro de absorgao
atémica Perkin Elmer Modelo 5100.

A curva de calibragéo foi obtida utilizando-se solucdes padrées na faixa de
0,50 mg dm™ a 5,0 mg dm™ de Cu®* em solugao de HNO; 0,10 mol dm,

A abertura da amostra de acelm/Al;0/(SiL),CuCl; foi realizada através da
digestao a quente em acido nitrico concentrado. Apdés a digestdo, a suspensao foi
filtrada e o sobrenadante recolhido em um baldo volumétrico completado com
solugdo de HNO; 0,10 mol dm™.

111.8.2. Espectroscopia Vibracional

Hi.8.2a. Raman

Os espectros Raman foram obtidos em pastilhas das amostras puras. O

equipamento utilizado foi um espectrofotdometro FTIR DA-08, da Bomen, equipado
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com acessorio para espectroscopia Raman com excitagéo a 1,064 um através de
um laser de Nd YAG.

111.8.2b. Infravermelho

Os espectros na regido do infravermelho foram efetuados no
Espectrofotometro FT-IR Bolmen Hertmann & Braum, modelo MB100. Os

espectros foram obtidos na regido de 4000-400 cm”’, usando membranas do
material puro.

I1.8.3. Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear

Os espectros de RMN dos nucleos °C, #Si, *'P e YAl das amostras dos
sélidos foram obtidos a temperatura ambiente em um espectrometro Bruker AC
300 P, sob as condig¢ées abaixo:

CP/MAS de "°C: foram usados uma seqiiéncia de pulsos com tempo de
contato de 1 ms com um intervalo entre os pulsos de 2s, e um tempo de aquisi¢ao
de 156 ms. O trimetilsilano (TMS) foi usado como referéncia para calibrar a escala
de deslocamento quimico.

CPIMAS de *Si: foram usados uma seqiiéncia de pulsos com tempo de
contato de 2,5 ms com um intervalo entre os pulsos de 1 s, e um tempo de
aquisicao de 111 ms. Os deslocamentos foram medidos com relagao ao TMS.

CPIMAS de *'P: foram usados uma seqléncia de puisos com tempo de
contato de 1 ms com um intervalo entre os pulsos de 2s e um tempo de aquisicao
de 11 ms. Os deslocamentos quimicos foram medidos com relacdo ao acido
fosforico 85% e o fosfato de aménio.

MAS de #Al: foram usados uma sequéncia de pulsos, com um intervalo
entre os pulsos de 1 s, e um tempo de aquisicao de 49 ms. Os deslocamentos
quimicos das amostras foram calibrados com uma solu¢édo externa de AI(NO3); 1,0
mol dm™ em HNO; 0,10 moi dm™=.
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lil.8.4. Difragao de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos usando um difratémetro
Shimadzu XD-3A. As seguintes condigdes foram usadas: radiacdo de Cu Ko (5. =

0,154 nm) a 30 kV, corrente de 20 mA e a velocidade de varredura de 2° min™.
ll1.8.5. Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas pela
dispers@o das amostras sobre uma fita condutora de dupla face fixada sobre um
suporte de grafite. As amostras foram recobertas com filme condutor de carbono
em um metalizador Balzer, modelo MED 020. As micrografias obtidas por
microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram feitas em um microscopio
eletronico de varredura JEOL, modelo JVA 840A, equipado com microssonda de
energia dispersiva (EDS) TRACOR Northern. As membranas de acetato de
celulose tambem foram fraturadas em nitrogénio liquido e aderidas em porta-

amostras de grafite com fita condutora de carbono.

l11.8.6. Termogravimetria (TG}

A andlise das curvas termogravimétrica dos compésitos foram feitas
aquecendo-se aproximadamente 5 mg das amostras dos materiais em um cadinho
de platina, na faixa de 0 a 900 K, sob atmosfera de ar sintético a uma taxa de

aquecimento de 8,2 K s™', em um analisador termogravimétrico duPont.

I1.8.7. Espectroscopia uv-Vis

Espectros eletrdnicos de absorgdo no uitravioleta e visivel foram feitos

diretamente com as membranas acelm/Al,O4/(SiL),CuCl;, usando-se membranas
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de acetato de celulose puro como branco. Utilizou-se um espectrofotometro
Beckman DU.

111.8.8. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por raios X

As analise foram feitas usando-se um espectrofotdmetro McPherson ESCA-
36. A pressio foi mantida aproximadamente 0,20 torr e 3 calibracao foi feita com
base na energia de ligagéo do nivel 1s do carbono de hidrocarboneto em 284.6 eV
[128]. As razdos atdmicas foram calculadas pela integracdo das areas sob os
respectivos picos, corrigidas pelo fator de transmissao do analisador, pela secao
transversal de fotoionizagdo e considerando-se o livre caminho meédio como

fungao da energia cinética [129, 130].

l1.9. Adsor¢do dos ions metalicos Cu?, Zn?* e Fe* sobre a superficie das
matrizes

As isotermas de adsorcdo dos ions metalicos foram obtidas de solucdes
etandlicas a 298 + 0,1 K, através da téchica de batelada. So¢lidos pesando
aproximadamente 0,1 g foram agitados, durante 3 h, em 50 cm® de solucdo do
metal - CuCl,, ZnCl, e FeCly — (a varias concentragbes). A determinacdo dos
metais em solugdo, e portanto nao complexados, foi feita por ftitulagio
complexométrica usando EDTA 0,01 mol dm™ como titulante. A equagdo 1 (pg.
20) foi utilizada para calcular a quantidade de ions metdlicos adsorvidos na
superficie dos compésitos.



Tese de Doutorado 3. Parte Experimental 2§

I11.10. Pré-concentracio de ions metalicos de solugdes etandlicas

Uma coluna de acrilico, com 7,0 cm de comprimento e 5,0 mm de diametro
interno, foi preenchida com o auxilio de uma espatula, com aproximadamente 0,10
g dos compésitos (acel/Al,O:/SiL) e conectada ao diagrama de fluxo representado

na Figura 9 abaixo.

Etanaol PA
Bomba

peristaltica

Sel.
Etandlica
do metal

Sol. de lavagem

Figura 9. Esquema de pré-concentracao dos ions metalicos pelos compdésitos.

Através da bomba peristaltica percolou-se pela coluna etanol PA, em
seguida foi percolada solugdes etandlicas individuais contendo FeCls, CuCl; e
ZnCl; (concentragées de 1,0x10®* mol dm®) ao fluxo constante de
aproximadamente 0,65 cm®min™" por 20 min.

Em um outro experimento também através da bomba peristaltica percolou-
se pela coluna etanol PA, em seguida foi percolada uma mistura de solucoes
etandlicas contendo FeCls, CuCl, e ZnCl; (concentracdes aproximada de 1,0x10*
mol dm™) juntas ao fluxo constante de aproximadamente 0.70 cm?® min™ por 20
min.

Apos a pré-concentragao o sentido do fluxo através da coluna foi invertido

para efetuar a lavagem da coluna como mostra a Figura 10.
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Etanol PA
Bomba

peristaltica

Soal,
Etandlica
do metal

Sol. de favagem

Figura 10. Esquema da lavagem da coluna apds a pré-concentracio dos ions

metalicos pelos compésitos.

A solugdo de lavagem consistiu de uma mistura etanol e solucdo de acido
cloridrico na proporcao 4:1 (viv}, devido a alta tendéncia a hidrélise em fase
aquosa. As concentragbes das solugdes de acido cloridrico foram da ordem de
1,0x10° mol dm™ para 0 Cu?®* e Zn®* e 1.0x10"" mol dm3 para o Fe**,

As quantidades de ions metalicos adsorvidos pelos compédsitos na coluna
foram determinadas por espectroscopia de absorcdo atdémica e a pré-
concentracao foi realizada em triplicata. O aparelho utilizado foi um espectrometro

de absorcéo atdmica Perkin Elmer Modelo 5100

H.11. Adsorcio de cobre () sobre a membrana acelm/Al,Q4/SiL
[acelm/Al;04/(SiL),CuCly]

Membranas de aproximadamente 3 cm? do compésito acelm/Al,04/Sienp
foram imersas e mantidas por 4 h em uma solugdo etandlica 0,10 mol dm™ de
CuCl, com agitacao periodica. As membranas foram lavadas com etanol, agua e

seca com papel adsorvente e em estufa a 333+ 1 K por 30 min.
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lIl.12. Eletrodo Quimicamente modificado de cobre (Il) com acelm/Al,O4/SiL
lll.12a. 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 11). Essa extremidade
foi mergulhada no xarope acetato de celulose/6xido de aluminio, como descrito no
item 1I1.5 (pg. 17), e o solvente foi evaporado por 1h, formando-se uma pelicula de
acelm/Al, O3 sobre a placa metdlica. O eletrodo foi imerso em agua bidestilada e
em solugao etandlica de 3-(aminoetillaminopropiltrimetoxissilano por 12 h. Em
seguida foi feita a imersdo do eletrodo em solucéo etandlica 0,10 mol dm™ de
CuCl;, por 2h, sendo finalmente lavado com agua bidestiiada e mantida em
solugao de KCI 0,50 mol dm™,

<4— fio de cobre
!-ib—

!

tubo de vidro ——»

#———— fio de platina

- — placa de platina

membrana

Figura 11. Eletrodo de trabalho.
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I11.12.b. Medidas voltamétricas

As medidas ciclovoltamétricas foram feitas em uma cela de trés eletrodos
sendo usando o eletrodo guimicamente modificado acelm/Al,O#/(SiL.).,CuCl; como
eletrodo de trabalho. Utilizou-se um eletrodo de platina como contra eletrodo e
eletrodo de calomelano saturado como eletrodo de referéncia. Essas medidas
foram feitas em um potenciostato/galvanostato PAR, modelo 273A, interfaceado
com um microcomputador. Eventualmente, usou-se como controle, eletrodos de
trabalho apenas com acelm/AlL,O; ou acelm/Al;04/Sienp. Medidas na faixa de
potencial de 1,0 a —1,0 V foram utilizadas.

H.12.c. Medidas de concentragao de oxigénio molecular dissolvido

A atividade eletrocatalitica do material para a reducéo de oxigénio foi
estudada por voltametria ciclica em KCI 0,50 mol dm?® em pH 7,0. As
concentracoes de oxigénio dissolvido foram determinadas usando-se um

analisador Digimed modeto DM-4 juntamente com o eletrodo de Clark.
I1.13. Capacidade de troca idnica do compésito acel/Al,O,/fosfato

As isotermas de troca idnica do compdsito acel/Al,Os/fosfato com litio, sodio
e potassio foram obtidas a 298 + 1 K usando a técnica de batelada.

Pesou-se aproximadamente 0,10 g do material gue foram imersos em 50
cm® de solugbes contendo litio, sodio e potassio. As concentragdes variam entre
1,0x10” e 1,0x10™* mol dm™ e a mistura foi agitada por 8 h,

Para saber a quantidade de jons adsorvidos no material, utilizou-se um
fotometro de chama modelo B 262-Micronal (Na* e K*) e a técnica ICP (Li*).

O numero de moles adsorvidos de cada ion também foi calculado através

da equacao 1 (pg 20).
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lll.14. Pré-concentraciao de metais alcalinos

O sistema utilizado foi 0 mesmo do item I111.11. A coluna foi ocupada com
aproximadamente 1,0 g do compésito acel/Al,O/fosfato.

Atravées da bomba peristaltica percolou-se uma mistura de solugdes
contendo KCI, NaCl e LiCl (concentragdes de 1,0x10™ mol dm™) ao fluxo constante
de aproximadamente 0,50 cm?® min™ por um tempo determinado.

Apds a pre-concentragdo foi feita a lavagem da coluna com uma solucdo de
acido cloridrico 1,0x10 mol dm™.

As quantidades de metais foram analisadas através de um fotdémetro de
chama modeio B 262-Micronal (Na* e K*) e a técnica ICP (Li*).
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IV. RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1. Celulose e compésitos Cel/AlL,O; e Cel/AlL,O,/SiL

A quantidade de aluminio incorporada na superficie da celulose foi
determinada por calcinacdo. A quantidade de aluminio na Cel/AlL,Os foi 2.0%. o
que corresponde a 0,60 mmol g'. A quantidade de moléculas organicas
incorporadas na superficie da Cel/AlO; foi determinada por andlise elementar de
nitrogénio (Tabela 1). As reacdes da (C;Hs0)sSiL (L= ap, enp e dienp) com os
grupos hidroxi do Al,O» hidratado dispersos na superficie da celulose pode ser
descrita pela equacao A e para L = imp equacao B.

o N

gm + (CoHsOlSIL —> -OZSiL + 3 CHs0H

O © (&)
CHa)NH,, ap

L | ACHOsNHCH)NH, enp
{CHNHCHINHCHNH,, derp

-OH _

§OH+ (CoHsO)SICHKC —— g@/s'(CthC'
-OH O

AN ®

~

H-N "N

\—/

;g}sucw)a—r(\r\n—rcr
O \\:/

Os resultados das preparaces em triplicata para cada grupo
organofuncional encontram-se na Tabela 1. Observou-se que na Cel/Al,O4/SiL

com grupos amino o grau de funcionalizacao & inferior quando comparado com a
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Cel/Al,04/SiL com o imidazol. Este aito grau de funcionalizagao € devido ao HCI
produzidoe na reacao de 3-cloropropiltrimetoxissilano com o imidazol, que esta em
excesso. Neste caso, parte do HCI produzido reagird com o nitrogénio livre do

imidazol, como ilustrado na equagao B [131].

Tabela 1. Quantidade de reagentes, solventes e analise de nitrogénio da
Cel/Al,04/SIL.

L Silano Solvente N No
lem®, mmol fem?® % /mmol g~
-(CH3)3-NH> 10,0 (57) etanol (150) 0,49 0,35

10,0 (57) tolueno (150) 0,50 0,36
13,0 (74) etanol (150) 049 035

~(CHz)s-NH(CH_),NH, 13,0 (60) etanol (150) 0,84  0.30
10,0 (46) tolueno (150) 0,87 031
10,0  (46) etanol (150) 0,84 0,30

-(CH2)3-NH(CHz)NH(CHz)zNHz 15,0 (82) etanol (150) 1.0 0,25
10,0  (55) tolueno (150) 1,0 0,25

5,0 (27) etanol (150) 1,1 0,26

=\ 50 (18) etanol (50) 2.9 1,0

—(CH2)3=N_ N 70 (26) etanol (50) 2.8 1,0
10,0 (37) tolueno (100) 2.8 1,0

N = nitrogénio total, N, = grau de funcionalizagéo

Os difratogramas de raios X da celulose e dos compésitos Cel/Al,O5 e
CellAl;04/SIL sdo mostrados na Figura 12. A macroestrutura da celulose é
constituida por agrupamentos de fibras que se posicionam paralelamente,
resultando em regides cristalinas e amorfas [132]. Como pode ser observado nos
difratogramas de raios X nao ha gualquer alteracao nas regides cristalinas da

celulose original e em qualquer indicacdo de picos correspondentes a fase
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cristalina do Al,O; [133]. Isto nos leva a concluir que o d6xido de aluminio foi

incorporado nas regides amorfas da celulose e que este Oxido incorporado é
amorfo.

.
(
|

.
i

Figura 12. Difratogramas de raios X: a) celulose pura, b} Cel/AkbO; ¢)
Cel/Al,O4/Siap, d) Cel/Al;0s/Sienp, e) Cel/Al,O4/Sidienp e f) Cel/Al,Q3/Siimp.

Os espectros Raman dos compésitos Cel/AbO; e Cel/ALO/SIL sao

mostrados nas Figuras 13 b-f e ndo apresenta diferengas com relagao ao
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espectro da celulose pura (Figura 13a). A banda na regido de 950 a 1200 cm™ ¢
atribuida ac estiramento da ligacdo C-C e C-O. O aparecimento de bandas na
regiao de 1250 a 1500 cm™ é devido a deformagao da ligagdo HCC, HCO e HOC.
A banda na regiao de 2800 a 3000 cm™ é atribuida ao estiramento C-H [134].

O estiramento de NH na regiao de 3000 cm™ e a deformagado de NH; na
regido de 1600 cm™' niao aparecem nos espectros dos compodsitos. Essas bandas

estao possivelmente encobertas pelas bandas da celulose.

i I A e LW el
500 1000 1500 2000 2500 3000
NUmero de onda /cm™

Figura 13. Espectros Raman: a) celulose pura, b) Cel/Al;0s, c) Cel/Al,Q4/Siap, d)
Cel/AlOs/Sienp, e) Cel/Al,04/Sidienp e f) Cel/Al,O4/Siimp.
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Com o objetivo de se obter informagées sobre a estabilidade térmica do
material, submeteu-se amostras de celulose pura e dos compositos Cel/Al,Os e
Cel/Al,O4/SIL a termogravimetria.

As curvas sdo mostradas na Figura 14. Todos os compaositos mostraram
uma diminui¢cdo acentuada de perda de massa em aproximadamente 380 K. A
temperatura de degradacdo das celuloses modificadas nao diminuiram quando
comparado com a celulose pura, indicando que a estabilidade térmica nao diminui

com a presenca do Oxido de aluminio e com a imobilizacdo dos grupos
organofuncionais amino e imidazol.
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Figura 14. Curvas termogravimétricas: a) celulose pura, b) Cel/Al;03, c¢)
Cel/Al;O5/Siap, d) Cel/AlL,O3/Sienp, e) Cel/Al,Os/Sidienp e f) Cel/Al,O4/Siimp.
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Para verificar possiveis mudancas morfoldgicas nas fibras de celulose pura
(Figura 15) com a incorporagao do oxido de aluminio e grupos organofuncionais e
o grau de dispersao do mesmo na superficie, realizou-se medidas de micrografias
eletrénicas de varredura.

Atraves das imagens, pode-se observar que o 6xido de aluminio (Figura

16(A) e Figura 17(A)) e os grupos organofuncionais (Figura 17(A)) séo
incorporados sem destruir as fibras de celulose. Nota-se que nao sao
observadas particulas de oOxido sobre a superficie do material e que nao ha
formacédo de aglomerados ou ilhas nos materiais e que dentro da resolugéao
utilizada, estao uniformemente distribuidos sobre o material.

A presenca dos elementos metalicos foi verificada através dos espectros de
raio-X (EDS) obtidos durante o mapeamento em microscopio eletronico destes
materiais. Verificou-se com a ampliagdo usada, que os atomos de aluminio
(Figura 16 (B) e Figura 17 (B)) e silicio (Figura 17 (C)) encontram-se
distribuidos por toda a superficie das fibras. As linhas de emissao de energia em
1,475 keV e 1,745 keV, observadas no espectro de EDS, correspondem a

atomos de aluminio e silicio dispersos, respectivamente [135].

Figura 15. Microscopia eletronica de varredura da celulose pura.
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Figura 16. Microscopia eletrénica de varredura (A) e imagens de EDS de
aluminio (B) do compaosito Cel/Al,O5.
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c

Figura 17. Microscopia eletrénica de varredura (A); imagens de EDS de aluminio
(B) e silicio (C) do compésito Cel/Al,Q4/SiL.
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A Figura 18(A) mostra o espectro de RMN 3¢ para a celulose pura. Os
vaiores dos deslocamentos quimicos e suas atribuigdes correspondentes sio
apresentadas na Tabela 2.

Os picos observados a 65,6 e 62,9 ppm sao atribuidos ao carbono C° da
celulose nas fases cristalina e amorfa. Similarmente, os picos observados a 89.0 e
83.9 ppm sdo atribuidos ao carbono C* nas fases cristalina e amorfa,
respectivamente [136].

Comparando os valores dos deslocamentos guimicos da celulose (Figura
18(A)) e Cel/A,O5 (Figura 18(B)) observa-se que ndo hd mudancgas significativas
no RMN *C do Cel/Ai; O3, indicando que o dxido de aluminio interage fracamente
com os grupos da ceifulose. Isso seria um indicativo de que o tipo de forcas
atuando nos compositos sao de curta distancia (32, 137-140].

A Figura 18(C-F) mostra o espectro de RMN '°C para Cel/ALQ4/SIiL. Os
valores dos deslocamentos quimicos e suas atribuigbes correspondentes s&o
apresentadas na Tabela 2 [141].

A presenca do aluminio na matriz Cel/Al,O5 pode ser confirmada através da
espectrometria de RMN Al de sélido. O espectro apresentado na Figura 19(A)
mostra um pico de alta intensidade em 5.9 ppm, o qual é atribuidc a atomos de
aluminio em ambiente octaédrico. O pico de baixa intensidade em 55,8 ppm &
atribuido a atomos de aluminio em ambiente tetraédrico e também a banda lateral
em -50,3 ppm [70, 71}. O aumento da intensidade do pico que caracteriza aluminic
em ambiente tetraédrico observado no espectro de Cel/ Al,Os/SiL (Figura 19(B}))
em relagdo ao de Cel/Al,O; (Figura 19(A)), indica a formagéo da ligagdo estavel
Al-O-Si. A formagéo da ligacdo A-O-Si ocorre pela condensacac dos grupos
sitanois presentes na superficie dos grupos organofuncionais com grupos
hidroxilas dos ions aluminio com o aluminio mudando sua coordenacao de
octaedrico para tetraédrico [72-76).

A Figura 20 mostra o espectro de RMN #°Sj do composito Cel/Al,O4/SiL. Os
picos observados s&o atribuidos ao Si nos seguintes ambientes: RSi(OH)(OSi=),,

—58 ppm ¢é indicativo de que a funcionalizagdo da celulose se da através da
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reagao dos grupos organofuncionais com dois grupos silandis da superficie;
RSi(OSi=);, —67 ppm propde uma funcionalizagéo através de trés grupos silancis:

em que R é parte do esqueleto da celulose [73].
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Figura 18. Espectros de RMN °C: (A) celulose, (B) Cel/Al,Os, (C) Cel/ALOy/Siap,
(D) Cel/AlOy/Sienp, (E) Cel/Al;04/Sidienp e (F) Cel/Al,O4/Siimp.
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Figura 19. Espectro de RMN *’Al dos compositos Cel/AlLOs (A) e Cel/AlLO4/SIL
(B).
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Figura 20. Espectro de RMN #Si do composito Cel/ALO4/SiL.



Tese de Doutorado 4. Resultados e Discussdes 42

Tabela 2. Deslocamento quimico e atribuigdes para Cel, Cel/Al,Q3 e Cel/Al,Os/SIL.

Amostras Desl. Quim. Atribuicdes

/ppm

. ; | 1040, 75.0 c,C
"5 o Qi _ 72.0.71.0 c’ C
AN 1 m/ 89,0, 83.9 ct
| 7o | j 65.6. 629 c*®
R = CH>0H n

1040, 75.0 c' c?

72.0.71.0 clct

89.0. 83,9 c

1a 22 3a 656, 62,9 c®
Cel/Al;03/SiCH,CH,CHy-NH, 10,7 c
21.3 c2

43,1 c>

104.0. 75.0 c’ c?

72,0, 71,0 cd e

12 22 3a 4a  5a 890 839 c*
Cel/Al03/SICH2CHyCH-NHCHLC HoNH, 65.6, 62,3 ct
117 c'

20.8 c*

392 c*

53!2 C4a.53
104.0, 75,0 c' ct
72.0,71.0 o

89,0, 83,9 c!

1la 2z 3a 4a  5a 6a 7a 65,6.62.9 Cf
Cel/A1203/SiCHQCHZCHQ-NHCH2CH2NHCHZCH2NH2 12,0 sz
228 C

43.9 c*

51'9 C4av73
104,0, 75.0 c' c*
72.0,71.0 c’ ¢t

89.0, 83,9 ct

65,6, 62,5 c®

43 5a 109 C1a

la 2a 3a T 21.4 Cia
Cell/Al,O4/SICH,CH,CH, —N N 432 c®
U3 2LRCH; s P Cee
Ba 145 coasa

Os dados de XPS sdo mostrados na Tabela 3. Na celulose pura a energia

de ligagdo O1s(1) é observada com um pico em 532,86 eV indicando que n3o ha
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diferenga detectavel entre o atomo de oxigénio na ligagdo C-OH ou C-O-C. O
desdobramento da energia de ligagdo O1s na Cel/AlLO; é do atomo de oxigénio
ligado ao atomo de carbono na estrutura da celulose, O1s(1), e o atomo de
oxigénio ligado ao atomo de aluminio, O1s(2) [128]. As energias de ligagdo O1s
s&0 observadas no presente caso entre 529,7 e 530,6 eV e sao comparaveis com
aquelas encontradas para as diversas formas de Al,0s, entre 530,9 e 531.8 eV
[129]. Nao ha mudanga significativa nas energias de ligagao O1s(1), O1s(2) e Al2p

na superficie da Cel/Al,O3 depois da modificagdo com os grupos organofuncionais.

Tabela 3. Energia de ligagdo (0.3 eV) para Cel, Cel/ALO;, Cel/AlL,O/Siap.,
CeI/A1203/Sienp, CeI/AI203/Sidienp, Cel/AI203/Siimp e A|203.

O1s ' Al2p | N1s C1s |

1 2 1 2 1 1 2 | 3

Cel 5326 | - - - - | 288312864 2846°
21 | @19 21

(2,2)° | [10]° | [57) | [33]

Cel/Al,0,4 5322 5306 | 747 | - - 128862865 2846
(2,5)  (2,3) |(2.3) C@2h | @n o en

[78] | [22] | [5° | (17} | [78]

CellAl,Oy/Siap | 532,0 | 5304 1743 401,1[399,2 2881|2859 | 284,6
(25) | 23) [ (25 @1 | @1 @Hi@n | @n
[73] | [27] [30] | [61] [6° [19] | [75]

Cel/Al,O/Sienp | 531,9 | 530,3 74,3 | 401,0 | 399,3 | 288,4 | 286,3 | 284,6
(28) | (23) 24 @21 @1 | 1) @1 | @
[87] | [18] 35] | [65] | [5° | [21] | [74]

Cel/Al,O,/Sidienp | 532,2 | 5306 74,6 . 401,0 | 399,4 | 287.9 ] 285.9 : 2846
: (26) | (23) |24y (23) | 23) | @21 | 2.1 21
[81] [19] [38] [62] [10] [41] [49]

" CellAL,Oy/Siimp | 531,6 | 5207 | 74,2 | 400,7 | 396.5 | 288.0 | 286,3 2846
23) | 20) [@26)| 23) | 20 | 1) | @1) @1
[95] | [5]° 661 | [34] | [2F | [22] | [78]

AIzOg ‘ 530,9-‘ 744
5318 | |

* Referéncia de energia de ligagao (C-H, C-CH); ° Altura maxima do pico: © Area relativa.
? contribuicdo muito pequena.

Embora a celulose possua em sua estrutura 6 atomos de carbono, os

espectros XPS do nivel 1s do carbono apresentaram apenas trés picos: a 288, 1



Tese de Doutorado 4. Resuitados e Discussdes 44

eV devido ao C' e a 286,3 eV atribuido aos carbonos “XPS-equivalentes” C%%. O
pico mais intenso, observado em 284,6 eV, & o pico do nivel 1s do carbono de
hidrocarboneto, utilizado como padrao [128].

O espectro XPS do nivel 1s do nitrogénio apresenta 2 picos (Figura 21). O
pico da energia de ligacdo em aproximadamente 401 eV é atribuido a ligagao de
hidrogénio. O atomo de nitrogénio livre interage com grupos OH (da agua
adsorvida ou com AIOH) formando a ligagao de hidrogénio N"HO [130] e o pico
em 399 eV é atribuido ao atomo do nitrogénio livre (nitrogénio desprotonado). No
caso do imidazoi, como ilustrado na equagac b (pg 30), o pico em 401 eV é
principalmente da reagao do atomo de nitrogénio livie com o HCI gerado na
reacao [131].
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Figura 21. Espectros XPS do nivel 1s do nitrogénio dos compésitos: a)
Cel/AL,O4/Siap, b) Cel/Al,04/Sienp, c) CellAl,O5/Sidienp e d) Cel/Al,Os/Siimp.
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Os valores das razbes atdmicas sdo mostrados na Tabela 4. Para os
grupos organofuncionais ap, enp e dienp em que o grau de funcionalizagao estao
entre 0,25 e 0,35 mmol g, as razées atémicas Q/C, Al/C e N/Al estao entre 0,18 e
0,25. Para a Cel/Al,O3/Siimp em que o grau de funcionalizagao & 1,0 mmol g’ as
razdes atdmicas N/C e N/Al sdo mais altas, 0,14 e 4,2, respectivamente e O/C e
Al/C 0,39 e 0,033, respectivamente. Observa-se que a razio atdmica Al/C para
Cel/Al,05/Siap, Cel/Al,04/Sienp, e Cel/Al,0/Sidienp sdo mais altos do que para a
Cel/Al,O3 (A/C = 0,18) indicando que ha uma tendéncia dos atomos de aluminio
migrarem no interior da matriz, onde o XPS nao pode detectar a superficie depois
da reagdo como os grupos organofuncionais. Para o material contendo o grupo
imidazol a raz&o atébmica Al/C= 0,033, é mais baixa do que para a Cel/ALOs, por
causa do alto grau de funcionalizagdo. Lembrando que a razao atdémica é

calculada com base na quantidade total do atomo de carbono na superficie.

Tabela 4. Razdes atdmicas para Cel, Cel/Al,Os e Cel/Ai,O4/SIL.

amostras oc | AIC NIC | NI/Al
Cel 049 - - -
Cel/Al,O; 054 018 -
CellALOy/Siap 0.70 024 | 003 | 013
Cel/AL,Oy/Sienp 0,66 0,25 0.04 016 |

CelAL,Oy/Sidienp | 0.73 0.24 0,06 0.25

Cel/ALOy/Siimp 0,39 0033 0.4 42

De maneira a verificar a possibilidade de aplicagdo do material obtido
partir da modificagao da celulose com os grupos organofuncionais como
adsorventes de ions metalicos de solugbes etandlicas, foram estudadas as

isotermas de adsorcdo dos ions metalicos Fe**, Cu®* e Zn®*. Este fons foram
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escolhidos porque estes sdo normalmente encontrados em niveis elevado na
producéo de etanol, usado como combustivel [82, 142, 143]. A presenca desses
ions metalicos € indesejavel ja que podem induzir & corros&o nos componentes do
motor de veiculo automotivo [144].

As Figuras 22 a 24 mostram as isotermas para esses trés haletos
metalicos e os dados da capacidade de adsorgao encontram-se na Tabela 5. Em
todos os casos observa-se que a capacidade de adsorgdo méaxima segue a
seguinte ordem Cel/Al;0s/Sienp > CellALO4/Siimp ~ Cel/ALO4/Sidienp >
Cel/Al,O5/Siap.
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Figura 22. Isoterma de adsorgao de CuCl, de solucéo etanolica a 298 + 1 K. (®)

Cel/Al,0/Siap, () Cell/Al,04/Sienp, (Z) Cel/A,0y/Sidienp e (W) Cel/AlLO/Siimp.
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Figura 23. Isoterma de adsorgao de ZnCl; de solugdo etandlica a 298 + 1 K. (@)
Cel/Al.Os/Siap, (a ) CellAlOs/Sienp, (T) Cel/Al,O4/Sidienp e (B) Cel/AlL,O4/Siimp.
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Figura 24. Isoterma de adsor¢édo de FeCl; de solugdo etandlica a 298 + 1 K. (®)
Cel/Al,Os/Siap, (= ) Cel/Al,O3/Sienp, (7) Cel/Al,04/Sidienp e (M) Cel/Al,O4/Siimp.
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Tabela 5. Vaiores da capacidade de adsorgao Nf° (mmol g") dos haletos

metalicos, FeCl;, CuCl; e ZnCl, sobre a superficie dos compdsitos.

L Compésitos FeCl, CuCl, | ZnCl,

~ CelAiOy/Siap | 0,11 0,040 0,050 B

T CellALOySienp 0.20 012 0.15

| Cel/Ai,Ox/Sidienp | 0080 | 0070 | 0,070
Cel/ALOA/Siimp 0,12 . 0060 0,070 .

Testes em branco com a celulose pura e a Cel/Al,O3 com os ions metélicos
foram feitos e verificou-se que nao houve adsorgdo, comprovando que a
imebilizacao ocorre somente com a presenga dos grupos organofuncionais

Na Tabela 5 pode ser observado que para o Fe*, o qual é complexado
como FeCly', o valor da capacidade de adsorgao & bem maior do que para o Cu?”
e Zn?" os quais sdo adsorvidos como espécies complexas MCl,%. A quantidade
de espécies complexas adsorvidas deve depender da carga da espécie complexa
e da afinidade da espécie MCI, pela fase solida. O efeito da magnitude da carga
sobre a capacidade de adsorcao é evidente.

Observa-se ainda que os valores da capacidade de adsorgao no compésito
com o ligante enp é maior quando comparado com 0s outros (ap e /mp sao
monodentados e dienp é tridentado), isto & devido ao enp ser bidentado,
facilitando a coordenacao dos complexos, uma vez que esses normalmente
apresentam um simetria tetraédrica distorcida.

A adsorgdo dos ions metaiicos contidos em solucdo depende das
constantes de estabilidade dos complexos formados com o ligante imobilizado na
superficie. Entao para a determinagéo das constantes de estabilidade. concluimos
que os haletos metalicos sdo adsorvidos de solugdes etandlicas como espécies

neutras formando complexos aniénicos na superficie de acordo com a equagao 2
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n SiL. + MCl, = SiL.MCl, (2)

em que carga do fon metalico e SiL representa o ligante neutro incorporado sobre
a superficie da Cel/Al,O;. Se a formagao do complexo do metal com produto dos
ligantes incorporados de acordo com este equilibrio, nés podemos esperar que ele

sera descrito por uma relagao do tipo de isoterma de Langmuir [145]

04/(1-8n)= v{MCI;] (3)

em que a fragao dos ligantes ligado no metal, [MCl,] é a concentrag¢ao de equilibrio
de MCI; na fase solugéo e v, é a constante de estabilidade. Depois da conveniente

transformagéo da equagéo 3 [146], ela pode ser representada na forma linear:

- + @)

em que os simbolos tem o seguinte significado: fi= Z {SiLhMCI;} € o numero
n=1

medio de ligantes e {SiL,MCI;} é a concentragdo do complexo na superficie. I'=

> =) DMSILMCL} ¢ constante de estabilidade média, N, € o grau de
o 75 IMCILKSiL}

funcionalizagao, {SiL} & a concentracdo de equilibrio do ligante incorporado nao
coordenado e [MCl;] € a concentragdo do haleto metalico na solucao.

Assim, colocando-se num grafico o reciproco da concentragao do complexo
adsorvido sobre a superficie, 1/N;, em funcao de 1/C (Figuras 25 a 27), obteve-se
a partir dos coeficientes linear e angular os valores do numero médio de ligantes
imobilizados (A1 ) e o valor das constantes de estabilidade (I') (Tabela 6).

Os valores das constantes calculada foram altas e indicam que quanto mais

alto esses valores mais estavel os ions metalicos com os ligantes imobilizados na
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matriz Cel/Al,O3 e também indicam que os ligantes imobilizados formam
complexos estaveis com todos os metais, porém mais alto para os ligantes
incorporados bidentado e tridentado, enp e dienp, em comparagdo com 0s
monodentado, /mp e ap, com explicado anteriormente.

70 A
60 o

50 o

-1
1N, /g mmol

T T " - T T T
o0 Y 22 30 4.0

1C dm* mmot

Figura 25. Dependéncia de 1/N; versus 1/C de acordo com os dados obtidos das
isotermas de adsorgcdo das solugdes etandlicas de CuCl, na (@) CellAl,O4/Siap,

(~) Cel/ALO3/Sienp, (~) CellAl,O4/Sidienp e (W) Cel/AlL,O4/Siimp.
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Figura 26. Dependéncia de 1/N; versus 1/C de acordo com os dados obtidos das
isotermas de adsorg¢ao das solugdes etandlicas ZnCl, na: (@) Cel/Al,O4/Siap, ()

Cel/Al,O4/Sienp, (Z) Cel/Al,O4/Sidienp e (M) Cel/ALO5/Siimp.

1IN/ g mmol”

T j T d T T T T T
0.0 50 100 150 200 250
3 "
1/C dm” mmol”

Figura 27. Dependéncia de 1/N: versus 1/C de acordo com os dados obtidos das
isotermas de adsor¢ao das solugdes etandlicas de FeCls na: (@) Cel/Al,O4/Siap,

() CelfAl,O3/Sienp, (Z) Cel/Al,O4/Sidienp e (m) Cel/Al,04/Siimp.
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Tabela 6. Valores do numero médio de ligantes, A, e das constantes de

estabilidade média, I", na Cel/ALO; com os grupos organofuncionais.

Grupos Organofuncionais fi [ x 103 dm® mol™
3-aminopropiltrimetoxissilano
Fe(lll) 2.7 1,7
Cu(lly 6,6 0,91
Zn(ll) 3.8 0,55
3-(2-aminoetil)aminopropiltrimetoxissilano
Fe(lil) 1.4 3,8
Cu(lh 2,3 3,
Zn(ll) 26 4.1
N-[3-(trimetoxissilil)propil]dietiienodiamina
Fe(lll) 2.8 8,2
Cu(l}) 3,2 3.1
Zn(ll) 3,6 8.4
3-n-propilimidazol
Fe(lll) 22 0,27
Cu(ll) 10,6 0,73

Zn(ll) 15,5 2.1
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IV.2. Acetato de Celulose e Compdsitos acel/Al,O; e acel/Al,O5/SiL

A quantidade de aluminioc incorporada no acetato de celulose foi
determinada por calcina¢ado. A quantidade de aluminio na acel/ALO; foi 4,97 %, o
que corresponde a 1,95 mmol g“.

A quantidade de aluminio incorporado no acetato de celulose foi muito alta
quando comparado com a celulose (2,0% de Al - 0,6 mmol g7'), isto & devido ao
processc de preparagao. Na Cel/Al.O; a celulose é suspensa no reagente
precursor, a imobilizagao ocorre somente na superficie, enquanto0 na acel/Al,O;
os atomos de aluminio estdo encapsulado na matriz. O reagente precursor esta
dissolvido no xarope de acetato de celulose.

A quantidade de moléculas organicas incorporada na superficie da
acel/Al;O foi determinada pela analise elementar de nitrogénio, pelo método
Kieldahl, e os resultados encontram-se na Tabela 7. O reagente precursor
(C2HsO)sSiL reage com os grupos AIOH do Al;O; hidratado de acordo com a

equacao 5:

3 AIOH + (C3H50)5SiL — (AIO);SIL + 3(C3HsO)H (5)

um grau ceonsideravel de orgnofuncionalizagdo é encontrado no presente caso.

Tabela 7. Porcentagem de massa de nitrogénio e grau de funcionalizacao dos

compodsitos acel/Al,O5/SIL.

L N (%) N, (mmol g
ap 2,66 1,90
enp 529 1,89
dienp 6,97 1,66
imp 3,78 1,35
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Uma clara evidéncia da reacac dos reagentes alcoxissilano com grupos
hidroxilas dos aluminol do acel/AlO; & mostrada no espectro de RMN 47Al
ilustrado na Figura 28(B). O espectro do acel/Al;O3 na Figura 28(A) mostra um
pico em 5,9 ppm que ¢ indicativo do ion aluminio em um ambiente octaédrico (Aly)
enquanto o pico em 62 ppm é indicativo de aluminio em ambiente tetraédrico (Alr)
[70, 71]. O aumento da intensidade do pico que caracteriza aluminio em ambiente
tetraédrico no espectro da acel/AlO3/SiL (Figura 28(B)), indica a formacao da
ligacdo estavel Al-O-Si. Os grupos alcoxi dos reagentes (C,Hs0),SiL reagem com
OH do ion aluminio hidratado que estao em um ambiente octaédrico, mudando a
coordenacao de 6 para 4 [72-76].
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Figura 28, Espectros de RMN Z7A[: (A) acel/Al,O; e (B) acel/AlL,O4/SIL.
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A Figura 29 mostra o espectro de RMN 2°Si do composito acel/Al,O4/SiL. O
espectro deste composito também apresenta picos em —58 e —67 ppm. O pico em
—-58 ppm é indicativo de que a funcionalizagao do acetato de celulose se da
através da reagdo dos grupos organofuncionais com dois grupos silanos da

superficie e o pico em —67 ppm propde uma funcionalizagao através de trés
grupos silandis [73].
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Figura 29. Espectro de RMN **Si do compdsito acel/Al,O+/Sil..
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A Figura 30 mostra os espectros de RMN °C dos compésitos acel/AlLO- e
acel/Al,Os/SIL e os valores dos deslocamentos quimicos e as atribuicbes
cerrespondentes encontram-se na Tabela 8.

Comparando os valores dos deslocamentos guimicos do acetato de
celulose [147] e acel/Al,O; observou-se que ndo ha mudancas significativa no
RMN °C do acetato de celulose, indicando que o oxido de aluminio interage
fracamente com os grupos acetato de celulose.

Os deslocamentos e atribuigdes correspondentes apos a modificacao da
superficie do compdsito acel/Al,O3 com os grupos organofuncionais sdo os
mesmos observados nos compasitos Cel/AlL,O; (Tabela 2), porém os picos em 20

e 63 ppm s&o encobertos pelo pico do acetato de celulose.
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Figura 30. Espectros de RMN '°C: A) acel/ALOs;, B) acel/Al,Oy/Siap, C)
acel/Al;03/Sienp, D) acel/Al,O3/Sidienp e E) acel/Al,O/Siimp.
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Tabela 8. Deslocamento quimico e atribuicdes
acel/Al;O./SiL.

para acel,

acel/Al, O3 e

Amostras Desl. Quim. Atribuicées

/ppm
crioR 101,9. 63.3 c'ct
% 735 c**
oom 20.0 CHs
1713 c-0

R= CH,CO-

101,9, 63,3 c'cP
73.5 c*®
20,0 CHs
1@ 2a 3a 171.3 C-0O
acel/Al03/SiCH,CH,CHy-NH, 10,7 cr
21.3 c™
431 c*
101,9, 63.3 c'Cct
73,5 c*®
20,0 CHs
2a 3a 43 171‘3 C-0
acelf’AIzO3/S|CHp_CHZCH2 NHCHZCHZNHQ 11,7 c'e
20.8 c*
39,2 c*
53,2 CdaSa
T 101,8: 63,3 c’ ct
73,5 c®
20.0 CH,
1a 2z 3a 4a 5a Ba 723 171,3 C_T?
acel/Al,03/SiCHCHpCHp-NHC HR CHyNHC H, CHoNH, ;_gg g,_a
439 c*
51‘9 Cde—?a
101.9,633 c' c*
73,5 c*?
20,0 CH,
42 5a 1713 C-0
[T B G
aceVA]?_Og/SICHzCHzCHz "*NVN 43:2 o
6a 129 c*
145 coee
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Os espectros de XPS apresentaram picos caracteristicos do nivel 1s do
carbono (decomposto em 3 componentes), do nivel 1s do oxigénio (2
componentes) e do nivel 1s do nitrogénio (2 componentes). Esses resultados
foram semelhantes aos obtidos para os compdésitos de celulose, discutidos no item
IV.1 e permitiram o calculo das razées atémicas, os quais sao apresentados na
Tabela 9. Observou-se que os valores obtidos para a razao Al/C sao inferiores aos
esperados, comparando-se com os compositos de celulose. O XPS analisa a
superficie, devido ao método de preparacao o aluminio foi encapsulado no interior
da matriz de acetato de celulose, dificultando entdo a analise através do XPS,

onde a técnica analisa pelo menos a uma profundidade inferior a 30 A.

Tabela 9. Razdes atémicas para acel, acel/Al,O3 e acel/AlL,O4/SiL.

[ amostras 0IC AliC N/C N/Al Tf
acel 0,48 - - - ;

acel/Al,Os 0,45 0,047 - -

i acel/Al,04/Siap 0,31 0,013 0,073 57
| acel/Al,O4/Sienp 0,24 | 0012 0,078 65 |

| acel/ALOySidienp . 026 0,012 0,11 9,5
| aceVALOySiimp 0,28 0,011 | 0.036 33 |

A micrografia eletrénica do acetato de celulose e dos compésitos acel/Al,O;
e acel/Al;04/SiL sdo mostrados nas Figuras 31(A), 31(B) e 32(A).

Observou-se que o dxido de aluminio (Fig. 31(C) e 32(B)) e os reagentes
silanos (Fig. 32 (C)) sao incorporados no acetato de celulose. Nota-se também
que nac ha formagao de aglomerados ou ilhas nos materiais e que dentro da
magnitude observada, o éxido de aluminio e os grupos organofuncionais estao
distribuidos sobre o material.

Observa-se também através dos espectros de raios X (EDS) que os atomos

de aluminio e silicio encontram-se distribuidos por toda a superficie das fibras e



Tese de Doutorado 4. Resultados e Discussdes 59

estes tambéem apresentam as linhas de emissao de energiaem 1,475e 1,745 keV,

correspondentes a atomos de aluminio e silicio dispersos, respectivamente [135].

Cc

Figura 31. Microscopia eletrénica de varredura: (A) acetato de celulose, (B)

acel/Al;O5 e (C) imagens de EDS de aluminio.
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Figura 32. Microscopia eletronica de varredura (A), imagens de EDS de aluminio

(B) e imagens de EDS de silicio do compésito acel/Al,04/SiL (C).
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A Figura 33 mostra as curvas termogravimétricas para o acetato de
celulose (a), acel/Al-O; (b) e acel/Al,O4/SiL (c-f).

Observou-se nas curvas termogravimeétricas, trés regides de perda de
massa. A primeira delas, aproximadamente em 300 K, que corresponde & perda
de agua, no caso do acetato de celulose puro, foi de 0,91% em massa. Sabe-se
que o teor de agua do acetato de celulose puro com grau de substituicio 2,46 é de
0.81%. A segunda e a terceira regido ocorre em 400 e 700 K, respectivamente, e
sao tipicas de decomposigdo de celuloses em atmosfera de ar. Essas perdas de
massa ocorrem iniciaimente, com a formagdo de produtos parcialmente
decompostos que sdo, na seqléncia, totalmente oxidados a CO, CO; e H,0 [49,
51, 148, 149].

As curvas termogravimétricas das fibras acel/Al;O; e acel/Al,O3/SiL também
mostrou que a estabilidade térmica do acetato de celulose (curva a) praticamente
ndo & afetada com a presenca do 6xido de aluminio (curva b) e dos grupos
organofuncionais (curvas c-f).

1004
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40+
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204
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Figura 33. Curvas termogravimétricas: a) acetato de celulose, b) acel/Al,Os, ¢)

acel/Al,O4/Siap, d) acel/Al,Ox/Sienp, e) acel/Al,O4/Sidienp e f) acel/Al,Os/Siimp.
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As Figuras 34 a 36 mostram as isotermas de adsorgdo de CuCly, ZnCly e
FeCi; scbre a acel/Al,O/Siap, acel/Al;O4/Sienp, acel/Al,Os/Sidienp e
acel/Al,04/Siimp, respectivamente e os dados da capacidade de adsorcao
encontram-se na Tabela 10. Observa-se também que a capacidade de adsorcao
maxima segue a seguinte ordem acel/Al,O4/Sienp, acel/Al,Q4/Sidienp ~
acel/Al;O5/Siimp > acel/Al,O4/Siap.

N,.fmmnl g '
L]

T T T T T T T —
c.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.C &.0

Cimmeldm™

Figura 34. Isoterma de adsorgdo de CuCl; de solugao etandiica a 298 + 1 K. (®)
acel/Al;03/Siap, () acel/Al;O0:/Sienp,  (2) acel/Al,Os/Sidienp e (m)
acel/Al,O4/Siimp.
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N." mmol g

T T T T T T T
0.3 30 20 3.0 4.0 5.C 50 70

Cimmoldm?

Figura 35. Isoterma de adsor¢ao de ZnCl, de solugao etandlica a 298 + 1 K. (@)
acel/AlOs/Siap, () acel/Al,Os/Sienp, (7)  acellAl,Os/Sidienp e (m)
acel/AlLOs/Siimp.
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Figura 36. Isoterma de adsorg¢ao de FeCl; de solucdo etandlica a 298 + 1 K. (®)
acel/Al,Os/Siap, (a) acel/Al,0s/Sienp, (7) acel/AlL,Oy/Sidienp e (W)
acel/AlLO4/Siimp.
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Tabela 10. Valores da capacidade de adsorgdo Nf° (mmol g") dos haletos

metalicos, FeCl;, CuCl, e ZnCl, sobre a superficie dos compdsitos.

| Compésitos FeCl; [ CuCl, | ZnCl, |

T acelALOYSiap 018 | 016 011
acel/ALOs/Sienp | 0,58 0,33 0,35
acel/Al,Qs/Sidienp 0,48 0,24 0,25

f acel/ALO4/Siimp 0,25 0,19 0,13

O grafico de 1/N; versus 1/C para as solugbes etandlica de CuCly, ZnCl, e
FeCl; com os compésitos acel/Al,O4/SiL encontram-se nas Figuras 37 a 39 e os
valores calculados das constantes de estabilidade média e 0 numero de ligantes
medio estdo resumidos na Tabela 11.

Aqui também os valores das constantes calculadas indicam que os ligantes
imobilizados formam complexos estaveis com todos os metais, porem mais alto
para os ligantes incorporados bidentado e tridentado, enp e dienp, em
comparagao com os monodentado, imp e ap, como explicado no item IV.1 da pg
48,
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1/N,/ g mmol’
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YC/ e ol

Figura 37. Dependéncia de 1/N: versus 1/C de acordo com os dados obtidos das
isotermas de adsorgao das solugdes etandlicas de CuCl, na: (®) acel/Al,Os/Siap,
() acel/Al,Os/Sienp, (T) acel/Al,O/Sidienp e (@) acel/ALO4/Siimp.
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Figura 38. Dependéncia de 1/N; versus 1/C de acordo com os dados obtidos das
isotermas de adsorcio das solugdes etandlicas de ZnCl, na: (@) acel/Al,O4/Siap,
(«) acellAl,O3/Sienp, () acel/Al,O4/Sidienp e (W) acel/Al,O4/Siimp.
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Figura 39. Dependéncia de 1/N: versus 1/C de acordo com os dados obtidos das
isotermas de adsorcao das solucbes etandiicas de FeCl; na: (®) acel/Al,O3/Siap,

() acel/Al,Os/Sienp, (O) acel/AlO4/Sidienp e (B) acel/Al,O4/Siimp.

Tabela 11. Valores do nimero médio de ligantes, fi, das constantes de

estabilidade média, T", acel/Al,O; com os grupos organofuncionais.

Grupos Organofuncionais i 'x10°/dm’mol’
3-aminopropiltrimetoxissilano
Fe(lll) 4.4 0.29
Cu(H) 9.1 0,83
Zn(ll) 16,8 243
3-(2-(aminoetil)aminopropiltrimetoxissilano
Fe(lll) 2.5 0,61
Cu(ll) 55 2,5
Zn(ll) 6,0 11,9
N-[3-(trimetoxissilil)propilldietienodiamina
Fe(lll) 2,5 0,64
Cu(ll} 6,8 29,2
Zn(lh) 6.6 12,7
3-n-propilimidazol
Fe(lll 2.9 0,42
Cu(ll) 6,2 0,93

Zn(l}) 11,02 2,9
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Devido aos bons resultados obtidos na adsorcao de ions Fe®*, Cu?* e Zn* a
partir de solugdes etandlicas, os compositos foram aplicados na pré-concentracao
desses ions.

Os experimentos de pré-concentragio e recuperagcdo de uma solucao
contendo um ion ou uma mistura de ions metalicos foram realizados em condi¢des
din@micas.

A Tabela 12 mostra os resultados obtidos para a retengao de ions metalicos
individuais. Os experimentos foram feitos em triplicata para cada ion metalicos e
mostraram que em todos o0s casos a coluna reteve e recuperou os ions metalicos
com 100% de eficiéncia. A eluigdo do ion metalico da superficie dos materiais pode

ser escrita pela seguinte equacao 6:

[Si(CH2)sLIn(MCL,) + mH20-> nSi(CHz)sL + M(OHa)2* + zCI (6)

Os experimentos feitos passando uma mistura dos trés metais através da
coluna preenchida com os compésitos acel/Al,O5/SiL obteve a mesma eficiéncia

como aquela obtida para um ion metalico (Tabela 13).
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Tabela 12. Pré-concentracio e quantidade recuperada de uma solucéo etanélica

de FeCls, CuCl; e ZnCl, pela coluna empacotada com acel/AlO4/SiL,

L C x 10° Fluxo Qt. Adsorvida Qt. Recuperada
/mol dm™ lem* min™! /umol Jumol
ap
Fe(ll) 1,02 0,65 0,99 = 0,01 0,98 = 0,01
Cu(lly 1,03 0,70 1,07 £ 0,01 1,07 £ 0,01
Zn(Ih 1,00 0,62 093001 0,92 + 0.01
enp
Fe(ltl) 1,02 0,69 1,05 £ 0,01 1,03+ 0,01
Cu(ll) 1,03 0,64 0,99 + 0,01 0,97 = 0,01
Zn(ll 1,00 0,60 0,90 + 0,01 0,88+ 0,01
dienp
Fe(lll) 1,02 0,68 1,04 + 0,01 1,03 + 0,01
Cu(Ih 1,03 0,63 0,97 + 0,01 0,96 + 0,01
Zn(Ih 1,00 0,64 0,95 + 0,01 0,96 = 0,01
imp
Fe(lll) 1,02 0,64 0,98 + 0,01 0,97 + 0,01
Cu(ll) 1,03 0,65 1,00 £ 0,01 0.99 + 0,01
Zn(l) 1,00 0,69 1.06 = 0,01 1,03 £0,01




Tese de Doutorado 4. Resultados e Discussées 69

Tabela 13. Pré-concentracdo e quantidade recuperada de uma mistura de solucgdo

etandlica de FeCls, CuCl; e ZnCl; pela coluna empacotada com acel/Al,O4/SiL.

L Cx10* Fluxo Qt. Adsorvida Qt. recuperada
Imol dm™ fem®* min™ /nmol Iumol
ap
Fe(ill) 0,500 0,70 0,88 £ 0,01 0,87 = 0,01
cu(ll) 0,501 0,70 0.88 + 0,01 0,87 + 0,01
Zn(lh) 0,501 0,70 0,88 + 0,01 0.87 + 0.01
enp
Fe(lll) 0,500 0,62 0,78 = 0,01 0,77 £ 0,01
Cu(ll) 0,501 0,62 0,78 £ 0,01 0,78 + 0,01
Zn(ll) 0,501 0,62 0.78 + 0,01 0,77 + 0,01
dienp
Fe(lll) 0,500 0,73 0,91 £ 0,01 0,90 £ 0,01
Cu(ll) 0,501 0,73 0,81+ 0,01 0,90 + 0,01
Zn(I) 0,501 0,73 0,91+ 0,01 0,90 + 0,01
imp
Fe(Hl) 0,500 0,68 0,85+ 0,01 0,84 + 0,01
Cu(ll 0,501 0,68 0,85+ 0,01 0,84 = 0,01
Zn(ll) 0,501 0,68 0,85+ 0,01 0,84 £ 0,01
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IV.3. Eletrodo modificado com a membrana acetato de celulose/dxido de

aluminio/grupos organofuncionais (acelm/Al,Q4/SiL)

Antes da construgo do eletrodo, primeiramente a membrana
acelm/Al;O4/SilL foi preparada e caracterizada.

A quantidade de aluminio incorporada na membrana acetato de celulose foi
determinada por calcinacdo. A quantidade de aluminio na acelm/Al,O; foi 1,15 %,
0 que corresponde a 0,43 mmol g™

A quantidade de moléculas organicas na membrana aceim/ALQO,/SIL foi
determinada pela analise elementar de nitrogénio peio método Kjeldahl. A reacéo
dos ligantes (C.Hs0),SiL (L = ap, enp. dienp e imp) com os grupos do Al,Qs
hidratado dispersos podem ser descritos pela equacao 5 (pg. 53).

Os resultados das preparagOes para cada grupo organofuncional sao

mostrados na Tabela 14.

Tabela 14. Porcentagem de massa de nitrogénio e grau de funcionalizacdo das

membranas acelm/ALO4/SIL.

L } N (%) | N, (mmol g™ 1
ap 0.59 | 0,42 ]
enp 115 0,41 N
dienp | 1,60 0,38
imp 0,82 0,33 ]

L , i

Para a micrografia eletronica, as membranas foram fraturadas em N,
liquido, uma vez que naoc foram observadas diferengas morfolégicas nas
superficies externas de varios compositos preparados. As micrografias 40(A),
40(A) e 41(A) mostram, respectivamente, membranas de acetato de celulose puro,
acelm/Al;O; e acelm/ALOL/SIL. As micrografias 40(C) e 41(B) mostram o
mapeamento de aluminio e a 40(C) o mapeamento de silicio, com microssonda de

energia dispersiva da linha de emissao a 1475 e 1,745 keV [135],
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respectivamente. O mapeamento EDS de aluminio mostra que nao ha separacao
de fases e o oxido distribui de maneira homogénea pelo interior da membrana, no

caso do silicio isto também é observado.

Figura 40. Microscopia eletrénica de varredura da membrana acetato de celulose

(A) e da membrana acelm/Al,O3 (B) e imagens de EDS de aluminio (C)
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Figura 41. Microscopia eletrénica de varredura (A), imagens de EDS de aluminio
(B) e imagens de silicio (C) membrana acelm/Al,O4/SiL.

As técnicas utilizadas para caracterizar as membranas foram as mesmas

dos compostos de acetato de celulose e os resultados foram semelhantes.
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A adsorgado de cobre (Il) foi feita com a membrana acelm/Al,O./Sienp. A
membrana com enp foi escolhida devido aos bons resultados obtidos das
isotermas de adsorgao, sendo que a capacidade de adsorgao foi maior com todos
os fons metalicos.

A quantidade de cobre (ll) na membrana acelm/Al,Os/Sienp foi de 0,12
mmol por grama de sélido.

Foi verificado que a razéo, quantidade de nitrogénio e quantidade de cobre
na acelm/AlLO5/(SiL),CuCl; foi de 4:1.

A Figura 42 mostra o espectro eletrdnico da membrana
acelm/Al;03/(SiL),CuCl,. O espectro observado € muito parecido com agueles de
complexos quadrado planar de Cu (Il) com SiQ, modificada com grupos amino
[150-153]. O espectro mostra uma banda larga e apés a deconvolugao foi possivel
obter 2 picos: um em 550 nm e outro em 640 nm que corresponde ao complexo
com simetria de campo D, estas sao atribuidas para as transicdes d-d 2B 2
e *B1g—>*"1q, “Bag, respectivamente. Este espectro corresponde a figura inserida e
esta mostra que o Cu esta tetraedricamente coordenado, com quatro atomos de

nitrogénio, confirmando assim a razao 4:1.

0,8 - ‘ AI-O\S/

: SN
A307 e N _"'
2C1
0.6 -
&
(&)
c
i 0,4 -
o)
%3]
£
< 92
0,0 - ' - : .
300 400 500 600 700 800

Alnm

Figure 42. Espectro eletrénico da membrana acelm/AlLO4/(SiL),CuCl,.
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A membrana estando bem caracterizada, entao foi possivel a construgao do
eletrodo com a membrana aceml/Al,O3/(SiL),CuCls.

Para comprovar se realmente a membrana foi aderida a platina, foi feito um
espectro de Infravermelho pela técnica de Transmissido (Figura 43(a)) com a
membrana acelm/Al,O3/(SiL},CuCl; e um espectro de Infravermeiho pela técnica
de Reflectancia difusa com a membrana acelm/AlO4/(SiL),CuCl, aderida na
platina (Figura 43(b)). Conclui-se que os espectros s&o muito parecidos,

comprovando entao que a membrana realmente adere a superficie da platina.

—r T 1T 1 7 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de Onda / cm”

Figura 43. Espectro de infravermelho da membrana acelm/AlzO5/(SiL)CuCl,:
Técnica de Transmissao (a) e Técnica de Reflectancia Difusa(b).
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Os voltamogramas ciclicos obtidos para os eletrodo de platina com a
acelm/Al,O3/(SiL)CuCl; no intervalo de 1,0 a —1,0 V, sob argdnio, estao mostrados
na Figura 44. Nenhuma corrente de pico foi observada quando a membrana
acelm/ALO3/Sienp foi usada (Figura 44a), entretanto, dois picos foram verificados
ao se usar o eletrodo acelm/Al,O,/(SiL)CuCl,, utilizando-se KCI 0,50 mol dm®

como eletrdlito suporte, um pico em 100 mV e outro em =350 m V. (Figura 44b) .

500 ' 0 l -500 ~1t;00
E/mV x ECS
Figura 44. Voitamograma ciclico do eletrodo acelm/Al;O4/Sienp (b)
acelm/Ai;O3/(SiL),CuCl; (a) em argdnio saturado, KCI 0,50 mol dm™ e velocidade
de varredura 20 mVs™.

Esses dois picos maximos correspondem para o potencial de reducao Cu(ll)
— Cu(l). A diferenca na geometria de coordenagéo de equilibric ao redor do
metal em complexos de Cu(ll) e Cu(l) sdo responsaveis pelo duplo pico. O
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mecanismo proposto para explicar isto é descrito pelo seguinte esquema [154-
165]:

E,°
acelm/ALOs/(SIL)Culll) fox 1] + e —== acelm/Al;O3/(SiL);Cu(}) [red 1]

L E20

acelm/ALO3/(SiL),Cu(ll) [ox2] + & ——=  acelm/ALO3/(SiL),Cu(l) [red 2]

Esquema 1

Para o processo de redugdo [ox;] <— [red;], antes de [ox4] ir para [redy],
ha uma isomerizagéo, resultando em uma estrutura intermediaria [red:] com um
potencial formal E:°. Para o processo de oxidagéo [red;] <— [oxs] também
envolve uma estrutura intermediaria [ox;] com potencial formal E;°. Uma
isomerizacéo ocorre restaurando a estrutura original [ox4]. Portanto esse processo
€ responsavel pelo aparecimento do duplo potencial de pico formal catddico e
anddico [166].

A Figura 45 mostra os voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades
de varredura. A figura inserida apresenta uma relagao linear da corrente de pico

(I} em fung&o raiz quadrada da velocidade de varredura (1, x v'"

). Esta correlagao
linear & caracteristico de um processo controlado por difusdo [167-171], as
espécies eletroativas neste caso estdo fortemente adsorvida na superficie da

matriz.
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Figura 45. Voltamogramas ciclicos em diferentes velocidades de varredura (10,
20, 30, 50, 70 e 100 mV s™). Figura inserida: Corrente de pico, Ip, vs raiz
quadrada da velocidade de varredura, v, para o eletrodo
acelm/AlLO3/(SiL);CuCl;. (I} primeiro e (I) segundo pico catodico. Eletrolito
suporte: KCI 0,50 mol dm™,
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Nao foi observada nenhuma dependéncia do potencial em relacdo ao pH
para o eletrodo acelm/Al;Os/(SiL),CuCl, no intervalo estudado (3,0 a 8,0), tanto

para o primeiro como para o segundo pico catédico (Figura 46).

20
20-
1(_X)- " " . ] L]
-

1004
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I

Figura 46. Grafico de potencial vs. pH para o eletrodo acelm/AlLO4/(SiL),CuCls. (1)
primeiro e (1) segundo pico catédico.

A estabilidade do eletrodo foi testada ciclando o potencial entre 1,0 e —1,0
V vérias vezes (100 ciclos). Observou-se que a espécie eletroativa nio foi
lixiviada da superficie do eletrodo e a intensidade da corrente de pico manteve-se

constante durante o experimento (Figura 47).
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Figura 47. Estabifidade quimica do eletrodo acelm/Al,O3/(SiL);CuCl, em varios

ciclos redox. (I) primeiro e (II) segundo pico catadico.

O comportamento eletroquimico do eletrodo de trabalho na presenca de
oxigénio demonstrou potencialidade de eletrocatalise de redugdo do oxigénio pelo
cobre(ll) adsorvido. Os voltamogramas ciclicos obtidos em solugdes saturadas de
oxigénio e argbnio sdo mostradas na Figura 48b e 48a respectivamente.
Observa-se que o potencial de pico observado para o eletrodo contendo o cobre
na presenga de oxigénio dissolvido (b) desloca-se para valor mais positivo,
proximo de 200 (I) e —300 mV (II) e na auséncia de oxigénio (a), para 100 (I) e -
346 mV (II). Esses potenciais podem entdo ser atribuidos a resposta do
Cu(ll)/Cu(l).
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Para verificarmos a relagdo de corrente de pico catédico do eletrodo
acelm/Al;03/(SiL),CuCl, com a variagdo da concentragcao de oxigénio, submeteu-
se o eletrodo a varios ciclos voltamétricos, borbulhando-se uma quantidade
definida de oxigénio, analisada simultaneamente através de um eletrodo de Clark,
a solugdo do KCI 0,50 mol dm™ foi inicialmente saturada com oxigénio e
posteriormente, através de borbulhamento controlado de argbénio, suas
concentragbes foram variadas e medidas.

A Figura 49 mostra a intensidade de corrente de pico catédico versus a
concentragao de oxigénio dissolvido, na qual foi observada uma correlacao linear
entre 1,9 e 12,1 mg dm?,

500 0 om0 -1000
E/mV x ECS

Figura 48. Voltamogramas ciclicos do eletrodo acelm/Al,04/(SiL),CuCl, saturado
com oxigénio (b) e argénio (a). (KCl 0,50 mol dm™, velocidade de varredura 20
mVs™ e pH 7,0. (I) primeiro e (II) segundo pico catédico.
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Figura 49. Corrente de pico catédico versus a concentragdo de oxigénio para o
eletrodo acelm/Al,O3/(SiL),CuCls.
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IV. 4. Compésito acetato de celulose/dxido de aluminio com acido fosférico
(acel/Al;Oj/fosfato)

Através da isoterma de adsorgio obtida (Nsx C) para o fosfato no equilibrio
(Figura 50) verificamos que em altas concentragbes de soluto, C, os valores de N¢
se mostraram praticamente constantes, indicando a saturagcdo da superficie do
composito, acel/Al,O;, pelo fosfato. A partir da isoterma tem-se que a
concentragdo maxima de fésforo imobilizado na matriz, acel/Al,O;, é de
aproximadamente 0,50 mmol g™' de fosfato.

06 -
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Figura 50. Isoterma de adsorgdo de fosfato na acel/Al;Os3.

Para determinar a quantidade de hidrogénio ionizaveis, a quantidade de gas
amdnia adsorvida foi determinada pela andlise de hitrogénio pelo método Kjeldahl,
dando um valor de 0,50 mmol g'. A razzo foide P/N = 1.

Para verificar o grau de dispersao das particulas de AlO3; e dos grupos
fosfato sobre os compdsito acel/Al,Oxffosfato realizou-se analises de microscopia
eletrénica de varredura.

A micrografia do compésito acel/Al,Ox/fosfato é mostrada na F igura 51.
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A uniformidade da dispersdo de particulas de AlO; nos materiais foi
verificada pelo mapeamento por espectroscopia de energia dispersiva (EDS). A
imagem correspondente a este mapeamento é mostrada na Figura 52(A e
observa-se que os atomos de aluminio estdo altamente dispersos na matriz. A
linha de emisséo de energia em 1,475 keV [135], observada no espectro de EDS
corresponde a atomos de aluminio dispersos.

Na Figura 52(B) é mostrada a imagem correspondente ao mapeamento
dos atomos de fosforo na superficie do composito acel/Al,Os/fosfato. Podemos -
verificar que os grupos fosfatos estao dispersos. A linha de emissdo de energia
em 2,06 keV [172], observada no espectro de EDS corresponde a atomos de

fosforo dispersos.

2 O 1 U |

Figura 51. Microscopia eletrénica de varredura do compésito acel/Al,O/fosfato.
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el AS0e 03

Figura 52. Mapeamento de aluminio (A) e fosforo (B) por EDS do compésito
acel/Al,Ox/fosfato.
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O espectro de RMN *'P (Figura 53) do compésito aceli/Al,Osffosfato
apresentou um unico pico em -1,0 ppm devido a espécie HPO,? existente na
matriz [173], confirmando as conclusdes feitas da capacidade de adsorcdo de

aménia.

10 0 -10 - 20

Deslocamento quimico / ppm

Figura 53. Espectro de RMN *'P do compasito acel/Al,Ox/fosfato.

De maneira a verificar a possibilidade de aplicacdo do material obtido a

partir da modificagéo do acel/Al.O; com acido fosférico como trocador idnico, as

isotermas de troca-idnica dos metais alcalinos Li*, Na* e K™ foram estudadas.
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Esses metais alcalinos foram escolhidos porque estes sdo normaimente
encontrados na agua do mar e das aguas de estancias hidrominerais [3, 87, 91,
92].

A Figura 54 mostra as isotermas de troca iénica para Li*, Na* e K* sobre a
superficie do compadsito acel/AlO./fosfato. Os valores da capacidade troca obtidos
foram (em mmol g'): Li* = 0,020, Na"= 0,43 e K* = 0,50.

Os valores das capacidades maximas de troca dos cations seguiram a
seguinte ordem: Li" < Na* < K". Tal comportamento pode ser explicado através dos
raios de hidratagao para os cations Li*, Na* e K*.

O litio por ter maior raio de hidratacao, apresenta maior dificuldade em se
difundir da solugéo para a fase do trocador, dificultando assim o seu acesso a todo
ion fosfato disponivel no compésito, o que explica a diminuicdo da capacidade de

troca para esse elemento [174].
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Figura 54. Isoterma de troca idnica dos cations {(«) Li, (*) Na" e (®) K" para o

composito acel/Al;Osffosfato em solugdo aquosa a 298 + 1 K,
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Para obter mais informag¢des do processo de troca-iénica na superficie do
material, foram determinadas as constantes para o equilibrio de troca-idnica.
Para uma modelo de troca-iénica ideal, as reagoes de equilibrio podem ser

representadas pela seguinte equacao:
M*+H" = M+ H* K (7)

em que M e H” referem-se aos fons na fase sélida e H* e M na fase liquida e K &
a constante de equilibrio. A estimativa da constante de equilibrio K foi feita pelo

metodo de minimos-quadrado n&o linear [175];
2 b -
X o™ 2 Wb (8)
k=1

em que Ax € a diferenga de valores caiculados e experimentais, exemplo:
A= (M gnleaic — [M sindexp) OU A = (NF*© — NP®) em que Ny refere-se a quantidade
de ion trocado por unidade de massa do trocador idnico e w, é o peso estatistico

da k-ésima medida definidoe como:

1
Al o?

T

Wik =

(9)

em que Ag é o valor experimental e o, € 0 erro relativo (a estimativa de &, = 0.05
(5%) foi usada) [176]. O programa para caiculo, designado por CLINP 2.1 [177], foi
empregado para tal finalidade.

O critério % [178] foi usado para obter um modelo adequado. O modelo

pode ser aceito se:

xjxp < %i(5%), (10)
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em que x?(S%) € o ponto de 5% da distribuigdo do quadrado de y com grau de

liberdade f (f = N - x, onde x & o nimero de parametros desconhecidos).

O modelo de troca-idnica ideal descreve os dados da troca H/LIT

apropriadamente (Tabela 15). Os valores da constante de troca-ibnica K

encontrada diretamente da aproximagao das diferentes propriedades de ([Li*;,] ou

N:) coincidem com os limites de seus erros (Tabela 15) enquanto o valor médio de

log K &€ —1,95+0,10. Portanto, um valor pegueno da constante de troca-idnica

(K << 1) mostrando que o material tem uma alta afinidade por H* do que para Li*.

Portanto, este modelo nao descreve os dados experimentais para a troca-

iénica dos jons Na™ e K” (Tabela 15), entso ele pode ser substituido por um outro.

Tabela 15. Resultados dos testes para o modelo de troca-iénica ideal.

| ajuste de [M*q] ajuste de N fiy 2 (5%)
fon (M™) logK [ 2 logK | 2
Lexp Kexp
Li* [-203(010) | 017 |1,87(0.40)] 145 87155
Na” -0,51 (0,17) 1375 1-0,10(0,16) 218.,8 9/16,9
|
K* -0,43 (0,13) 1221 -0,06 (0,14) 168,7 9/16,9 |

L _ _ |
Os valores em parénteses sao os desvios padroes dos parametros.

Um modelo apropriado foi estudado para descrever a troca iénica dos ions

Na* e K*, fazendo-se um réfico de .. versus _,emque x,. é afra a0 molar
Xu Xu Xm

de M" na fase sdlida e X\ Na fase solugéo, respectivamente (o grafico do ion K* &

mostrado na Figura 55). Os graficos mostram gque © processo de troca ibnica

desviam da idealidade.
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00 02 04 06 08 10

X..

K

Figura §5. Isoterma de troca-idnica de K" na acel/Al,Osffosfato de solucoes

aquosas a 298+ 1 K. Gréfico de EK. versus x,... Os valores medidos estao

indicados por tridngulos, as linhas 1, 2 e 3 correspondem aos modelos de troca-

ibnica ideal com as constantes de equilibrio K> 1 (1), K=1(2)e K< 1 (3).

A forma dos graficos mostra a isoterma de troca-idnica polifuncional ou
energeticamente heterogénea [178, 179]. Como o material estudado pertence a
troca-ibnica monofuncional, entdao este fendémemo ¢ inesperado. Portanto,
verificou-se que a troca-ibnica monofuncional pode comportar-se como um
sistema polifuncional [179]. Este aspecto do material pode ser considerado de
acordo com o modelo de centros polidentados fixados [180]. De acordo com este
modelo a superficie do sorbente é considerada como 0 conjunto de centro de
sor¢ao polidentado, entdo o processo de troca-ibnica estad representado pelo
esquema abaixo, onde os passos da reagdo de equilibrio estao caracterizadas
com as constantes correspondentes Ki, K», Ks, ... Todas as constantes sao

Z
definidas como B;= KixKoxKax - I1 K, em que Z é o nimero de etapas.
i=1
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OPO4H OPOM
OPOH - M* — OPO4H . H K
OPQ;H OPO4H
OPOM OPO;M
OPQO3H : M = OPOM . H' Ky
OPO,H OPO;H
OPO3M OPG3M
OPO;M . M* — OPO,M . H K
OPO4H OPO;M

Esguema 2. Passos das reacdes de troca-ibnica para o modelo de centros
tridentados .

Com base neste modelo duas hipoteses para os valores de Z foi verificado

€ as correspondentes concentragdo das constantes de equilibrio foram calculadas

(Tabela 16). A Figura 56a mostra o grafico de ix‘ versus x,. para Z =2 (modelo

bidentado) e Z = 3 (modelo tridentado). Pode ser observado que uma methor curva
€ obtida para Z= 3 (curva 2) em comparagao com aquela obtida para Z=2

(curva 1).

Tabela 16. Resultados dos testes para os modelos de centros polidentados

{

(£=20u3)

ion ‘ ajuste de [M*g] ajuste de N | log Bz
i :

M* 2 2 2 |

M) [ log p2 = log Bz | (5%)

Na*

=2 | -0,49(0,13) 75 -026(0,12) | 119 8/15,5 |-0,3820,13
=3 | -0,51(0,08) 7.1 | -0,42 (0,08) 11,1 77141 -0,47:0,08

K*
z=2 | 0,37 (0,09) 56 | -0,14 (0,09) 7.2 8/15,5 | -0,26+0,09
=3 | -0,34(0,05) 28 | -0,24 (0,05) 47 1 7141 | -.0,29+0,05 ’
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Figure 56. Grafico de EM‘ versus x, . para K* (a) e Na* (b) na acel/AlLOs/fosfato.

1- centro bidentado , 2— centro tridentado.
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Foi verificado que somente a razao da constante de equilibrio total pode ser
determinado pela isoterma de troca-idnica experimental. A substituicdo de H* com
Na® ou K* em um grupo fosfato facilita a eliminagao do ion H® para o proximo
grupo pertencente ac mesmo centro polidentado. As interagbes entre grupos
vizinhos manifestam sozinhos em um efeito cooperativo forte. O efeito cooperativo
pode ser causado pela topografia nao uniforme da superficie (carater
heterogéneo) ou pela interacao eletrostatica de M(H.0),", cada ion apresenta um
diferente grau de solvatagio na fase solugdo e o ion H' na fase solida. O raio de
hidratacdo (em A) dos ions dos metais alcalinos na fase solugéo sdo: Li'= 4.7,
Na'= 3,6 e K'= 24 [181]. Portanto, o ion Li" tem uma esfera de hidratagéo
grande, entao a interagdo com ions opostos fixados na fase sdlida é fraca,
resultando em substituicdo pequena do ion H™ com o ion Li*. Para Na” e K*, de
acordo com o esquema 2, 0 menor raio de hidratagdo difunde mais facilmente
para a interface solido-solugdo desde que a interagdo eletrostatica seja forte.
Como a superficie esta ocupada com M, interagées entre as espécies catidnicas
mudam, ela é particularmente significante para Na™ e K* desde que EM. varie
entre 0 e 1,0.

Devido aos resultados obtidos na troca-idnica dos ions K*, Na* e Li", os
compaositos foram aplicados na pré-concentra¢ao desses ions.

Os experimentos de pré-concentragdo e recuperacdo de uma solugéo
contendo uma mistura dos metais acima foram realizados em condigbes dinamicas.

A Tabela 17 mostra os resultados obtidos para a retencédo dos metais K,
Na®' e Li*. Os experimentos foram feitos em triplicata para cada ion metalico e
mostraram que para K" e Na® a coluna reteve e recuperou os ions metalicos com
quase 95% de eficiéncia. Enquanto que o Li* ndo foi retido pela coluna. Com isso
podemos concluir que o compdsito acel/Al,Os/fosfato pode ser usado para a

separacao de Li* de outros metais alcalinos.
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Tabela 17. Pré-concentragdo e quantidade recuperada de uma solugao de K*, Na*

e Li” pela coluna empacotada com acel/Al;Os/fosfato.

amostras Qt. Adsorvida Qt. Recuperada
/umol fumol
K* 1,03 + 0,01 0,96 + 0,01
Na* 1,05+ 0,01 0,97 + 0,01

Li* 0,00z 0,01 0,00 = 0,01
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V. CONCLUSOES

= O procedimento experimental para a preparacgao tanto da celulose como do

acetato de celulose/Al,O3 com os grupos organofuncionais sdo muito simples e os

resultados também s&o muito reprodutiveis.

= As fibras de celulose e acetato de celulose s3o facilmente funcionalizadas com

0s grupos organofuncionais, isto porque a superficie é coberta com um filme de
AlkQs, que fortemente adere nas fibras da celulose maodificada, formando a ligacao
estavel Al-O-Si.

= O EDS mostrou que os atomos de aluminio e silicio estao uniformemente

dispersos na superficie dos compositos.

= Os grupos organofuncionais imobilizados nas fibras da celulose/oxido de

aluminio adsorvem haletos metalicos de solugdes etandlicas, formando complexos
estaveis, que podem ser usados como material adsorvente para pre-concentracao
e analise de Fe(lll), Cu(ll) e Zn(ll).

= O cobre (ll) foi eficientemente adsorvido na superficie da membrana

acelm/Al;O4/Sienp.

= Foi possivel a construgdo do eletrodo modificado com a membrana

acelm/Al;03/(SiL),CuCl, e observou-se que o cobre (fl) ndo é lixiviado da

superficie da matriz durante a operacgéo do eletrodo,
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2 Devido boa estabilidade quimica do eletrodo e a resposta linear da corrente de

pico versus a concentragdo de oxigénio dissolvido, este material pode ser usado

com sucesso para o desenvolvimento de um novo sensor para oxigénio.

= O compésito acel/Al;0; também apresentou habilidade em imobilizar fosfato

inorganico. O mapeamento de EDS mostrou que as particuias de aluminio e

fosforo estao uniformemente dispersas na superficie da fibra acetato de celulose.

=2 Observou-se gue no composito acel/Al,Os/fosfato que os cations K™ e Na*

apresentaram os valores da capacidade de troca-ibnica e das constantes de
seletividade maiores que o Li". isto se deve ao fato do raio de hidratagao do Li*
ser maior que dos cédtios Na” e K' apresentando portanto, dificuldade em se

difundir da solugao para a fase do trocador.

= A matriz acel/Al,Os/fosfato pode ser usado para a separacéo de Li* de outros

metais alcalinos.
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