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“... Toda obra cientifica acabada nao tem outro sentido sendo o de fazer
surgirem novas indagacdes: ela pede portanto que seja ultrapassada e
envelheca.”
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RESUMO

Desenvolveram-se compositos de a-celulose, Cel, ou acetato de celuiose, Ac, com
ZrO, para adsor¢céo de ions. Estes foram sintetizados por reacdo dos precursores,
Zr(OPr), e ZrCls, com Ac ou Cel. A Cel foi usada na forma de microfibras engquanto o Ac
foi transformado em membranas ou esferas através do procedimento de inversdo de
fases. As guantidades maximas de éxido nos compositos foram de 50 %, para os
compositos de Cel (Cel/Zr), e 0,51 e 1,3 % (peso de Zr /peso do composito) para a Ac na
forma de membrana (Ac/Zr) e de esfera (Per/Zr), respectivamente. O oxido no Cel/Zr
forma aglomerados de 2-8pm de didmetro meédio na superficie da fibra e se distribui de
maneira n&o uniforme, enguanto no Ac/Zr e Per/Zr ha uma distribuicdo mais uniforme dos
aglomerados e seu diametro é < 100 A. Estudos de XPS mostraram gue em todos os
compaésitos ha interacéo entre o ZrO, e os polimeros via pontes de hidrogénio pois houve
um deslocamento das energias de ligacdo elétron-nucleo, BE O 1s, dos oxigénios
poliméricos de 532,6 eV, Cel e Ac, para 532,1 eV, Cel/Zr, e para 532,0 eV, Ac/Zr.

O composito Cel/Zr apresentou maior adsorcao de Cr(VI) em pH= 1,0, enquanto, o
Per/Zr adsorveu mais Cr(Vl) em pH= 4,9 0 e P(V) em pH=1,0. O compdsito Cel/Zr foi
utiizado na confecgdo de uma microcoluna para pré-concentragdo de ions Cr{Vl) e sua
andlise através de método FIA. Determinou-se este ion com excelente seletividade,
especialmente em relagdo ao ion Cr(lil) onde o fator de interferéncia ([Cr(lI)}/[Cr(VI}] = 10
) foi 0,93. A alta sensibilidade permitiu determinacées em [Cr(VI)] =2 ug I" com um rsd =
6%. As membranas de Ac/Zr mostraram taxas de rejeicdo a P(V), [P(V)}=2,0-25mg I",
entre (75 + 10%) e (80 + 10) %.



ABSTRACT

Composites of a-cellulose, Cel, or cellulose acetate, Ac, with ZrO, were developed
for ion adsorption. They were prepared by the reaction between the precursors, Zr(OPr),
and ZrCls, with Ac or Cel, respectively. The Cel was used as microfibers while Ac was
used as sphere (Per) or membrane (Ac). The Ac and Per was prepared by the phase
inversion method. The maximum quantities of oxide incorporated were 5.0, 0.51 and 1.3 %
(weight of Zr /weight of polymer) for the composites of Cel, CeliZr, and composite
membranes , Ac/Zr, and composite spheres , Per/Zr, respectively. On the Cel/Zr, oxide
agglomerates are non-uniformly distributed and they have 2-8 um of average diameter.
While in the Ac/Zr and Per/Zr the oxide agglomerates are uniformly distributed and the
average diameter is smaller than 100 A. XPS studies shown a shift in the binding
energies, BE O 1s, of oxygen polymers from (532.6 + 0.3) eV, Cel and Ac, for (532.1 + 0.3)
eV, Cel/Zr, and (532 + 0.3 eV), Ac/Zr.

The Cel/lZr composite showed higher Cr(V!} adsorption at pH= 1.0, Per/Zr
composite showed higher Cr(VI) adsorption at pH= 4.9 and higher P(V) adsorption at pH=
1.0. Therefore, the composite Cel/Zr was used as a Cr(VI) pre-concentration micro-column
in a FIA experiment for Cr(VI) determination. The system showed a very satisfactory
selectivity in presence of several ions, specially for Cr(lll) which interference factor
([Cr(m)Cr(V1)] = 10) was 0.93. It also showed a high sensitivity in such small
concentrations as 2 ug I (2 ppb) of Cr(VI) with a rsd of 6%. The Ac/Zr showed rejection
rates for P(V) solutions, [P(V)]= 2-2.5 mg |”, between (75 + 10) % and (90 + 10) %.
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l. Introdugéo

[.1. Materiais Compositos

Os materiais compositos sao tao vethos quanto a vida na terra, pois, na natureza
encontramos diversos destes materiais exercendo funcées das mais variadas
principaimente funcdes estruturais. Dentre os exemplos de compositos naturais podemos
destacar a madeira, o dente e a pérola. A madeira & um compésito de celulose, lignina e
hemicelulose. Os dois Ultimos s&o polimeros que exercem a fungdo de adesivos,
mantendo juntas as fibras de celulose. A pérola é formada pelo recobrimento de matéria
organica ou inorganica com camadas de carbonato de célcio. Ja o dente é formado por
um compasito entre a dentina e a (hidoxi)apatita' .

A compostagem ou a pratica de se confeccionar materiais compagsitos tém sido
usada desde os tempos da Antiguidade, especiaimente na construgo civil. Um exemplo
sao as casas de sapé que s&o feitas com barro e palha’. Outro exemplo da utilizaco de

materiais compositos sdo as ligas metalicas desde ha muito tempo usadas pelo homem,
por exempio ¢ bronze.

Podemos, ent&o, definir os materiais compdsitos como sendo todo material feito
por mistura fisica ou reag&o quimica entre dois ou mais materiais para a obtencio de um
novo material. Nos compositos um dos materiais € a matriz, o material em maior

quantidade, e o(s) outro(s} a carga ou o_agente modificador’ " *. Ambos os materiais

podem ser compostos organicos ou inorganicos. Com relagdo as apiicagbes, a principal
fungéo exercida ainda hoje por estes materiais € a formaca@o de materiais estruturais, ou

seja, materiais que fazem parte da estrutura de sustentag&o de contrugdes, veiculos, e
outros objetos.

' Chawla, K.K.; Composite Matenals: Science and Engineering, Springler-Veriag. Berlin. 1987

! Kurz, W., Mercier, J.P. & Zambelli, G.: Introduction 4 la Science des Materieux. Presses Pehvtechnique Romandes. Lausane. Suiga. 1987, pag. 32%-
341.

! Berlin, A.A; Volfson, $.A4.; Enlkolepian, N.S. e Negmatoy, 5.5, Principles of Polvmer Composites: Springer-Verlag.. Heidelberg, 1986. pag, !

* Feldman, D.: Polymeric Building Materiais: Fisevier Apphied Science: 1989 pag, 74-77
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Os compositos podem ser preparados via dois procedimentos distintos:

a) mistura termomecanica dos componentes: 0os materiais que irdo compor o composito ja

existem e s&o misturados fisicamente sob presséo e/ou temperatura.

b) metodo quimico: o modificador € inserido dentro da matriz através de reagdes quimicas
ou & formado in situ, ou seja, dentro da matriz.

Os materiais compositos podem ser classificados segundo dois sistemas distintos,
ou seja, de acordo com a estrutura quimica ou a geometria do modificador. No primeiro
caso 0s compositos sdo classificados conforme a classe ou fungdo quimica dos
componentes; assim podemos ter os compdsitos polimero-polimero ou blendas, os
compésitos polimero-Oxidos, metal-polimero e cimento-polimero® dentre outros. No
segundo sistema os compdsitos sdo classificados conforme a natureza geométrica do
modificador; assim sendo, podemos ter os compdésitos particulados, fibrosos, filamentosos
e laminares’. Um terceiro modo gue comeca a ser utilizado com frequéncia na literatura
cientifica utiliza-se do tamanho do agente modificador incorporado na matriz para fins de
classificacdo. Seriam trés classes distintas: a) macrocomp@sitos, > 1um no seu eixo maior:;

b) microcompésito, entre 10 e 1000 nm; e ¢) nanocompdsitos, < 10 nm 3

Compdsitos com matriz polimérica sdo bastante utilizados na industria moderna,

sendo que seus modificadores ou cargas podem ser os mais diversos, desde talco até

1348

metais . A histdria da fabricagdo destes materiais pelo homem, excetuando-se as

tintas e vernizes, comega no século 20 com a fabricacdo das primeiras resinas a base de
fenois, ureia e melanina; estes plasticos termorrigidos tinham como carga serragem, mica
ou mesmo vidro '. Entretanto foi apenas em 1951 que o primeiro composito moderno foi
projetado por Bradt °, um poliestireno reforgado com fibra de vidro que foi projetado para o
exercito norte-americano. Desde entdo diversos outros materiais compositos passaram a

ser projetados. Nestes sistemas compositos a matriz polimérica pode ser simplesmente um

* Ilschner, B.; Lees, J.; Dhingra, K.; McCullough, R.L.. em “Compesite Materials™ na Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry. vol A7, pag
369-371.

¢ Zheng, Z. ¢ Feldman, D.; Progr. Polvm. Sci.. 1995. 20, 185-210.

" Ischner, B.; Lees, J.; Dhingra, K.; McCullough, R.L.; em “Composite Materials™ na Ullmann’s Encvclopedia of Industrial Chemstry. vol A7, pag
371-373

¥ Bhattacharya, $.K.: Metal-Filled Polymers: Properties and Apllications. Academic Press. NY, USA 1986.
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veiculo para a carga com a finalidade de aumentar a adesdo entre a carga e uma

9,10

superficie, como nas tintas, ou um material cujas propriedades fisico-quimicas serao

melhoradas apés a mistura com a carga®.

Mais recentemente tém se utilizado materiais inorganicos com carga polimérica
como materiais de suporte, este & o caso de muitos cimentos ditos poliméricos®. Nestes
materiais a carga passa a ser o polimero. Quase sempre 0 objetivo que pretende-se atingir
com a formac&o deste tipo de compésito € a melhora das propriedades mecanicas do
cimento.

Em fungdo desta grande diversidade de usos 0s materiais compositos sao
chamados de materiais multi-tarefa, e o interesse por eles tém crescido cada vez mais com
a necessidade de se desenvolver materiais de melhor desempenho, seja do ponto de vista
iIndustrial, econdémico ou ecoldgico.

1.2- Celuiose e Acetato de Celulose

Neste trabalho utilizam-se como matriz dois polimeros bastante comuns na industria
moderna, a celulose e o acetato de celulose, Cel e Ac respectivamente. Muito semethantes
em sua cadeia polimérica, suas propriedades fisicas e quimicas sdo bastante distintas.

Abaixo, na Figura 1, apresentamos a unidade monomérica base destes dois polimeros,
chamada de anidrocelubiose:

Ch0R M
% CH20R

Figura 1. Estrutura do monomero de celulose (R H) e acetato de celulose: (R=H e acetila).

Como é mostrado na Figura 1 a celulose é um polissacarideo formado & partir da

polimerizag&o de unidades de anidrocelubiose conectadas via ligacdes glucosidicas p-1,4.

® Mayer, R.: The Artists Handbook of Materials and Techniques. Viking Press. NY, USA, 1981,

' Fazenda, J.M.; Tintas ¢ Vemizes. vol. 1. ABRAFATI. Sao Paulo, 1993,
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A biosintese da celulose é um assunto controverso'', porém, estudos recentes em
Acetobacter xylinium indicam gque as transformagdes quimicas envolvidas no processo

de sintese , especialmente em organismos inferiores, parecem ser as seguintes:
D-glucose— UDP-glucose— glucolipideo — celulose

Estas etapas seriam catalisadas por um conjunto de enzimas conforme a fonte de D-
glucose. A diferenga nas caracteristicas celulares e metabdlicas de cada organismo levaria
entdo a formagéo de celuiose com diferentes caracteristicas de cristalinidade e grau de
poiimerizagdo. Os polissacarideos s&o os mais abundantes polimeros da biomassa
exercendo uma gama enorme de fungGes conforme a sua estrutura, dentre este grupo a
celulose ocupa sem duvida um lugar de destaque como sendo o de maior abundancia .
Pois, junto com a lignina e a hemicelulose eles formam o que chamamos de fignocelulose,
compode cerca de 50 % da biomassa do planeta, cuja produgéo foi estimada em cerca de
10 a 50 x 10° toneladas por ano. A lignocelulose &, entdo, um composito natural onde a
celulose & a matriz e os outros componentes poliméricos sdo agentes modificadores que
tém a fungdo de aumentar a adesao entre as fibras de celulose'*. Neste composito
pode-se encontrar a celulose nos mais diversos vegetais. Na sua forma mais pura a

celulose pode ser encontrada por exemplo no algoddo, no rami e em certas culturas
bacterianas.

Uma caracteristica da estrutura molecular da celulose é a presenca de um grande
numero de hidroxilas formando pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. As pontes
intramoleculares conferem rigidez a macromolécula e uma forma cilindrica. Enquanto a
rede de pontes de hidrogénio intermoleculares faz com que as cadeias poliméricas
alinhem-se paralela- ou anti-paralelamente ao seu eixo formando fibrilas: que agrupados
formarao microfibrilas cujo agrupamento forma as fibras de celulose que nos

conhecemos'® . Devido ao grande numero de possibilidades de formagéo de pontes de

" Pridham, J.B.; Plant Carbohvdrate Biochemistrv in Annual Proceedings of the Phvtochemistrv Society. n® F0. Academic Press, Inc. NY. USA 1974
" Kuhad, R.C.. € Singh, A.; Critic. Rev. Biotechnol. . 1993. 13. 151-172.

" Kolseth, P. ¢ Ruvo, A. de; “The Cell Wall Components of Wood Pulp Fibers™ emn Paper: Strudlure and Propetties. editores Bristow, J.A ¢ Kolseth, F. .
Marcel Dekker. Inc.; NY, USA. 1986. cap. 1. pag,. 3-26.

' Sternbach, L.H. e Horst, W.D.; “Pulp” em Kirch-Ohimer Encvclopedia of Chemical Technology. vol 14, Willey. NY. USA. 1981.

** Brown Jr., R M. “Cellulose and other natural polymer systems. biogenesis. structure and degradation™. Plenum Press. N.Y.. 1982 pag. 403.
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hidrogénio intermoleculares a celulose possui quatro arranjos cristalinos diferentes:
celulose |, Hl, Il e IV. O arranjo energéticamente mais desfavoravel, celulose |, & ©
encontrado na ceiutose nao processada. A Figura 2 mostra este arranjo da celulose | e I,
sendo a ultima energéticamente mais favoravel e comum em celuloses que foram obtidas a
partir de derivados da primerira. Exemplos de celuloses com este arranjo sdo as celuloses
ditas regeneradas de meios alcalinos, por exemplo a viscose e 0 rayon. Todos os dois
arranjos cristalincs possuem uma morfologia lamelar, que confere a celulose propriedades
de intercalagao'®. O grau de cristalinidade da celulose varia com a origem, massa molar, e
tratamento da celulose °. A celulose proveniente de organismos superiores geralmente
apresenta maior massa molar e menor cristalinidade, entre 30-40 %, e a celulose de
organismos inferiores, como bactérias, tem menor massa molar e maior cristalinidade, > 50
%. Por serem semicristalinas as fibras de celulose contém dominios ndo-cristalinos e
cristalinos de variado tamanho. O esquema da Figura 3 mostra as regides cristalinas e
nao-cristalinas do polimero.

Figura 2. Estruturas cristalings da ceiulose nas formas | ¢ 11,

'* Aravindanath, 5., Bhama Iyer. P. e Sreenivasan, $.; J. Appl. Polvm. Sci., 1992, 46, 2239-2243.
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A B c D E
P — —
. I 4 — € 5 —
S ek =57
e~ il > { ("“—‘_J | S —————
Figura 3. Esquema dos domi-iios cristalinos , B.C e E, e ndo-cristalinos , A, nas fibras de celulose.

A celulose pode ser modificada com o©s mais variados grupos organicos e
inorganicos seguindo padrdes de substituigdo dos mais diversos'”, Os grupos mais
reativos sao as hidroxilas que podem ser oxidadas, esterificadas ou eterificadas de forma
similar ao que acontece nos alcoois. As reagbes de modificacdo das hidroxilas podem
seguir dois métodos distintos: i) heterogéneo, € feita uma suspensao da celulose, e ii)
homogéneo, com a celulose em solugdo. O método heterogéneo foi o primeiro a ser
utilizado visto que a celulose é dificilmente dissolvida em solventes comuns'’ ; este método
leva a uma distribuicdo heterogénea do agente modificador sobre a superficie da celulose,
com um ataque preferencial as regides nao-cristalinas que sdo mais acessiveis. Como as
hidroxitas dos oxigénios 2 e 6 sao mais reativas que as do oxigénio 3, envolvido em pontes
de hidrogénio mais fortes, estas serdo preferenciaimente substituidas. No método
homogéneo a distribuicdo do agente modificador € mais uniforme, pois ndo ha mais duas
regides regides com acessibilidades distintas. Todas as hidroxilas se comportam

igualmente, nao ha substituicdo preferencial.

Os ésteres organicos da celuiose séo os seus derivados de maior importancia e
dentre estes, os acetatos de celulose sdo os ésteres mais comuns e mais comercializados,
especiaimente pela industria téxtil e de plasticos. Os acetatos recebem nomes diferentes
conforme o seu grau de substituicado (DS) '®: o monoacetato de celulose possui DS entre
0,75 e 1,0, para DS entre 1,0 e 2,4 o polimero recebe o nome de diacetato de celulose, o

acetato de celulose possui DS = 2,5-28 e guando DS> 2,7 o material € chamado de

triacetato de celulose.

" Hudson, S. e Cuculo, J.A.; I Macromel, Sci.- Rev. Macromol.Chem. . 1980, C1%. 1-82

" Entenda-se griu de substitugio como sendo ¢ niimero meédio de acetilas por unidade glucosidica. ou seja. por anel de glucose,
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Durante a | Guerra Mundial os acetatos foram empregados nas asas de avido em
substituicao ao nitrato de celulose e a partir de entdo seu usc tem aumentado. No Brasi! a
produgao deste importante derivado de celulose é feita pela empresa Rhodia do grupo
francés Rhone Poulenc, existindo ainda outros 10 fabricantes em todo o mundo. Destes
podemos destacar a Eastman Kodak, nos E.U.A. e a Bayer, na Alemanha, os quais

fabricam também os ésteres mistos acetato-butirato e acetato-propionato que possuem
propriedades distintas do acetato puro.

O acetato de celulose é sintetizado & partir da desacetilagdo do triacetato de
celulose. Produz-se o triacetato de celulose por reagdo heterogénea da celulose em
suspensao de acido acético com acido sulfurico e anidrido acético. O anidrido & o agente
acetilante e o acido sulfurico atua como catalisador. O correspondente acetato de celulose
é produzido pela hidrélise em meio acido do triacetato por meio da adigdo de agua a
mistura reacional do triacetato, desde que haja pressurizacdo ou aumento de
temeperatura, 129-229 °C, por 4-20 h .Este método gera uma distribui¢do uniforme dos

acetatos na superficie da fibra do polimero.

No decorrer da acetilagdo da celulose ha uma mudanga gradual das propriedades
do polimero. Na Tabela 1 pode-se ver a mudanca de solubilidade com a percentagem de
acetilagdo da celulose. Com o aumento da percentagem de acetilagéo ha a formagao de
uma superficie mais hidrofébica onde a importancia da formag&o de pontes de hidrogénio
polimero-polimero e polimero-solvente para a sua solubilizagdo vai sendo substituida peia

19

formacéo de interagdes de dipolo induzido ~. Esta mudan¢a esta relacionada com a

diminuigdo do numero de grupos -OH e sua distribuicdo ao longo da superficie do polimero

" Daniel, J.R.: “Cellulose. Structure and Propertics™ em Encyvelopedia of Polvmer Science and Enginecring, vol. 3. 2nd ed.. John Witiev & Sons. New
York. 97-101]
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Tabela 1. Variagdo da solubilidade da celulose com o grdu de acetilagdo.

Ubirajara P. Rodrigues Fitho

% de Acetila’ Insoluivel Solivel
43-44 8 acetona diclorometano
37-42 diclorometano acetona
24-32 acetona 2-metoximetanol
15-20 2-metéximetanol agua
<13 agua Acido Trifluoracético

n© de acetila x massa molar da acetila

0 1 =
% de acetila massa molar do anel glucosidico acetilado X

100

1.3- Dioxido de Zirconio

O diéxido de zircénio € produzido industrialmente pela fusdo com cogue e zircéo
(ZrSi0,). Ele pode ser preparade em quatro estruturas cristalinas, monocllinica, tetragonal,
ortorrdOmbica e cubica. A fase cubica € instavel, porém pode ser estabilizada pela adigcéo
de 15% de Oxidos de metais alcalino terrosos e terras raras, especiaimente o Y,0;. Ele €
um dos oxidos inorganicos mais estudados devido as suas propriedades de superficie e de
bulk’® . A fase cibica por exemplo apresenta alta estabilidade térmica, sendo o Oxido
utilizado para construgdo de fornalhas e outras aplicagbes que exijam materiais que
resistam a altas temperaturas, c.a. 2600 °C. Na industria nuclear o dxido € usado como
refletor de néutrons. O Oxido parcialmente estabilizado possui as fases cubica, tetragonal e
monoclinica misturadas, nesta condig@o as suas propriedades mecanicas sdo muito boas,

especialmente a resisténcia ao impacto®' %,

Este Oxido, tanto em seu estado ndo-cristalino quanto cristalino, apresenta
propriedades superficiais bastante interessantes como: adsorgédo e atividade catalitica®,

sendo que a primeira sera mais explorada em nosso trabalho.

* Tanabe, K., Misono, M., Ono. ¥. ¢ Hattori. H.; New Solid Acids and Bases: Their Catalvtic Properties: Kodansha. Tokyo. [989. pag, 47-60
* Biichner, W., Schliebs, R.; Winter, G. e Biichel, K.H.; Industrial lnorgamic Chemistry. VCH Pub.. NY. 1989. 442-3.

# Samsonov, G.V.; The Oxide [landbook. TFI Planum Pub.. NY. 1982, pag 442-3.
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O ZrO, apresenta grupas superficiais fracamente acidos quando aquecido ao ar em
altas temperaturas, > 573 K, sendo os grupos acidos divididos entre acidos de Lewis, =Zr,
e acidos de Br@nsted, =Zr-OH. As propriedades basicas da superficie como medidas pela

adsorgéo de CO, apds tratamento térmico da amostra mostram uma forga basica fraca®.

As reacgdes cataliticas envolvendo o oxido de zirconio(lV) sdo as mais diversas, ja
que ele pode ser considerado um verdadeiro coringa. Dar-se-80 apenas alguns exemplos
nesta Tese. Uma das reagbes mais interessantes € a troca de H por D no isopropanol-ds
feita pelo oxido a temperatura ambiente. Catalisadores mais acidos ou mais basicos do
que o ZrO, foram incapazes de realizar a troca dos grupos metila. A explicagdo encontrada
pelos autores é de que o dxido apresenta sitios acidos e basicos na superficie funcionando
como um catalisador bifuncional acido-base. Esta caracteristica também faz com que o

ZrO, seletivamente catalise a reacéo de transformag&o do 2-butanol para 1-buteno™.

Nesta se¢io ndo entraremos em detalhes sobre o comportamento de troca-iénica do

ZrO,, pois isto sera discutido com maior profundidade no capitulo sobre troca-idnica.

ll. Objetivos

Este trabaiho teve como objetivo preparar materiais compositos de ceiulose-6xido
de zircdnio e acetato de celulose-Oxido de zircdnio, caracteriza-ios e demonstrar algumas
das suas possiveis aplicagdes.

O compésito de celulose-oxido de zirconio foi preparado tendo como objetivo um
material barato, faciimente preparavel e que pudesse ser utilizado em colunas de
concentragao de ions. Ja, o composito de acetato de celulose foi planejado para ter uma
gama maior de aplicagbes devido a variada morfologia que ele pode assumir. Sendo assim

foram desenvolvidas membranas e pérolas para estudos de permeabilidade e adsorgao.
respectivamente.
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lll. Preparagao dos Compositos

Os dois compdsitos foram preparados de formas diferentes conforme a
disponibilidade dos reagentes e os objetivos desejados. Sendo assim, notar-se-a uma

grande diferenga na preparagac dos dois materiais.

lil.1. Compositos de Celulose

Os compéositos de celulose foram preparados por uma técnica de deposigcao e

hidrélise, onde o agente modificador ou carga &€ formado guimicamente a partir de um

precursor adsorvido sobre o polimero. Alguns autores classificam este tipo de meétodo de
preparacdo de composito como formagao in situ. O polimero, p6é de a-celulose (SIGMA),
é imerso em 100 mi de uma solugéo de ZrCl, (Aldrich) em propanot seco. Foram usadas
duas concentragbes distintas de ZrCl,, 60 e 12 mM nas preparagdes 1 e 2. As
suspensdes foram mantidas sob atmosfera de nitrogénio seco & 355 K durante 2h. O
tempo de imersdo foi o mesmo tempo usado para a preparagdo de compdsitos
semelhantes com a silica gel”>.0s soélidos foram filtrados em aparato Schlenck sob
nitrogénio seco e em seguida passou-se NH; seca (White Martins) por 15 min, lavando-se
o precipitado assim obtido com solugdo aguafetanol (1/1; volume/volume). As amostras

foram secas sob vacuo por 1 h a temperatura ambiente.

Sinteses de compdésitos de a-celulose ndo foram realizadas em concentragées ou

tempo de imersao superiores pois o polimero apresentou problemas de decomposigéo.

l.2. Compésitos de Acetato de Celulose

Foram preparados compositos de acetato de celulose-Oxido de zircdnio por um
procedimento de duas etapas: i) o polimero, pd de acetato de celulose (QM ou Rhodia) foi
solubilizado e precipitado em um nao solvente e ii) o polimero foi impregnado com um
precursor gue apgés hidrélise gerou o éxido.

O polimero foi obtido em duas formas distintas, conforme o procedimento seguido: 1)

através do espalhamento da solugao polimérica obtiveram-se membranas e i) através de

* Peixoto, C.R.M.; Kubota. I..T. ¢ Gushikem, Y: New Developments in lon-Exchange. Proceedings of the International Conference in fon-Exchangy.
Tokyo. Japan. 1991. pp. 607-12.
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gotejamento da solucdo polimérica obtiveram-se pérolas. Os dois procedimentos s&o

baseados no principio de inversao de fase® e sdo descritos a seguir;
p g

Membranas:
Prepararam-se duas soiugdes poliméricas distintas de Ac, descritas a seguir: S1-
13% de polimero, 27% de acido acético glacial, e 60% de acetona; e S2- 11% de polimero,
23% de acido acético, 43% de acetona e 23% de agua. Cada solugao correspondeu a uma
preparagéo distinta. Apds a solubilizagao as solugdes, separadamente, foram espalhadas
sobre uma placa de vidro e deixadas secando a temperatura ambiente por 30s, em seguida
foram imersas em uma tigela com agua destilada. As membranas assim obtidas receberam

o nome de Ac/S1 e Ac/S2 quando preparadas das solugdes S1 e S2, respectivamente.

Pérolas de Acetato de Celulose:

As pérolas foram desenvolvidas por uma derivagao do método acima. A solugéo S1
foi diluida com acetona, 4,3/ 2 {(volume de acetona/ volume solugio), e gotejada sobre éter
etilico comercial de um funil de adicdo posicionado a uma altura de cerca de 1 cm do éter.
O aparato usado € mostrado na Figura 4.

Solugéo Funit de adig&o
Polimérica
(50 ml) T‘ =1 cm
Tm

Tubo de vidro
juntas 24440 * Diam. int. 1,8 cm

- Fter
,_* E — Erlemeyer

Figura 4. Esquema Experimentul usado para produgdo de gotas de acetato de celulose,

b Gongalves, M.C.; Uso de Membranas Poliméricas no Fracionamente ¢ Concentragio de Proteinas ¢ lons Tese de Doutorado:1Q UNICAMP. Campinas.
19941
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Incorporagéo do Oxido

O oxido foi incorporado as membranas apos a imers&o destas em 25 ml de uma
solugdo 2,2% massa/massa de Zr(PrQ), em propanol, ou seja, 57 mM. A massa de acetato
de celulose usada foi de 0,050g, correspondendo a uma amostra circular de 4 cm de
diametro de membrana. Foram testadas 4 tempos diferentes de imersdo: 3, 6, 9 e 12 min.
A seguir as membranas foram retiradas da solugdo do alcoxido e imersas em solugao
aquosa de HNOs (9 x10™ M) por 1 h. As membranas assim preparadas foram chamadas de
Ac/Zr(N) /S1 e Ac/Zr(N)/S2, onde N denota o tempo de imersdo na solugdo de alcéxido.

As pérolas formadas foram submetidas ao mesmo banho de imersdo em propanol
(PrOH) com 2,2% em massa de Zr(OPr)4 por 1,0, 2,5, 5,0, 7,5, 10 e 12,5 min, conforme

descrito acima para as membranas.
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IV. Caracterizagao

Os sistemas foram caracterizados espectroscopicamente e morfologicamente
visando-se responder a algumas questdes basicas.

-Quanto de Oxido foi incorporado?

-Como esta distribuido o 6xido no polimero?

-Quais as forgas de adesdo em jogo nos compositos?

-Ha degradacéo do polimero apés a incorporacdo do oxido?

Com a finalidade de responder a estas questdes utilizaram-se técnicas de
Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X, Microscopia Eletrénica (ME), espectroscopia
fotoeletronica de Raios-X (XPS) e Ressonancia Magnética Nuclear com rotagdo em
angulo magico (RMN/RAM),

IV.1. Procedimento

Abaixo sdo apresentados os procedimentos e os fundamentos de algumas das

técnicas empregadas para caracterizar os materiais.

IV.1.1. Espectroscopia de Fiuorescéncia de Raios-X

Nesta técnica a amostra & excitada com radiac&o X proveniente de um tubo de
Raios-X. O feixe incidente ao colidir com a amostra excita os elétrons das camadas
internas dos atomos na amostra, camadas K ou L, ejetando-0s. Os elétrons de camadas
mais externas decaem ocupando os niveis vazios, ao decair eles emitem radiacao X que &
detectada sem qualquer monocromatizagéo por um detetor de estado sélido, silicio dopado
com litio, capaz de discriminar os fotons segundo seus quanta de energia. Cada elemento

emite em uma regido distinta do espectro. As concentragdes dos elementos sdo
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proporcionais as areas dos picos no espectro de fluorescéncia de Raios-X. Para analise
quantitativa é necessério a construgdo de uma curva analitica com padrdées em diferentes
concentragbes. Podemos assim detectar e analisar quantitativamente diversos elementos
ao mesmo tempo.

Através da técnica de Fluorescéncia de Raios-X nds determinamos a quantidade de
zircdnio nos compositos. As medidas de Fluorescéncia de Raios-X foram feitas em um
espectrofotdmetro TRACOR Northern equipado com janela de berilio. Os padrées para os
compésitos foram feitos por diluicdo de didxido de zircénio ou oxicloreto de zirconio em Cel
ou Ac respectivamente. Os padrées e as amostras de acetato de celulose foram prensados
em um empastilhador de ago inox para confec¢do de pastilnas de KBr & presso de 5
ton.m? durante 20 s.

IV.1.2. Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X {(XPS)

Espectroscopia Fotoeletronica de Raios-X consiste em excitar a amostra com um
fluxo aproximadamente monoenergético de Raios-X e observar a fotoemisséo de elétrons.

A energia cinética destes elétrons pode ser descrita segundo a Equacao 1 abaixo *:
Ey' (k) =h v-E-[-w+r] Equagso 1
onde h v representa a energia do feixe de Raios-X incidente e Ey a energia cinética do

elétron ejetado, E,” (k) ou BE, por simplicidade, a energia de ligacéo elétron-nucleo, w é a
fung&o de trabalho do espectrémetro e r. € a energia de recuo da amostra apos a ejecéo
do elétron. Os fatores dentro do colchetes geralmente séo negligenciados ,pois, o fator de
recuo tem valor muito pequeno e a funcéo de trabalho se torna constante pela insergéo de
um composto de calibrag&o, cuja BE € conhecida. Os experimentos de XPS descritos nesta
tese envoiveram a medida da energia cinética do fluxo de fotoelétrons em um angulo fixo
de observagdo das amostras. Entretanto diversos outros tipos de medidas de
espectroscopia de fotoelétrons podem ser efetuadas conforme os objetivos da analise e

disponibilidade de acessérios '* '

' Fadley. (. §.; = N-rov Photoelectron Spectroscopy = trom Elearon Spedroscopy. Theory. Theaiques and J\pplications. vol 1L chap 1. C.R. Brundle and
A.D. Baker. eds. : Pergamon Press. 1978, pg 1-155.

* Fadley, C. 8. Surf. Sci. Reports. 1993. 19, 231-64,
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A medida da distribuicdo numérica da E« dos fotoelétrons da amostra produz um
espectro fotoeletrénico, ou seja, uma curva de distribuicao de intensidade versus £, ou BE
(em eV). A Figura 5 abaixo mostra um espectro de XPS de uma folha de aluminio exposta
a Raios-X monocromatizados de energia igual a 1487 eV.
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Figura 5. Espectro de XPS de uma folha de alumima oxidado.

Pelo Teorema de Koopman podemos dizer que a energia de ligacao elétron-nuctec

(BE) medida & igual em madulo & energia do orbital, g, do qual o elétron foi arrancado®"”

BE " = . g, Equagéo 2

Sob o ponto de vista conceitual isto pode ser mantido como uma primeira
aproximacao, entretanto, o Teorema de Kocopman e uma simplificagdo ja gue néo leva em

conta o rearranjo que o atomo sofre ao perder um elétron nem efeitos relativisticos ou

Y Hersmsmeier, B.. Osterwalder, J.. Friedman, D.J., Sinkovic, B., Tran, T. and Fadley, C.5.. Phys. Rev. B. 1990-11. 42. 8959113,
' Evans, 8.; J. Electron Spectr. Relat. Phenom. 1995, 70. 217-23.
" Harris, D.C. ¢ Bertolucci, M.D.; “Symmetry and Spectroscopy’. Mineola. NY. Dover. 1989 pg. 242-5
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efeitos de correlagéao ®*°

. isto torna a expressdo acima util para sistemas de camada
fechada( sistemas que possuem todos os orbitais de interesse duplamente ocupados), ou
sOlidos que contenham muitos elétrons de valéncia altamente delocalizados com

autovalores de energia quasi-continuos®?° .

Nestes sistemas através do Teorema
podemos calcular todas as linhas do espectro com grande concordéancia com os dados
experimentais. Para sistemas onde estes efeitos tornam-se importantes costuma-se
adicionar termos de correg@o. Cabe destacar aqui que € um tipo de efeito relativistico, o
acoplamento spin-orbita, que faz com que aparecam duas linhas no processo de excitagao
de elétrons de camadas internas do tipo p, d e f . Por isto observaremos as linhas 3d do
zirconio nas nossas amostras apresentam duas linhas, uma para o nivel de energia orbital
com momento angular total (J) igual a 3/2 e outro igual a 5/2.

A BE possui também um componente “quimico”. o qual faz com que ela seja fungéo
do ambiente quimico que circunda um determinado elemento sondado. Este efeito pode
claramente ser visto na Figura 6, onde vemos uma ampliagao da regido da linha do Al na
Figura 5. Além da linha referente ao aluminio metalico aparecem outras linhas vizinhas a
esta indicadas na Figura 6 com a palavra oxide que s&o atribuidos aos elétrons internos
no aluminio do éxido de aluminio. Os outros picos marcados com a palavra plasmons sé&o
picos referente a fotoelétrons que perderam parte de sua energia para elétrons da banda
de valéncia do metal provocando transicdes interbandas®. A Equagdo 3 representa a

influéncia do ambiente quimico na BE é dada abaixo.

BEc = BE atomao divre (k! Qa) + V Equa(}éo 3

" Atkdns, PW.  “Motecular Quantum Mechanics™: 2° ed.: Oxford U niv. Press. Londres. UK. 1983. pag. 233-35.
' Naray-Szabé, G., Surjan, P.R. ¢ Angyan, LG - Applied Quantum Chemistry™. D. Reidl Pub. Co.. Budapest. Hungary. 1987, cap. 1 ¢ 3.
* Carlson, T. A.. “Photoclectron and Auger Spectroscopy™. Plenum Press. NY . USAL cap. 3.

16




Estudos em Compésitos de Celulose e Acetato de Celulose com Oxido de Zirconio(IV)

B8Ok~ Al2s 1
Meiol
o Al2p
B Meital 7
Plosmons Oxide
40k Oxide o

— ————————
S |
|/ 2 Plasmons \
4 3 S ——
20n ettt P » } A
\-.--M
L] T T T T T

T T T
180 160 140 120 100 80 60 40 20 0

T T
1320 1360 1400 1440 1480

Figura 6. Espectro de XPS de uma folha de aluminio oxiduda mostrando o deslocamento guimico da BE.

onde BE. e a energia de ligagdo elétron/nicleo do atomo no composto, BEsome e € &
energia de ligagao elétron-nicleo do atomo isolado, q, € a carga sobre o atomo sondado, k
€ uma constante caracteristica daquele orbital naquele atomo e V é o potencial exercido

sobre o atomo de interesse por todos os atomos vizinhos.

Assim a BE de um elétron ejetado do orbital 1s do elemento C, C 1s, no CH,, CH5F,
CH;F, e CF, serao diferentes. Esta diferenca nos valores de BE do C 1s segue um padrao
ditado pela densidade de carga sobre o atomo de carbono nos diversos compostos como
podemos ver na Tabela 2°' . Esta relacdo entre densidade de carga sobre um atomo e sua
BE sera de fundamental importancia no estudo da natureza da interface oxido/polimero nos

nossos compositos sendo oportunamente explorada na parte de resultados e discussdo
desta tese.

n Gelius, U, Hedén, P.F., Hedman, J., Lindberg, B.J., Manne, R., Nordberg, R., Nordling, C. ¢ Siegbahn, K.; Phvs. Seripta 1970, 2. 70-8().
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Tabela 2. Densidade de carga (g) calculadas via método ab initio MO LCAOQ SCF no dtomo de carbone em moléculas no estado
gasoso e suas energias de ligagdo elétron-nucleo (BE) como medidas em fuse gasosa.

Moleécula Densidade de carga BE
(9 (eV)
CH, -0,71 305,07
CHsF -0,13 307,92
CH3F; +0,36 311,00
CHF; +0,67 313,88
CF, +1,01 317,18

* MO LCAO SCF ¢ a sigla para Combinagio Lincar de Orbitais Atdmicos por Campo Auto-Consistente. Todos os
valores foram retirados da referéncia 33

Esta capacidade de distinguir um atomo em diversos ambientes quimicos dependera
em grande parte da resolugdo do aparelho e da amostra que esta sendo estudada. A
resolucdo dos aparelhos ESCA comerciais, com fontes feitas de tubos de Raios-X esta
comumente na faixa de 0,1 eV para amostras gasosas. Entretanto, espectros de sélidos
dificilmente sado melhor resolvidos que 0,3 eV. Isto se deve em grande parte ao
alargamento das linhas causado por processos multieletrénicos, carregamento da amostra
e ndo monocromatizacdo do feixe. Pireaux” em seu artigo salienta as dificuldades
encontradas no estudo de materiais poliméricos, especialmente aqueles nao fluorados. A

maior de todas as dificuldades vem justamente ser a resolucao das linhas do carbono que
costumam estar muito sobrepostas.

** Pireanx, J.J.; Rev. Bras. Apl. Vic. 1994, 13, 2-20.
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As medidas de XPS foram feitas em um espectrofotdmetro McPherson-30, usando
uma fonte de Raios-X Al Ka, em 1486.,6 eV; a pressao no sistema foi mantida em 2x107
Torr. As razbes atdmica foram estimadas das areas sob os picos e das suas se¢bes de
chogue de Scofield ®. O intervaio de confianga destas medidas quantitativas foi de 20%
dos valores estimados. As energias de ligagdo (BE) foram referenciadas em relacao ao

pico de energia do fotoelétron do carbono 2p, -CHs, dos hidrocarbonetos adicionados como
padrao interno.

IV 1.3 Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear com Rotacdo em dnqulo Magico
{(RMN/RAM)

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear € uma técnica bastante
conhecida e usada em nossos dias, chegando em algumas éareas a ser considerada
essencial. Na area de polimeros ela vém ganhando cada vez mais importancia®™. Até o
comeco da década de 80 estes estudos restringiam-se a solugbes poliméricas, entretanto
apos o desenvolvimento da técnica de Rotacdo em angulo magico (RAM) diversos estudos

no estado solido tém aparecido *.

Procurar-se-a apresentar aqui os principios de
funcionamento desta técnica de uma forma simplificada, RMN/RAM, e de sua extensao
usando polarizagdo cruzada. Agueles leitores interessados em uma explicagao mais
pormenorizada devem procurar a literatura especializada ** "

Na ressonancia magnética nuclear medimos a absorgdo de uma radiacao
eletromagnética, radiofrequéncia na faixa de MHz, pela amostra quando esta é submetida
a um campo magnético estatico, no nosso caso da ordem de 4,7 Tesla.

O Hamiltoniano do sistema levando em conta todas as interagbes envolvidas é

dado pela Equagdo 4, abaixo:

* Scofield, L.H.: ] Electron Spectrosc. Relat. Phenom. 1976, 8. 129
** Nehrs, 1., Wagenknecht, W., Philipp, B. and Stschersina, D.. Prog, Pobvm. Sci. 19 (1994). 29-78.
* ¥u, T. e Gue, M.; Prog, Polvm. Sci. 1990, 15, 825-90%.

* Gerstein, B. . ¢ Dybowski, C. R “Transient Technigues in NMR of Solids: An  Introduction to Theory and Practice.”. Academic Press. Inc.
Orlando. USAL 1985295 pg,

¥ Cheetham, A.K. e Day, P, “Solid $tate Chemistrv: Technigues. ™ 3 Oxtord Sei. Pub.. Oxford. LK. 1988,
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?T=g‘o+?‘z+?‘cs #opt+#a Equa§504

onde # é o hamiltoniano, o indice superescrito 0 indica o hamiltoniano do sistema antes
do campo magnético, os indices subscritos Z, CS, D-D e Q indicam as interacbes Zeeman,
Deslocamento Quimico, Dipolo-Dipolo e Quadrupolar respectivamente. Este ultimo
componente naoc sera detalhado aqui visto que nenhum dos dois nlcleos estudados por
nos sdo quadrupoiares, ou seja, tém spin > 1/2.

O primeiro Hamiltoniano descreve a interagdo do campoc magnético estatico

aplicado (Hz) e o momento magnético do nucleo segundo a Equacéo 5.

w =- LN H0='YN Hoﬁlz E ua 505
quag.

onde yv € a razdo giromagnética nuclear, uy € o momento magnético nuclear, H® é o

campo magnético e |, € o componente no eixo z do spin nuclear.

O #cs descreve a modificagdo do campo magnético aplicado pelo campo magnético

dos atomos ou grupo de atomos vizinhos segundo a Equagéo 6.

Fes =y toH° Equacédo 6

onde ¢ € o tensor de deslocamento quimico, o qual descreve a intensidade e a

dependéncia da interagdo com a orientac@o da amostra em relagéo ao campo aplicado.

O # pb.p descreve a interagdo entre os spins nucleares dos atomos do sistema. Estes

spins podem ser do mesmo elemento quimico, interacdo homonuclear, ou de diferentes
elementos quimicos, interagdo heteropolar. Estes dois tipos de interacdo sdo muito
importantes para medidas no estado solido, podendo ajudar efou dificultar a interpretacéo
dos espectros. Um dos principais problemas para se obter espectros de RMN de sélidos
vém a ser a interagdo dipolar homonuclear entre spins abundantes na amostra, o exemplo
mais comum s&0 os nucleos H'. Neste caso a interagdo dipolar tende a alargar o espectro

de solidos de forma a impossibilitar a interpretacdo dos mesmos.
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Assim como ¢, D também é um tensor representado por uma matriz 3x3 onde esta
descrita a sua dependéncia com a orientagdo da amostra em relagdo aoc campo, ou seja, o
tensor € anisotrépico. Pela escolha de um sistema de coordenadas adequado pode-se
reduzir o tensor a sua forma diagonal, ou seja, apenas os elementos da diagonal da matriz
tém valor diferente de zero. Estes elementos sdc agueles situados sobre 0s eixos
cartesianos, ou seja, x, y, z. Esta dependéncia com a orientagdo da amostra em relagéo ao
campo faz com que o espectro seja o resultado da combinagao destes componentes como
mostrado na Figura 7XEm solugao esta dependéncia da orientacdo da amostra em relagao
ao campo tende a ser minimizada pelo fato das moléculas terem liberdade para se
locomover e girar sobre si mesmas, isto faz com que observemos por exemplo um valor de
o isotrépico,! cuja posicdo corresponde a média aritmética dos valores dos trés
componentes. Nos soélidos esta liberdade n&o existe, entdo, observamos o0s trés
componentes sobrepostos, resultando em um alargamento do espectro. Isto dificulta a
atribuicdo dos picos em sistemas com muitos nucleos magneticamente nao-equivalentes.
Este problema é resolvido através de dois artificios experimentais: i) girar a amostra em
uma velocidade muito maior que a frequéncia correspondente a energia do acoplamento
dipolar e ii) inclinar o porta amostra em relagdo ao H° de um angulo de 54,7°, o angulo
magico. Esta técnica recebe o0 nome de rotagdo em angulo magico (RAM). O efeito da
rotagéo € modificar a anisotropia do deslocamento quimico por um fator de (3cos’d -1). Se
8 & escolhido para ser 54.7°, o angulo magico, o© espectro passara a ser idéntico ao
observado em solugdo. A rotagdo em angulo magico tende a remover o termo dipolar do
Hamiltoniano total do sistema desde que a velocidade de rotagéo seja igual ou superior a
energia do acoplamento. Quando esta rotagcdo ndo & suficiente aparecem as chamadas
bandas laterais ao redor do pico isotrdpico. Estas linhas s&o distanciadas umas das
outras pela frequéncia de rotagado da amostra e por isto faciimente identificadas.

Nos aparelhos modernos a fonte de radiag@o eletromagnética emite pulsos de
curtissima dura¢ac, da ordem de ps até s, de tal forma a “manipular’ o sistema de spins da
amostra. Isto permite selecionar um pico ou conjunto de picos do espectro. Também, €
através da sequéncia de pulsos que podemos aumentar a intensidade dos picos do
espectro. De fundamental importancia para nos foi a técnica de Polarizacdo Cruzada, PC.
Esta técnica permite que a intensidade da magnetizagdo seja aumentada, e assim, a
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intensidade dos picos também o sdo. Este ganho de intensidade é conseguido através da
transferéncia de magnetizagdo de um nucleo altamente receptivo, 'H, para um menos
receptivo, o '°C por exemplo. O experimento consiste em igualar as frequéncias de
absorgao de radiofrequéncia dos dois nacleos, 'H e ™°C, aplicando-se campos distintos, Hx
e Hc, que satisfagam a condigdo de Hartmann-Hahn, Equagédo 7. Uma vez igualadas as
frequéncias, os niveis de energia dos dois nulcleos se igualarao e a magnetizacao fluira do
sistema de spins dos 'H para os dos °C, a fim de igualar a distribuicdo de magnetizacdo

no sistema como um todo durante um tempo de contato (1;) onde a condigdo de Hartmann-
Hahn é satisfeita.

v Hy=ve He Equacao 7

(a)

3

|
iy

A & \ r/
(b} ,:‘“’*»M’L-w-w-\f-“) W o) el VAL

i tong, r“‘“»‘,-.\’rk'{"v“” \\W“}\\\,w".»/\-’\_\wu-\m{‘,w
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Figura 7. Representagdo Esquemdarica de Especiro de Ressondncia Magnética Nuclear de P no composia wifeniljostingxido,
PhsP- O tonde Ph radical fenila)  solido a) sem Rotagdo em dngulo Magico (R1A ) e &) com RAM a uma velocidade de rotagio de
I.5kHz e ¢} a wma rotacdo de 3,0 kifz. s bandas laterars sdo marcadas com a letra s.
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Figura 8. Sequicncia de pulsos usada num experimento de polarizagdo cruzada.

As medidas de ressonancia magnética nuclear (RMN) de solidos foram realizadas
em um aparelho Bruker AC 300P em mddulo de rotagdo em angulo magico (54,7°), com
rotor de zirconia. A radiofrequéncia usada foi 75.47MHz para '°C. A sequéncia de
pulsos utilizada nos experimentos de PC é mostrada na Figura 8. Os parametros da
sequéncia de pulsos utilizada para medidas de >C com PC foram: tempo de contato de 1
ms, tempo de aquisic&o de 53 ms e intervalo entre uma sequéncia de pulsos e outra de 2
s. Foram acumulados entre 500 a 570 seqléncias de pulsos. A fregléncia de rotacéo em
angulo magico foi de c.a. 4050Hz. A resolugdo foi checada com adamantano, sendo a
largura de linha nunca superior a 10 Hz. O deslocamento guimico foi referenciado ao
tetrametilssilano como zero ppm.

Com a finalidade de determinarmos a cristalinidade nas amostras de Ce! e seus
compositos os picos referentes ao carbono 4 na Figura 1 foram deconvoluidos utilizando-

se uma fungdo de ajuste representada pela Equacao 8:

8
F(ppm) = 3 G,(ppm)  Equagdo 8

i=1

onde F(ppm) é a fungdo total que serd ajustada aos valores experimentais. Gi(ppm) s&o
fungbes gaussianas que simulam os picos referentes aos carbonos. A cristalinidade foi
calculada a partir da razéo entre a area do pico mais estreito em c.a. 89 ppm e a éarea total
dos dois picos em c.a. 89 ppm e c.a. 84 ppm, referentes aos picos do carbono 4 da

celulose, veja Figura 1, em ambiente cristalino e ndo-cristalino respectivamente™ %% 3"

% Atalla, RH., Gast, L{., Sindorf, D.W ., Bartuska, V.J. and Maciel, G.E. J.Am.Chem.Soc. 102(1980). 3249-51.

* Earl, W.L., Vanderhary, D.L. J.Am.Chem.Soc. 102(1980). 3251-3252.
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Na Figura 9 € mostrado um espectro de RMN de celulose onde pode-se observar os picos
gaussianos obtidos por deconvolugdo do espectro experimental e o espectro experimental,
feito com bolinhas, superpostc ao espectro calculado a partir da soma dos picos

gaussianos mais a linha base onde se pode ver a qualidade do ajuste obtido.
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Figura 9. Espectros de RAN de C-13 de celulose: 1) em esferas o espectvo experimental, i) o Irago sobreposto é o espectro
caleulado, iii) abaixo destes dois sido mostrados todos os picos gaussianos representando os diferentes ambienies quinticos dos
nucleos de C-13. Em cima dos nicleos estd marcado o tipe de carbono segundo a Figura 1.

** Hirai. A., Horii, . and Kitamura, R. Cellulose Chem. Technol. 24(1990G). 703-711
' Ilirai, A., Horii, F. and Kitamura, R. J. Appl Polvim. Sci. Part C. Polvm. Lett. 28(1990). 357-61.
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Estudos de Ressonéncia Magnética Nuclear de *'P foram realizados sem P-31, pois
este nucleo possui uma alta receptividade. As amostras foram empacotadas da mesma
forma que as usadas para experimentos de "°C. A seqiéncia de pulsos usada para obter
0s espectros incluiu um puiso multi-frequéncial de alta poténcia na faixa de absorgao dos
prétons com a finalidade de eliminar a interagéo dipolar 'H-'H e 'H-*'P.

IV.1.4. Microscopia Eletronica de Varredura

As amostras para micrografia foram colocadas sobre a superficie de uma fita dupla
face 3M™ aderida ao porta amostra de aluminio. Em uma segunda etapa foi depositado
sobre as amostras uma camada fina de uma substancia condutora. Para as micrografias
com analise de emissdo de Raios-X via microssonda EDS depositou-se uma fina camada
de grafite e para as micrografias via detetor de elétrons secundarios depositou-se ouro.

As micrografias foram tiradas num microscopio JEQOL JSM, com uma microssonda
EDS da TRACOR X-Ray .

Para visualizagdo do corte transversal das membranas, estas foram fraturadas em
nitrogénio liquido para evitar a deformacgao do polimero. Tanto os cortes como as amostras
de superficie foram recobertas com grafite, pois o ouro fluoresce em energia préxima ao
zirconio. A tensao aplicada ao filamento foi de 20 ou 25 kV.

As pérolas compositas foram cortadas ao meio sendo observado o lado céncavo.

IV.1.5- Microscopia Eletrdnica de Transmissao

As medidas de Microscopia Eletrénica de Transmissdo foram feitas em um
microscopio Zeiss CEM- 902. As amostras foram emolduradas em uma resina EpoOxi
(Quick-MedCast Ted Pella Co.) e cortadas com um crio-ultramicrétomo Leica em fatias de
80 nm de espessura. Os cortes foram entdo montados sobre mini-telas de cobre para
serem observados no microscopio

O tempo de cura da resina epbxi no processo de emolduracdoc bem como a
temperatura foram criticos para obtengdo de uma amostra satisfatéria para o corte. Pois,

para um bom corte foi necessario que a resina fosse absorvida pelo polimero, acetato de
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celulose, antes de enrijecer. Assim a estrutura porosa da membrana n&o guebraria durante
o corte. O procedimento de emolduramento consistiu em mergulhar cortes de 1 cm’ das
membranas na resina e imediatamente apbs a mistura aquecé-la por 6h 4 318 K. Em uma
segunda etapa o conjunto foi aquecido a 333 K durante 18 h. No primeiro passo a resina

penetra na membrana e no segundo a resina é curada dentro da membrana conservando a
sua estrutura porosa.

IV.1.6. Difracdo de Raios-X de Po

As medidas de difracdo de Raios-X foram executadas em um aparelho URD-6 nas
condigbes especificadas a seguir: tensao de alimentacdo do tubo de 40 kV, corrente de
20 mA, tempo de detecgdo de 5 s com passo de 0.05 graus de 26. As amostras tinham o
mesmo peso com variagdo de 2%. Os difratogramas obtidos experimentalmente foram
corrigidos segundo o fator de Lorentz e de polarizagéo™.

Para a determinagdc de cristalinidade relativa das amostras de celulose os

difratogramas corrigidos foram deconvoluidos segundo a Equacéo 9:

6
F(26)= > G;(20)+ AM(20) + B(20) Equacédo 9

i=1

onde F(20) é a fungédo a ser ajustada ao difratograma corrigido.G;(20) séo fungdes de

distribuicdo gaussianas representando os picos referentes as difragdes dos planos
cristalinos, AM(20) é a funcdo que representa o espalhamento devido ao material ndo-
cristalino e B(208) é a funcdo da linha base. Para a funcdo AM(29) utilizou-se uma
gaussiana com maximo em c.a. 20 graus, e para B(28) utilizamos uma reta. O ajuste das

curvas experimental e teérica foi realizado seguindo um algoritmo de minimos quadrados

* Gooedhew, P.J. ¢ Huphreys, F.J.; Electron Microscopy and Analysis. 2° ed.: Tavior & Francis. London. UK. 1992. pag, 192-7.
¥ Kalmdo, M. ¢ Kasai, N.:X-Ray Diffraction by Polvmers: Kodansha Ltda e Elsevier Pub.. Tokyo. Japan. 1972, pag, 357-67
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proposto por Marquardt-Levenberg®' * . A cristalinidade foi obtida entdo da razdo das

areas do picos cristalinos pela area total do difratograma.

Figura 10. Difratograma de Raios-\X mostrando o espectro experimental, esferas. o espectro ajustado, linha continna e os seus
componentes Ganssianos.

IV.2. Resultados e Discussao

IV.2.1. Quantidade de Oxido e Cristalinidade do Polimero

Na Tabela 3 sao mostrados os resultados das analises de Zr por fluorescéncia de
Raios-X para os compositos.

** Bevington. P.R.; Data Reduction and Error Analysis tor the Physical Science. MeGraw-Hill. NY. 1969 pag, 204-65.

i Kennedy, W.I.. Jr.. Gentle, J.E.; Statistical Computing: Marcel Dekker Inc.: NY. §980. pig 483,
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Tabela 3. Resultados de quantidade de zircénio incorporado, % Zr; concentracdo de precursor na sefucdo de deposicio, [Prj:
tempo de imersdo do polimero na solugdo de deposicdo, t,; € tipo de precursor usado, Pr.

Per/Zr s&o as pérolas e Ac/Zr sdo as membranas compositas. * O intervalo de confianca é

+ 0,05 %.

Compadsito

% Zr

(massa/massa)*

Cel/Zr 1

4.0

)

CellZr 2

1h

5,2

AclZr(B)/S1

3 min

AC/Zr(6)/S1

6 min

Ac/Zr(3)/S2

6 min

Ac/Zr(9)/S1

9 min

AC/Zr(12)/S1

12 min

Ac/Zr(20)/S1

20 min

Per/Zr(1)

1,00 min

Per/Zr(2.5)

2,50 min

Per/Zr(5)

5,00min

Per/Zr(7.5)

7,50 min

Per/Zr(10)

10,0 min

Per/Zr(12 5)

12,5 min
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Como podemos ver na Tabela 3, com uma maior concentra¢do de Zr na solugao de
deposicao, [Pr], houve uma maior incorporacao de zirconio na Cel; entretanto, a partir da
concentragdo de 12 mM de precursor ha uma forte tendéncia & degradagéo do polimero
pelo acido gerado na reacgdo do ZrCly com EtOH , 0 que pode ser confirmado pelas

medidas de cristalinidade obtidas por difragdo de Raios-X e RMN/RAM mostradas na
Tabela 4.

Tabela 4. Dados de indice de cristalinidade para a celulose e os seus compositos obtidos por difragao de Raios-

X (DRX) e ressonancia magnética nuclear de C-13 com rotagio em angulo magico (RMN/RAM).

Amostra DRX RMN/RAM

{%, + 1%) (%, + 3% )
a-celulose 44 34
Cel/Zr 1 (4 % de Zr) 50 38
CellZr 2 (5 % de Zr) 57 47
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Apesar da discrepancia entre os valores de cristalinidade obtidos pelas duas
técnicas, ambas mostram um aumento de cristalinidade da celulose com o aumento da
[ZrCl4] na solugao de deposigao. Nbs atribuimos este aumento de cristalinidade do material
a hidrolise mais rapida da regido nio-cristalina da a-celulose; hidrolise esta causada pelo
acido cloridrico liberado pela reagdo entre o ZrCl, e 0 alcool® . Assim o acido age sobre a
regido ndo-cristalina, hidrolisando-a, e degradando a a-celulose, o que impede que uma
grande quantidade de Oxido seja incorporada. Em virtude disto nés mudamos o precursor
utilizado na sintese dos compdsitos de acetato de celulose utilizando um alcoxido, portanto
um reagente que ao hidrolisar ndo degrada a matriz. Os resultados obtidos com este novo
precursor mostraram que ha uma incorporagdo muito menor de éxido apesar da maior [Pr]
usada, 57 mM de Zr(OPr),. Poderiamos pensar que isto & devido ac menor tempo de
imers&o, porém, como podemos ver na Tabela 3 ha um tempo 6timo de imerséo a partir do
guai ha um decréscimo na quantidade de 6xido incorporada, sendo este tempo igual a 6
min para as membranas, denotadas por Ac/Zr, e 12,5 min para as pérolas, denotadas por
Per/Zr. Esta diferenca na quantidade incorporada entre os compésitos da Cel e da Ac pode
ser explicada pela diferenga da nuclearidade dos precursores usados, na diferenca de
grupos funcionais superficiais, na forma de interagdo polimero 6xido nestes dois
sistemas, bem como da distribuigdo do déxido nos diferentes compositos. Para fins de

caracterizagcdo apenas o compésito Ac/Zr(6) S1 foi utilizado no caso dos compdsitos de
acetato de celulose.

IV.2 2 Interface Polimero-Oxido
Um estudo das linhas de XPS na regido da BE do fotoelétron do orbital 3d do Zr, Zr

3d, dos compositos de celulose e acetato de celulose, Figuras 11 e 12, nos mostra que

nos dois casos a energia concorda com aquela reportada na literatura para a Zr 3d do ZrO,
na literatura® ; 184.8 e 182.4 eV para as linhas Zr 3ds, e 3ds, respectivamente. Na regido
da BE do fotoelétron do orbital 1s do O, O 1s, nés observamos um pico simétrico para a

celulose e o acetato de celulose em 532,6: 0,3 eV , enquanto, para 0s cOmpAsitos

* Bradley. D.C. : Mehrota, RC.: Gaur. P.D.; Metal Alkoxides. Academic Press. London, 1978, pag 13-24 ¢ 74-122
¥ Nefedov, V.L; Solyn, Y.V.; Chertkov, A.A.; Padurets, 1..N.; Zh. Neorg, Khiny. 1974, 19, 1443-5 (em russo).
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observou-se uma assimetria no pico nesta regido, Figuras 11 e 12. Apds deconvolugdo do
pico pode-se observar que existe dois picos em ambos os casos, i) um atribuido ao
oxigénio do ZrQ, *°, 530,1 + 0,3 eV (0% e ii) atribuido aos oxigénios poliméricos, O° ao
redor de 532 eV®. Em todos os dois tipos de compaositos, Cel/Zr e Ac/Zr, houve um
deslocamento da BE do O 1s dos polimeros, O°, apés a formacdo do compdsito para
menores valores de BE, de 532,6 + 0,3 eV para 532,1 + 0,3 eV no caso dos compdsitos de
a-celulose, e para 532,0 + 0,3 eV dos compdsitos de acetato de celulose. Isto mostra
claramente que os atomos de oxigénio estdo interagindo com o dxido colaborando assim
na adesdo dos dois materiais. Como o deslocamento foi pequeno tal interagéo deve ser

fraca, ent&o, varias possibilidades podem ser levantadas:

a) interagao através de uma rede de pontes de hidrogénioc como proposto por Kennedy e

Cabral® para compdsitos de biopolimeros e 6xidos inorganicos:

b} interacdo através de ligacdo Zr-O-C conforme descrito por Kurokawa® por meio da

troca de grupos alcoxidos do propoxido Zr(OPr), pelo grupo alcdxido do polimero segundo

esgquema abaixo;

Zr(OPr), + Ac — QH OHHCHO , Ac_ O - Zr = +4PrOH

onde Zr= representa um atomo de zirconio na superficie do 6xido.

¢) interag&o através de formagao de adutos do tipo éter-6xido; onde sitios acidos de Lewis

da superficie do oxido, atomos de zirconio com coordenagao insaturada, interagiriam com

0s oxigénios éter (C-O-C), bases de Lewis, do material.

* Dilks, A.: “Characterization of Pebvmers by ESCA™ in Developmentsin Polvmer Characterization: editor V. Dawkins. Appiied Science Publisher. 1td.:
London _ UK. 1980, v0l 2. pag, 145-82.

** Kennedy, J.F. and Cabral. J.M.S.: Trans. Met. Chem, 1986, 11. 41-66.

* Karokawa, Y.; Ohia, 1L; Okubo, M. and Takahashi, M.: Cart. Polym 1994, 23, 1-4
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As duas ultimas hipdteses podem ser descartadas, pois seria esperado um
aumento da BE e ndo um decréscimo. Esta afirmagio € baseada no fato da BE ser
diretamente proporcional a carga sobre o atomo, e esta ultima diretamente proporcional a
densidade eletronica®; assim em uma formacao de aduto ou na formacgao de ligagbes do
tipo Zr-O-C(Cel), sendo este oxigénio um oxigénio de alcool, haveria uma queda na
densidade eletrénica no oxigénio devido & doagao do par de elétrons para o metal e um
aumento da BE. Na primeira hipotese haveria um aumento da densidade eletrénica sobre o
oxigénio; pois na formagdo de pontes de hidrogénio do tipo Cel-O-H...0-Zr=, a densidade
eletronica sobre o oxigénio alcool, -OH, da celulose ou acetato de celulose aumentaria.
Tais afirmagbes de transferéncia de carga sdo baseadas em calculos semi-empiricos,
CNDO/2, para moléculas mais simples onde &tomos doadores de H em pontes de

hidrogénio sofrem um pequeno aumento de carga apés a formacdo da ponte de
41 .42

hidrogénio . Estudos recentes de determinagdo de numero recebedor de Gutmann
mostram que a celulose e o acetato de celulose possuem capacidade doadora-recebedora
de elétrons via ponte de hidrogénio similar a alcoois alifaticos como glicerol e terc-butanoi
respectivamente® | podendo, assim, formar pontes de hidrogénio com sistemas como
Oxidos da mesma forma como estes solventes o fazem. Outra prova de que o©
deslocamento da O 1s (O®) observado deve ser devido a interacio oxido polimero esta na
Figura 12, espectro d. Este espectro corresponde a uma membrana tratada com NaOH
0,1N onde o oxido superficial foi removido, ndo ha mais o pico referente a O° e Zr 3d; nele
a O 1s (0% encontra-se na sua BE original, 532,5 + 0,3 eV. Confirmando a relacdo

existente entre o deslocamento da O ts (O®) com a interacao 6xido polimero.

Nos dois polimeros sem oxido, Ac e Cel, observou-se um pico assimétrico na regiéo

do fotoelétron do orbital 1s do carbono, Figuras 11 e 12, que deconvoluido resultou em 3
picos:

i) em 284,6 + 0,3 eV (C") de carbono -CHs ou -CH, - do padrao de calibracao,

' Néray-Szabo, G., Surjan, P. R. e Angyan, J. G..Applied Quantum Chemistiry. ). Reide]l Pub. Co.. Budapest. Hungria. 1987, pag. 184-190.

** Rao, C.N.R., Shadindra, B.S., Rastajezah H., Orville-Thomas. W. .J.; “*Semi-Empirical Quantum Mechanies Studies of Molecular Complexes™ in ‘
Moleucular Interactions. vol. 1. editores H. Rastajezah ¢ W. J Orville-Thomas. John Willey & Sons: pag 83 ‘

* Spange, S.. Heinze, T. ¢ Klemm, D.. Polym. Bull.. 1992. 28. 697-702.
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if) em 286,3 + 0,3 para os C-O-H e C-0-C (C?) e,
iii} em 288,6 + 0,3 eV para os C=0 e O-C-O (C%.

Nos compdsitos de celulose nao ha deslocamento das BE dos carbonos, entretanto,

nos compositos de acetato de celulose ha um deslocamento de 0,6 eV para menores

valores de BE concordando assim com o modelo de interagdo proposto acima. O fato do
mesmo nao ter sido observado para os compésitos de celulose deve estar ligado a forma
de distribuicdo do dxido sobre a superficie nos dois polimeros, j4 que XPS & uma técnica
de superficie e seus resultados sdo influenciados pela forma como um material esta
disperso sobre a matriz.

IV.2.3- Morfologia
Estudos de morfologia foram realizados com Microscopia Eletrénica de Varredura.
(MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissao (MET). Um estudo da distribuicdo do dxido
sobre a superficie das fibras dos compositos de Cel/Zr 1 e 2, Figuras 13A e 13B, com

detetor de elétrons retroespalhados mostra que o 6xido, pontos brilhantes sobre as fibras,
encontra-se distribuido heterogeneamente segundo o histograma da Figura 14. Com o
aumento da quantidade de Oxido depositada ha uma tendéncia a formacdo de
aglomerados com 2-3um de didmetro médio em detrimento de particulas menores, ha
também uma tendéncia a formagéo de particulas maiores entre 5 e 7 pm. A formagéo de
aglomerados esta intimamente relacionada ao método de preparacdo usado, ou seja,
deposicéo de ZrCl, em meio etandlico. O ZrCl, em meio etandlico reage com o etanol
(EtOH) formando cloroaicoxidos polimericos* que posteriormente s&o depositados sobre a
superficie do polimero formando-se entdo particulas. O fato do tamanho destas particulas
ser dependente da concentracdo de ZrCl, na solugdo pode ser explicado por meio do
aumento da concentracdo de ZrCl, onde ha a formacdo de polimeros de maior peso
molecular ou nuclearidade. Tais polimeros de maior peso molecular tendem a formar

ndd

espécies do tipo “gaiota™ que tendem a se depositar sobre a superficie formando

aglomerados maiores do que os formados pela deposicdo em solugdes menos

* Fay, R.C.; “Zirconium and Hafhium™ in Comprehensive Coordination Chemistry. vol. 3. editor Sir Geotrey Wilkinson. pag. 389-92.
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pois, nestas regiées havera um numero maior de grupos hidroxila disponiveis do que na regido
cristalina®™. Adsorgdo preferencial ja foi reportada para a adsorgdo de agua e corantes em
celulose®®. Assim, quanto menor € o indice de cristalinidade de um tecido de algod&o maior é a
adsorgdo de moléculas, sejam estas os cloroalcoxidos ou agua, pois mais firmemente estas

moléculas estardo aderidas devido a maior disponibilidade de grupos hidroxila e maior area

superficial.

Figura 13. Micrografias por MEV com detetor de elétrons secunddrios do A) Cel/Zr 1 (750 X) e B) Cel/Zr 2 (1000 X). Os pontos brilhantes
denotam o oxido.

* Clarck, G. L. e Terford, H. C.; Anal, Chem. 1955, 27, 888-95,

% Labaki, L.C.; “Estudo da Cristalinidade ¢ Mecanismo de Sorgio de Agua em Biopolimeros”, Tese de Doutorado, Instituto de Fisica Gleb Wattaguin, UNICAMP,
1990, pag. 106-110. Orientadora: Prof* Dr* Iris Torriani.
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Fignra 14 Histograma da distribuicdo do tameanio particulas de oxido nos compositos Cel Zr 1 2

Nos compositos de acetato de celulose. especificamente as membranas, um estudo
por MEV dos cortes transversais mostra que sao obtidas diferentes morfologias do
polimero conforme a solucéo de polimero, S1 ou S2. que deu origem as membranas.
Membranas obtidas da solugdo S1. Figura 15 A . sdo densas. possuindo uma grande
quantidade de miniporos esféricos com didmetro médio da ordem de 3-5 LM, enguantc
que, membranas obtidas da solugdo S2, Figura 16 A, possuem macroporos dediformes
dominando a morfologia € sendo uma das suas dimensdes da ordem de grandeza da
espessura da membrana, ca 150 um. Os compésitos. Ac/Zr(6)/S1 e S2. preservam a
mesma morfologia das membranas puramente poliméricas. O mapeamento da distribuicao
de Zr feito por meio da detecgdo da emissdo de Raios-X do Zr no corte transversal da
amostra. Figuras 15 B e 16 B, mostra que o 6xido estd uniformemente distribuido no
interior das membranas. Isto contrasta com a distribuicdo ndo-uniforme apresentada pelos
compositos Cel/Zr 1 e 2. Esta diferenca de distribuicdo do dxido é funcéo da diferenca no
método de preparacdo do composito, mais especificamente na solucao de deposicdc do
oxido e da distribuigao dos grupos -OH na superficie dos polimeros. No caso da celulose
utilizou-se solugdo etandlica de ZrCl, que formam cloroaicoxidos poliméricos. enguanto.
para o acetato de celulose utilizou-se uma solugdo propandlica de propoxido de zirconio.
um composto monomerico. Devide a sua natureza monomeérica o propoxido tendera a
formar depositos mais bem distribuidos. Como o acetato de celulose possul uma
distribuicdo uniforme de sitios de adsorcdo e a celulose ndo ocorrerd uma melhor
distribuicdo dos depdsitos de oxido no primeiro caso N&o foi possivel determinar a
morfologia do deposito de dxido por MEV devido ao tipo de sinal gerado no mapeamento

por emissao de Raios-X.
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Com a finalidade de determinar a natureza do deposito de 6xido. se granular ou
continua- formando um filme- as amostras foram submetidas a analise por MET. A
micrografia tirada por MET do compésito Ac/Zr(6)/S1, Figura 17 A e B, mostra uma regiao
da membrana com seus microporos, marcados com a letra P, e nanoaglomerados de 6xido
de zircdnio, pontos escuros. Os microporos possuem didametro médio ao redor de 150 nm e
0s aglomerados tém diametro médio de 400 A. Na Figura 17 B, com um aumento de 30.000
X de um setor da micrografia mostrada na Figura 15 A, pode-se ver que os aglomerados
maiores s&o compostos por nanoparticulas, e que estas encontram-se espalhadas por toda
a membrana, aglomerando-se em regides ao redor dos microporos, como mostra a seta
com a letra O, detalhe da Figura 17 B. A foto ndo permite precisar o tamanho exato das
nanoparticulas. Podemos entéo afirmar que o oxido se distribui na membrana na forma de
nanoaglomerados, <100 2. constituindo-se em um depodsito descontinuo, € ndo num filme

como indicado pelas micrografias de MEV

10 pm

Figura 13 Micrografia das membranas obtidas das solucdes de acerato de celulose S1i10 imagem com detetar de eletron

secundarios, ¢ (B) imagem obtida com FDS. pontos claros denolam a presenga de Zr; aumento de 500 X
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10p

Figura 16. Micrografia das membranas obtidas das solugées de acetato de celulase S2(1) imagem com detetor de elétrans
secundarios, ¢ (B) imagem obnida com 115 pontas claros denotam a presenga de Zr: aumento de 300 X

Figura 17 Microgratia de MET de cort. do membrana Ac Zri6) A

I embebida com resina epovi F - rasing opoy

M= membrana. ' poras: os pontos clares sao as uglomerados de oxido na membrana. Jumento de 30000\
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Ainda a respeito da distribuigdo do Oxido é curioso notar que eles encontram-se
distribuidos em regides da membrana gue a primeira vista poderiam ser consideradas
inacessiveis para deposigdo de dxido, ou seja, no “interior” das paredes poliméricas das
membranas. Isto e a diferenga de morfologia observada nas duas membranas S1 e S2
pode ser explicado através da Teoria de Crescimento de Particulas postulada por Kamide

e colaboradores® |, bem como por outros autores de forma similar ¢35

. Esta teoria
descreve a formac&o de membranas porosas a partir do método de inversdo de fases ou
separacao de microfases. Nesta teoria as membranas s3o formadas a partir da separacéo
de fases que ocorre quando a solugdo polimérica € mergulhada em um nao solvente, no
nosso caso a agua. Formam-se uma fase com alta concentragédo de polimero e uma com
baixa concentragdo. Comeca entdo a formagdo de goticulas poliméricas da fase de maior
concentracao, chamadas particulas primarias com 10 a 30 nm de didmetro. que sofrem
amaigamacgao dando origem a particulas esféricas maiores, chamadas de secundarias,
com diametro em torno de 50-300 nm. As particulas secundarias coagulam para formar as
paredes da membrana que déo forma aos poros. Os macroporos, miniporos, € microporos,
chamados simplesmente de poros de agora em diante, e canais entre os poros seriam
formados a partir da auséncia de uma ou vérias destas particulas secundarias formando
vazios, como mostrado na Figura 18 | onde as esferas brancas indicam auséncia de
polimero ou fase de baixa concentracdo de polimero. Trés tipos de poros podem ser
distintos no que diz respeito a sua conectividade: i) poros isolados, ii) poros semi-abertos
e iil) poros totalmente abertos. Os Ultimos ddo origem a canais que atravessam toda a
extensdo da membrana. Os trés tipos estdo representados na Figura 18 B. A forma e
distribuicdo de tamanho destes poros nas membranas esta relacionado & concentracio
inicial de polimero nas solugdes poliméricas (C,) e & concentracdo do polimero em uma

solugdo saturada, ou seja, a concentragdo critica de solugdo (C.). No nosso caso a

" Kamide, K. “New Cellulose Membrane™ i Cellulosics Utilization- Research and Reward in Cellulosics, Proceedings of  Nishinbo Intemational
Conference on Cellulosics Utilization in the Near Fututre. editade por H. Inagaki e G 0. Philips. Elsevier Appl. Sci. London. UK. 19%9. pag, 3%-52

™ Sourirajan, 5. ¢ Matsuura, T.: Reverse Osmosts Uhrafiliration Process Principles. Natimal Rescarch Counctl Canada Publishers. Ottawa. Canada,
1985

* Londsdalke, H.K.: .\ embr. S, 1982, 10, 81,

* Matsuura. T e Sourirajan, 5 “Materials Scienee of Reverse Osmosis-1UTtrafiftration Membranes” em Reverse Osmosis and U trafiltration. editade pelos
mesmos autores. ACS Symp. Senies 281, 1985, Washinglon. D ¢ US.\Cpag, 1-20.

! Nunes. 8.P. e Galembeck. ¥. e Barelli. N.; Polvmer. 1986, 27, 937
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concentragdo inicial do polimero permaneceu aproximadamente constante nos dois casos
13 e 11% respectivamente para S1 e S2, entretanto a composigdo do sistema solvente
variou significativamente. Na solucdo S1 temos apenas acetona (70%) e acido
acético(27%), enquanto na S2 a percentagem de acetona cai para 43% e temos 23% de
agua adicionada, além de 23% de acido acético. Sendo a agua um nao-solvente para o
acetato de celulose a C. € bem menor em S2 que em S1. Sendo assim, diferentes
morfologias resultardo para os dois sistemas em concordancia com o que foi observado.
Esta além dos objetivos desta Tese fazer um tratamento quantitativo destes fendbmenos

neste sistema pois isto ja foi feito nos trabalhos citados acima.

A presenca de nanoparticulas de Zr nas paredes das membranas polimeéricas. esta
relacionada com a velocidade de fusdo, coagulagdo, muito rdpida das particulas
secundarias que resultara na formacdo de pequenos canais resultantes da amalgamacao
Incompleta das esferas. Estes pequenos canais atravessam as paredes dos poros

conectando-os , desta forma nenhum poro esta completamente isolado.

b-olm;ﬂ Particulas _ . _ _— pore irregu
= Iz I <amalg e Evsioube <gpagulacio> Membrana

sceunikirias poro circular

i —— primdrias

Figura 15...1) Mecamismo de formacédo de membranas como deserito pela Teoria de (rescimento de Particulas ¢ B) Modelo de um
corte transversal da mamebrana porosa. onde | poro isolado, s~ semi-aberto ¢ 1— poro totalmente aberto on canal
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V. Caracteristicas de Adsorcio e Troca-lénica

O processo de troca-idnica € um tipo de adsorcdo que acontece em uma interface
liguido-solido. e onde a superficie do sélido encontra-se elétricamente carregada. Esta
superficie & entdo neutralizada pela adsorgcdo de ions. ditos moveis. Ao colocarmos esta
superficie em contato com uma solugdo de eletrélito ha um deslocamento dos ions moveis
pelos ions da solugdo. adsorbatos. o que caracteriza o processo como sendo de troca-
ionica. Estes ions podem ser cétions ou anions conforme a naturezz da carga na
superficie do trocador. A natureza destas cargas superficiais dependem do tipc de grupos
existentes na superficie e do meio que os cerca. Grupos anionicos seréo trocadores ds
cations e grupos catidnicos seréo trocadores de anions®  Os tipos de grupos trocadores-
ionicos superficiais podem ser os mais variados. desde grupos organicos (Ex. -COOHR. -

N(C: Hs}s') ate grupos inorgénicos como sitios acidos de Lewis (ex.” Ag” no AgCl.

Existem trocadores idnicos que podem ser trocadores anidnicos ou catiénicos de
acordo com o pH do meic em gue estdo imersos e por isto s&o chamados anfotéricos.
Dentre esses estdc alguns oOxidos que apresentam uma mudanca de sinal na cargs

superficial com a vanacao do pH segundo ¢ esquema abaixc®

"fv?vOHg + HEO+:_::w > i'M'OH:‘ET e H“\r_a)

Nodode: [ P oo ao d. CAPEG Posiivd e srperfioone doa i o el a kil

4M'OH50 + OH’SI!‘ > ;M'O-so‘ + HSOSIh

oo T L R e G e S e e 1 U o it T

onde 0s subscritos so/ e sin indicam espécies em estadoe solido ou solucac

O pH no guai ocorre @ mudanca de sinal na carga aa superficie € chamads as
ponto de carga zero (pcz). Neste cH a superficie atinge a eiletroneutralidads Em outros

vaiores de pH a superficie encontra-se carregada e a eletroneutralidade e atingidz paiz

Wheaton, KOV o efevec T8

L N N A FERE i ST

CUHunter. Rebo oo vt w0 il s, soade free 1 oann. G s 2T I
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adsorcdo de anions. abaixo do pcz. ou céations acima do pcz. Considerando-se gue o
acido usado no processc de acidulacdo € monoprotico. entdo. em um processc de
adsorgcao envolvendo oxidos e anions em solucdc com pH < pcz nos podemos ter os

seguintes equilibrios quimicos sucessivos.

N(=Zr-OHso) + H3O g + Ai sn— =Zr-OHy" Ay st H2041
Reacdo {17!

X{(=Zr-0OHz2" A" oo )+ A sn— (2Zr-OH'), Az 7 sa+ X Ay g para a troca-idnica

RU(I((]U !

ou
X {ZZF'OH; Awrso! i+ A2 xjs\n » (=Lr ‘x A? xjsc J+X H2Osm + X A‘.nhsm pard a adSOfQéO qUimica

Heugde |

Sendo que as constantes de equilibrio envolvidas no processo s4o:

[ZrOH; "A4]so

Ka=— para areacac Il Equacao 10
[H3O 1lsin[ZrOH]soi[A1]sin

ZrOH, A Aqls

K = [ 2 2150”: lsin para a reacdo [V Equacao 11

[ZrOH A1 JsailA2]sIn
e

Zry A A4l%

Kaq = [2rxAzlsailBalsin para areacao V. Equacao 12

[Z"OHZA‘I]goI[AZ]sIn
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Todas as concentracdes superficiais, [ J.., S0 expressas em mol g e as concentragbes
de espécies em solug&o, [ Jsn.em mol I, O subscrito Tl refere-se a reagao de troca-iénica

e 0 AQ ao processo de adsorgéo quimica.

O paradmetro mais importante para a avaliar um material adsorvente é a capacidade
de adsorgdo. Este parametro pode ser expresso como o numero de moles de
adsorbatos fixos, Ny, ou 0 excesso superficial de Gibbs, ', que é a razdo de N; pela
area superficial especifica do material. Nesta tese nos adotaremos o N;. que & calculado

pela seguinte equacao:;

Nf = (CS — Ci)V Equacao 13
m

Onde C e C, s&o as concentragbes inicial e final dos fons a serem adsorvidos em

solugdo, em M, respectivamente;V € o volume da solucdo, em |, e m é a massa de
compadsito (em g).

A grandeza N, & func&o da temperatura (T), da concentragdo do ion em solucao
(Cs) e do pH do meio, tal que, N = f(C,, T, pH). A temperatura constante estas fungdes
sao chamadas isotermas. Quando fixamos o pH do meio. pode-se utilizar diversos
modelos de adsor¢&o para simular os dados. obtendo-se assim estimativas de grandezas

fisicas como a constante de equilibrio de adsorgéo, K. € do mecanismo de adsorgdo
B85 66 67 68 69 .70

O coeficiente de distribuicdo, D, esta relacionado a constante de equilibrio de
adsorgédo (K), a qual reflete a afinidade do anion adsorvido pela superficie. A relacéo

entre a constante de equilibrio de adsorgéo do adsorbato e D é deduzida abaixo para um

" Oscik. J: Adsorption: Ellis Horwood 11d.: Chichester. TR 1982
" Misak N. Z.; Coll. Surl, 1995, 497, 12940,
" Reed. B.E. ¢ Matoumaoto, VLR.: Sep. Sl Tedinol., 1993, 28, 2179.9%

® Misak, N.Z.; React. Polymn. 1993, 21, $3-64

** Combellas. C. ¢ Drochon. B.: Anal Lett. 1983 16, 1647-1664,

" Golshan-Shirazi, . e Guiocho. G.: ] Chromatogr. A 1994670 1-14

44



Tese de Doutorado em Quimica Ubirajara P. Rodrigues Filho

equilibrio quimico envolvendo as reagdes lil, IV e V, considerou-se gue as atividades das
especies em solugdo ou no solido séo iguais as concentragbes. Esta aproximacao torna
as dedugdes acima validas somente de um ponto de vista qualitativo, pois NAao esta entre
0s objetivos desta tese estudar o fénomeno de adsorcdo de um ponto de vista
quantitativo, ja que tal estudo por si s6 é motivo para uma outra tese. Podemos assumir
também que N= [ZrOH, Az} +[ZrAz)so € C=[As]en -

N¢ _ [ZrOH; Az 150l + [ZFA5 ]sin

D=
Cs [AZ]sIn

Equacao 14

rearranjando as constantes de equilibrio Ky e Kag | Equagbes 11 e 12, em fungdo da

razéo [ZrOH:Azlsei / [Azlsin OU [ZrA%)s / [Aslen NOS teremos:

X
[ZrOH A 1501 _,  [2OHHA |15

=Kq Equacao 15
[A2]sin [A|lsin*
ZrA [ZrOH, A 41X
[ZrA 2]sol ~Kpg 2770l goiaca0 16
[Azlsln [A ]x
1
inserindo 15 e 16 na Equagac 14 o resulatdo vai ser:
[ZrOH, A 51X |
D= (K +Kaq)——, =2 Equagzo 17
[A1]51n

como [ZrOH;l € fungdo de K, segundo a Equacdo 10. podemos escrever entdo a

seguinte Equacgao:
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D = (K + Kaq)Ka [ZrOH S, [H; 07 I5), = KKZ[ZrOHIS, [H;07 1%,

Equacéo 18

Onde [ZrOH].s € o numero de sitios acidos de Br@nsted na superficie do oxido de
zirconio incorporado; x € a carga do anion; [H'l,, é a concentracdo de prétons em
solugao;, [ZrOHy)w € a concentragdo de grupos hidroxila na superficie do oxido
protonados e K € a constanrte de adsor¢do para o anion A; | K= Ki+Kao, € K, € 0
produto da constante de acidez do oxido pela constante de afinidade do dxido pelo anion
A1, Ka, x e acargado anion A, Entdo o coeficiente de distribuicéo é dependente do pH,

do numero de sitios de adsor¢do e da afinidade do dxido pelo anion, como expresso pela
constante K.

A utilizagdo de materiais compositos em adsor¢do e mais especificamente em
troca-idnica tem aumentado muito na industria moderna. Também, um grande numero de
pesquisadores tém se devotado ao desenvolvimento e teste de novos trocadores iGnicos
compdsitos. As principais vantagens destes materiais em relacdo aos trocadores idnicos
tradicionais vém a ser uma maior capacidade de troca ou adsorcdo e uma maior
versatilidade no manuseio dos mesmos agregados a uma maior durabilidade. Neste
capitulo mostrar-se-a algumas possiveis utilizacdes nesta area para os materiais
compositos preparados segundo os procedimentos descritos nos capitulos anteriores. A
aplicagdo escolhida foi a adsorgdo de anions P(V) efou Cr(VI) de solugbes aquosas.
Diversos tém sido os métodos usados para separagdo efou reutilizacéo destes dois
poluentes. P(V) e Cr(Vl). de dejetos industriais e aguas naturais *'. Dentre os mais

L. s ca . Lo 72
utilizados esta o processo de troca-iénica por ser um dos mais eficientes e baratos™ .

 Beszedits. 8.0 ~Chromium Remeval from Industrial W astow aters” m Chrommum i the Natural and Human Erviroments. editores 1O Nnagu o F
Nieboer: Widlev, NY. US4 19K pag. 231-64.

" Higgins. T., Hazardous Waste Minumization Handbook. 1.ewis Pubbishers Chelsea. Michigan . US4 1989 pg 87-102
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V.1.Crémio e Fosfatos: Histéria, Importdncia e Toxicidade

Apesar do pouco interesse das civilizacbes mais antigas e mesmo de seu
descobridor, o quimico francés Nicolas-Louis Vanquelin, neste século o cromio tém sido
revelado como um dos elementos quimicos de fundamental importéncia na atividade

humana, especialmente na industria metallrgica e de acabamento’ ™

. A princicipal fonte
de crémio € a cromita, FeOCr,Qs, um éxido tipo spinel com Cr{lll) em sitios octaédricos e
ferro(ll) em sitios tetraédricos™ . O cromio pode existir em estados de oxidagao de -2 a +6.
Do ponto de vista de risco ao meio ambiente e & saide humana o estado mais oxidado,
Cr(6+) ou Cr(VI), representa um perigo maior se levarmos em conta ndo apenas a toxidez
como a frequéncia com que ocorre nos dejetos industriais. Faz-se necessario uma
pequena ressalva sobre a diferenga de comportamento bioguimico dos ions de Cr(lil) e
Cr(Vl), os dois estados de oxidagdo mais comumente encontrados. Enquanto o Cr(lli) é
um micronutriente essencial aos animais e seres humanos, o Cr(Vl) é extremamente
toxico devido a sua acdo mutagénica, carcinogénica e teratogénica ‘quase sempre ligada
a sua atividade redox "®. Estudos de absorcdo de sais de Cr(V}) por mamiferos indicam
que o Cr(Vl) absorvido & reduzido a Cr(lll) que em excesso vai ligar-se ao DNA das
celulas podendo afetar a atividade da enzima poiimerase durante a replicacdo do DNA e
levando a problemas mutagénicos e carcinogénicos. Também é importante salientar que
a absorcao de ions Cr(Vl) € bem maior que de ions Cr{lll). especialmente pela pele, pois
os sitios de adsor¢cdo na epiderme geralmente s&o trocadores catidnicos. Devemos
salientar aqui que os compostos de Cr(lil) geraimente s&o catidnicos e os de Cr{Vl)
aniénicos.Os teores de Cr(VI) recomendados pela Organi¢do Mundial de Saude (OMS).

um o6rgao da Organizagédo das Nacées Unidas (ONU), em aguas para diversos fins & 7

i) 4gua para consumo humano: [Cr(VD)] < 50 pg I

" Nriagu. J.O. ¢ Nieboer. E.; Chromium n the Natural and Human Fovironments. % ey, MY USL 1989
" Biichner. W., Schliebs. R.. Winter. G. ¢ Biichel, K.IL: ndustrial Inorganic Chienistny. VCH Pub.. Wemhenn. Alemanha, 1989
” Cotton, F.A. e Wilkinson. G.: Advanced lnorganic Chermstne, 4 ed Willes ., N US A 1982

" Hamilton, 1. e Wetterhahn, K.E.: Chromum™ i Handbook o Foxicits of Inoreanic Compounds. editores H G Serler ¢ T Sigel. Mareel Dokber.
Ine. NY.USA

* van der Leeder, ¥.. Troise, F. L., Todd, D.K.: The W ater Encvelopedia of Water 27 ed.. Lewis Publishers. Chelsea . Nahigan. US:AL pag. 233-68.
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i) agua de irrigacao: [Cr(VI)] < 100 pg i
iil) piscicultura, rios, lagos, oceano: [Cr(V)] € 14 ug I”

Fosfatos contiutem-se em um dos mais importantes minerais da natureza tendo
largo uso na industria moderna. Os fosfatos servem de matéria-prima para a fabrica¢ao
de detergentes, agrotoxicos, liquidos anticorrosao, fertilizantes, dentre outras aplicagdes.
Eles também sdo largamente encontrados na natureza como minérios, dentre estes as
apatitas ocupam lugar de destague como matérias primas para a sua obtencdo. Os
fosfatos sdo importantes macronutrientes para a maioria dos seres vivos, desempenhando
diversas fungdes nos organismos vivos. Entretanto seu excesso pode levar a sérios

8 O excesso de fosfato ou

problemas ambientais, especiaimente em lagos e rios
qualquer outro macronutriente em um rio, lago ou mar leva a um aumento exponencial na
populagéo de plantas aguaticas, 0 que recebe o nome de eutroficagdo. O processo de
eutroficacdo de um lago acontece quando os niveis de fosforo total em aguas pIuViais S8o
superiores a 10 pg I, ou seja 10 ppb, e em ambientes marinhos maiores que 1 pg I". Em
termos ecoldgicos este crescimento na populagado de plantas aguaticas, especialmente
algas, leva a um desbalanceamento na cadeia alimentar do ecossistema acompanhado
de uma diminuigdo do oxigénio dissolvido. Como consequéncia ha uma mortandade de
peixes e crustaceos, em especial aquelas espécies de agua fria com alta demanda de
oxigénio. Algumas destas algas também produzem toxinas capazes de matar os peixes.

Nas regides costeiras esta situagdo leva as conhecidas marés vermelhas.

As principais fontes de polui¢do por fosfatos em aguas naturais vém a ser os
fertilizantes e detergentes usados em larga escala, 0 assoriamento das margens dos rios
nas fazendas, mineragdo de apatita e aguas de lavagem de trocadores de calor. Vé-se
entdo que a poluicao de rios e lagos com fosfato e produtos biodegradaveis a base de
fosforo pode trazer sérios prejuizos ecoldgicos e financeiros as comunidades pesqueiras,
contituindo-se num problema a ser resolvido especialmente em paises em
desenvolvimento e subdesenvolvidos.

* Harrison. R.M.: Pollution: Cause. Eftects. and Control. 2nd ed.; Roval Society of Chermstry. Cambnidge. UK. 1990
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Ja as principais fontes de contaminagio de Cr(VI) vém das industrias de curticdo
de couros, tintas, esmaltes, dleos anticorrosivos, ferramentas, acos, ligas especiais e
cromagem de superficies. Os dejetos destas indstrias necessitam ser tratados antes de
serem despejados no meio ambiente devido ao alto toer de Cr{V]) que eles possuem.
alguns destes dejetos chegam a ter teores tdo elevados quanto 55.000 ug I" ™ . Por isto
a pesquisa de materiais trocadores ibnicos com maior capacidade de troca e seletividade

tém se intensificado nos ultimas décadas.

A presenca destes dois agentes poluidores em um mesmo dejeto industrial &
bastante rara, porém, industrias de tratamento de superficies metalicas podem ter em
seus dejetos estes dois anions, ja que os processos de fosfatacdo e cromagem sao muito
utilizados nestas industrias conforme a peca a ser tratada. Isto torna ainda mais atraente

a pesquisa de materiais com alta afinidade por estes ions.

V.1. Parte Experimental

Os estudos de adsorgéo foram realizados apenas para as pérolas compositas de
acetato de celulose com didxido de zirconio. Per/Zr(2.5), e para o composito de celulose e
oxido de zirconio (IV), CellZr 2. A principal finalidade destes estudos foi demonstrar a
utilidade destes compdsitos na adsor¢éo dos oxianions de Cr(VI) e P(V) daqui para frente
chamados de Cr(Vl) e P(V).

As isotermas de adsorgao de anions para a Per/Zr foram realizadas com 0,1000

g de composito deixando-o em contato durante uma 1 h com 50mi de solugdo de sais de
Cr{Vl) e P(V) sob agitagédo continua & 25°C. As isotermas em diferentes valores de pH
foram feitas nas concentragbes de 1.0x10" M de K2Cr.07, € 1.0 x 10" M de KH2PO4. com
pH variando de 1.0 até 9,0. Os pHs< 7,0 foram ajustados com HNO3 e os pHs acima de 7

foram ajustados com NaOH. As isotermas em fungdo da concentracdo foram feitas em
pH=4 para o Cr{VI) e pH= 1.0 para o P(V).

™ Handa. B. k.: ~“Oceurence and Distribution of Chromuim m Natural Waters of India”™ in Chromium in the Natural and Human Enviroments. editores
L0 Nmagu e ] Nieboer: Willey, NY_US AL 1988, pag. 189-214
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As isotermas de adsorgdo de Cr(V1) em fungdo do pH para a Cel/Zr 2 foram

realizadas com 0,0500 g de compdsito deixando-o em contato durante uma 1 h com 50m!

de solugdo 4,00x10™ M de K,Cr,0; sob agitagdo continua a 25°C.

Determinacéo de P(V) e Cr(V1)

As analise de P(V) na forma de fosfatos foram feitas pelo método colorimétrico de
azul de molibdénio * . O método consiste na reagdo de uma solucdo acida de molibdato
de aménia com uma solugdo contendo fosfato ievando a formacgéo do heteropolimolibdato.
Este composto € entao reduzido por SnCl, a um composto de valéncia mista chamado de
heteropoliazul. A absorbancia do composto é proporcional a concentracéo. segundo a Le
de Lambert-Beer. A partir desta relagdo controi-se uma curva de calibracdo de
concentracao contra absorbancia, A. A curva de calibragdo obtida é mostrada na Figura
20 junto com os pardmetros de ajuste segundo uma regressédo linear dos dados. O
coeficiente de regresséao linear obtido foi 1,000.

" Standard \cthods for the Examination of Water and W astewater, American Pubiic Health Jssociation. Amencan Water Works association and
W ater Environment Federation, 18% ed | 1992 pag 4-113
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Absorbancia
‘%
1 1
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[PV /M

Figura 20 Crrva dv calibragdo do metodo de azul de molibdénio.

A analise de Cr(VI) se fez pelo método de complexagdo com 1.5-difenilcarbazida
(DFC), seguindo procedimento da literatura *' A reagéo dos jons Cr(VI) em meio acido
com a DFC produz um complexo colorido com absorgdo maxima em 540 nm. A curva de
calibragdo do método € mostrada na Figura 21, coeficiente de regressao linear igual a
0,995

¥ Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. American Public Health Association ¢ American Water Works Association ¢
W ater Enviromment Federation, 187 od. 1992 pag 3-5%
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Figura 21 Curva de calibragdoe do merodo de 1 3-difenilcarbazida (DFC
As amostras cujas concentragdes foram superiores aos limites de detecgdo do

método foram diluidas até as concentracdes adequadas para anélise.

V.2- Resultados e Discussao

V.2 1- Isoterma de Adsorcao de Cr(Vl) e P(V) em Funcéo do pH

A isoterma de adsorgdo em funcdo do pH para o composito Per/Zr € mostrada na
Figura 22 e para o compésito Cel/Zr 2 na Figura 23.
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O comportamento de ambos os anions nos dois compdsitos € similar | pois, eles

adsorvem mais em meio acido do que em meio basico. No composito Per/Zr o P(V) € mais
adsorvido em pH=1,04, N™= 21,2 umol g' de compédsitc. Enguanto o Cr(Vl) & mais
adsorvido em pH= 487 para o compoésito Per/Zr, N™= 135 umol g". e o compésito
Cel/Zr possui maior adsorgéo em pH= 1,00, N{™= 35 nmot g A maior adsorcéo em meio
acido é explicada pela analise das reagbes presentes na superficie de oxidos anféteros

como o ZrQ, ( pcz = 6,7 #%) em meio acido e basico gue s&o descritas abaixo:
Reagdo 111 Meio Acido
= ZrOHgo + HiO g0 + A g = =ZrOH"-A ™ oo+ HoOgn
ou

= ZTOHsoi + H3O*5|n + A—sln —>» zZr+—A' solt 2 HZOSin

Keagdo VIl Meio Basico.

= ZrOHsol + OH 1—sln + C 1+slt‘| - EZrOL‘C‘H‘soE + HZOsIn

onde = ZrOH;,, indica os grupos trocadores iénicos superficiais do ZrO; quando em

contato com um solvente prético, especialmente a agua, ou o sélido hidratado; C ou A séo

espécies quimicas catidnicas ou anidnicas, o subscrito sol ou sin indica uma espécie na °

superficie ou na solugao.

Sendo assim, as espécies anidnicas serdo atraidas pela carga positiva da
superficie do oxido de zircénio (IV) em meio é&cido, pH < pcz, er repelidas pela carga
negativa da especie em meio basico, pH > pcz, provocando uma maior adsor¢éo em meio
acido. Isto comprova as hipdteses formuladas a respeito dos equilibrios quimicos

sucessivos formulados na Introdugéo do capituio as guais levam a expressao:

D = (K11 + Ka)Ka[ZrOH] 5o [H" Is1n™ = KKA[ZrOH]so* [H ™ 15 1n*

“ Brunclle. J.P. Pure Appl Cheny. 1978, 50, 1211-29

¥ Regazzoni, A. F.: Blesa, MLA. ¢ Maroto, AJG. 1 Coli Interf S, 1983, 91, S60-700,
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onde o coeficiente de distribuicdo, e, por conseguinte, a capacidade de adsor¢do (Ny)
aumentam com [H' .

Quanto a forma das isotermas deve-se salientar dois aspectos:

1) Num mesmo compésito isotermas de adsorgao de anions distintos, Cr(Vl) e P(V), sdo
muito diferentes em fungdo da afinidade relativa destes ions pela matriz quando
comparada a afinidade do anion do acido utilizado para ajustar o pH, A , N0 NOsso caso o
NOs . O coeficiente de distribuicdo de substituicdo do nitrato adsorvide no oxido de
zirconio por halogenetos, e pseudo-halogenetos, cromatos e fosfatos tem sido
estudado®™. Os fosfatos apresentaram maior coeficiente de distribuicdo e
consequentenmente maior constante de equilibrio, seguido pelos cromatos e
halogenetos, e por fim o nitrato. O que € concordante com os coeficientes de distribuicéo
obtidos para os dois ions nos valores de N™ D*V'= 269 ml g' e D“V'= 185 ml g na
Per/Zr. Os dados da literatura mostram que a diferenga entre o nitrato e o cromato é
menor que a diferenga entre fosfato e cromato, isto faz com que nas solugdes onde os
dois ions estejam presentes haja uma grande competicdo entre eles pelos sitios de
adsorgdo, como mostrado nas reagbes IV e V. Quando nds acidulamos o meio
aumentamos em muito a concentragdo dos ifons nitrato deslocando o equilibrio no sentido
de diminuir a adsorg&o do ion Cr(VI) e fazendo com gue haja uma queda na adsorcdo do
Cr(VI) em pH abaixo de 4,87. O mesmo n&do acontece com o P(V) devido & maior
afinidade do P(V) pela superficie.

ii) Existe uma significativa diferenga nos pHs de maior adsorcdo para o Cr(VI) nas
Isotermas dos compositos CeliZr e Per/Zr |, pH= 1,04 e 4,87. Como nenhuma das
matrizes, Ac ou Cel, apresenta adsorcéo significativa de Cr(VI) na faixa de concentracéo
utiizada para a obtengéo das isotermas. as diferencas observadas podem ser atribuidas
exclusivamente & maior afinidade pelo ion HCrO,", espécie de Cr(VI) em maior

concentragao®™  demonstrada pelo dxido no Cel/Zr em relacdo ao dxido no Per/Zr.

* Amphlett. C.B.: McDonald, 1A, ¢, Mo 1 Inorg, Nucl, Chem.. 1958, 6. 236-4°

*Tandon. R.: Crisp, P.1.: Ellis. 5. ¢ Baker. R.S.; Talanta. 1984, 31, 227-%.
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Figura 22. Isoterma de adsorgdo de Crilly e P15 em funcdo do pH em pérolas composiias Per Zr
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g

Nf/ pmol

Figura 23. Isoterma de adsorcdo de Cr(1l} em funcdo do pH para o compésite Cel Zr 2.

Os dois compésitos apresentaram boa capacidade de adsorcéo de Cr(VI) em pH
acido, D= 185 e 75 ml g para Per/Zr e Cel/Zr respectivamente. Como a massa de 6xido &
maior no Cel/Zr que no Per/Zr a diferenga observada no D deve estar relacionada com a
forma que o oxido encontra-se nos dois compédsitos. No Cel/Zr ele esta mais aglomerado
e portanto deve ter uma area superficial especifica menor e consequentemente uma

menor [ZrOH], sendo assim, pela Equacao 18 ele deve ter um menor D.

V.2 Isotermas de Adsorcdo de Cr(V1) e P(V) em funcédo da Concentracdo

Analtsando as isotermas de adsor¢do em fungéo da concentraco obtidas para Cr(VI) e
P(V) no composito Per/Zr, podemos observar que a adsorcdo destes ions tém um

comportamento de aumento da capacidade de adsorgédo com C., Figuras 24 e 25
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Figura 24. Isoterma de adsorgdo de Cr(11) sobre pérola de Per £ri2,5) em pH=4,00
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Figura 23, Isoterma de adsorcio de (1) sobre pérola de Per Zvi2.3) em pH- 1,30
Uma melhor maneira de visualizar o processo de adsorgao € através do grafico de

D com C,., Figuras 26 e 27 Para o Cr(Vl) atinge-se um valor maximo em baixas

concentragbes indicando a saturacdo da superficie e logo apés ha um decréscimo de D
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indicando uma queda na capacidade de adsorgao. Na Figura 27 mostra-se a variacdo de
D com C; para o P(V) e observa-se um constante aumento de D com C..

Baseados nestas observagdes podemos propor algumas formas de adsorgdo para
os dois ions:
i) Para o Cr(VI) ocorre um efeito competitivo, onde os primeiros anions sao adsorvidos em
sitios de adsorcdo distantes um dos outros, correspondendo aos pico observado na
regiao de baixo C, no gréafico. O nimero de sitios de adsorc&o pode ser inferido do valor
de N; quando D atinge seu valor maximo na Figura 26, N™ . Considerando-se uma
estequiometria de 1 moiécula de HCrO," por sitio de adsorgédo obtemos um numero de
sitios por grama, [ZrOH} ., de compésito igual a 7,07 x 10 calculado através da

Equacao:
[ZrOH] = N{"®(mol g~')x6,02x10* Equacio 19

ii)y Para o P(V) deve ocorrer um efeito cooperativo de tal forma que adsorve-se cada vez
mais P(V) com o aumento de C.. Provavelmente ha a interconversdo de um modo de
adsorc&o em outro com o aumento de C,. Para esclarecer a forma de adsor¢do do P(V)
fizeram-se estudos espectroscopicos de RMN/RAM *'P.

500 =
u
400 -
o -
= 4
[m]
200 -
| ]
100 ..
7 T Wl e o —— —w
0 L] T T T T T T T T 1
00 2 aac’ aoact 600" s0a0® 10a0*
C r[Criv) M

Figura 26. Variagdo do coeficiente de distribuicio, D, comt a concentragio de Cr(1li em solugdo, Cs.
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Figura 27 . Variagde do coeficiente de distribuicdo, I, com a concentracdo de P(1} em solu¢do, Cs

V .3. Caracterizacdo das Espécies de P(V) Adsorvidas

Para uma melhor compreensao do modo de adsorgéo das espécies de P(V) foi feito
um estudo de Ressonancia Magnética Nuclear com Rotagdo em Angulo Magico
(RMN/RAM) de P*' das pérolas tratadas com solugao de P(V) usando condigbes similares
aquelas usadas para obter as isotermas de adsorgdo em funcao da concentragdo. S6 foi

possivel obter um espectro na regido de maior concentracéo da isoterma, 1.6 x 10 M de
P(V).

O espectro da Figura 28 mostra dois picos os quais foram interpretados como
sendo devidos a dois modos de adsorgdo distintos. Os valores foram atribuidos a
HPO42~, 8= +5.20 ppm ®, & Zr(HPO4)o, = -22,2 ppm® por comparagéo com valores da

literatura. Assim deve haver numa primeira etapa uma adsor¢ao de ions HPO,” via par

idnico nos grupos =ZrOH," e com o aumento da concentracdo havera a formacdo de

¥ Mortlock. RF.: Bell, A.T e Radker, C.J.; ] Phys. Chem.. 97(1993} 767774

¥ Marclachlan, D.J. ¢ Morgan, K.R.: J. Phys. Chem. 94(1990) 7656-766 1.
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ligagdo covalente Zr-O-P(V) na superficie do éxido. Nés ndo acreditamos que 0s grupos -
OH do acetato sejam responsaveis pela adsorcdo de P(V) pois o acetato puro, seja na
forma de membrana ou esferas, ndo mostra adsorcdo detectével deste ion na faixa de
concentracdo usada na isoterma. Tentativas de obter espectro destas membranas de
acetato de celulose pura ndo foram possiveis. Em faixa de concentracdo de P(V) superior
asmgl' 16x10" mM de P(V), obteve-se um espectro para o acetato de celulose puro

com um unico pico em 8,0 ppm, regido que é atribuida ainda & espécie quimica HPO,”.

HPO,*
Zr(HPO,),

A ISR W SN NN T NNV VY SN S NN TR TN N S G T
-150 125 100 75 50 25 O 25 50 75 100

8 I ppm vs 80% H,PO,

Figura 28. Espectro de RAIN RAM de P-31 do compésito Per Zr apos adsorgdo de P17 de uma solugdo de P17 de potdssio.
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VI.Analise por Inje¢ao em Fluxo

Devido a importancia, ja ressaltada no capitulo anterior, da analise de Cr(VI) em
aguas naturais o compdsito de celulose e 6xido de zirconio (IV) foi utilizado para pré-
concentragao de ions Cr(VI) em linha na Analise por Injegdo em Fluxo (FIA) destes ions.
Ele foi escolhido em virtude de possuir tamanho e forma adequados para a microcoluna
de pré-concentracio em linha.

Diversas técnicas tém sido utilizadas para andlise de cromio ® porém poucas tém
sido capazes de separar Cr(lll) e Cr(Vl) de uma forma rapida, barata e eficiente. Os
metodos tradicionais de determinagdo seletiva envolviam complicados passos de extracéo
liquido-liquido através da complexacgéo seletiva de uma das espécies ou sé eram Uteis em
faixas de concentragdo mais elevadas. Isto os tornava demorados e dificeis de serem
realizados, além de aumentar os riscos de contaminagdo na analise. Um avanco foi
conseguido com a introducdo de métodos FIA. Podem-se encontrar vérios métodos
usando FIA na literatura® . Recentemente Peixoto, Gushikem e Baccan desenvolveram
um método de analise de crémio (V1) por FIA através da pré-concentracio deste ion em
microcolunas de compdsitos silica-6xido de zirconio *°. Este método permitiu a analise
seletiva de Cr(Vl) em concentragbes até 25 vezes mais baixas que os métodos originais.
Foi a partir deste método e da tentativa de melhorar os resultados obtidos, seja em termos
de repetibilidade como sensibilidade que este trabalho para determinagao de Cr{Vl) foi
desenvolvido.

Nos meétodos FIA a amostra é injetada em pequenos volumes de um liquido
carregador sob condi¢des hidrodinamicas controladas, se deslocando continuamente sem
segmentagdo ate ser detectada. No caminho a amostra pode ou nao sofrer diversos
processos tais como reagdo com um corante, adsorgdo em microcolunas, extracdo

liquido-liquido, dentre outros, com a finalidade de aumentar-se a sensibilidade da

* Standard Methods for the Examination of Water and W astewater, American Public Health Association. American Water Works Association ¢
Water Environment Federation. 18%ed.. 1992, se¢do 3{11 Be C e 3113,

* a) Andrade, J.C., Rocha, J.C. e Baccan, N.; Analvst. 1985, 110 197, b) Ruz, J., Rios, M.D.L. ¢ Valcarcel Anal. Chim. Acta. 1986, 186, 139,

¥ Peixoto, C. R. M., Gushikem, Y, ¢ Baccan, N.; Analvst. 1992. 117.1029.

61



Tese de Doutoramento em Quimica Ubirajara P. Rodrigues Filho

analise™*' Sua principal vantagem em relago & outros métodos é a rapidez de analise.
Ja, com o0 uso da pré-concentragio o objetivo é aumentar a sensibilidade do método para
valores cada vez menores de concentragio. Para fins de analise ambiental em efluentes e
aguas naturais a concentragdo minima de interesse esta entre 10 e 14 ug 1" de Cr{V!), ou
seja, < 1,92 x 107 M de Cr(Vi).

VI.1- Parte Experimental

Preparacéo das Solucdes

Solugdo de Cr(Vl) (1000 mg 1"): Preparada pela dissolucdo de 2,829 g de K,Cr,0-
(Merck), previamente seco, em 1 | de solugdo de HNO; 0,1 M. As demais solucdes de
Cr(VI) foram preparadas por dilui¢do de volumes apropriados desta.

Solugdo de Difenilcarbazida (DFC): Preparada pela dissolugo de 0,05 g de DFC (Merck)
em 5 ml de acetona e diluida em 100 ml de agua desionizada.

Solugdo dos interferentes: Estas solugbes foram preparadas pela dissolucdo de
quantidades apropriadas dos respectivos sais em 100 ml de agua bidestilada, de maneira
a obter solugdes de 1000 mg i,

As amostras de aguas foram coletadas e armazenadas em frascos de polietileno
das Lagoas do Taquaral e do campus da UNICAMP. Em seguidas foram filtradas
utiizando papel Whatman 40, para eliminar matéria organica em suspensdo. Apos as
filtragens, aliquotas de ambas foram dopadas com 5 ml de uma.solugdo 10 mg I de

Cr{Vl), mais 0,61 m! de acido nitrico P.A., completando os volumes para 100 ml. E
finalmente, foram analisadas por FIA.

sa

Camées, MLF.G.F.C.; Quimica. 1993, 51. 26.

' Dos Reis, B.k.; Quimica Nova, 1996, 19, 51-8.
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Analise por Injecdo em Fluxo (FIA)

O esquema do sistema de FIA utilizado é mostrado na Figura 29. Foram utilizados
dois injetores, um para o Cr{Vl) e o outro para o eluente NaOH, com tempos de injecado
controlados.

A minicoluna (2 cm de comprimento; 0,3 ¢m de didmetro) foi empacotada com

cerca de 30 mg do compdsito Cel/Zr 2. O sistema foi operado em quatro etapas , descritas
a seguir:

i) Ativagdo: Uma solugédo 0,1 M de HNO; foi injetada na minicoluna a uma vazéo de 2,8 ml
min” durante 10s.

i) Injecdo de Cr(VI): Permutando o INJETOR 1, uma solugdo acida (pH=1) de Cr(V!) foi
conduzida através de uma minicoluna em tempos pré-determinados (10-100 s) sob uma
vaz&o de 3,0 ml min™".

i) Lavagem: Retornando o Injetor 1 & posigéo inicial a minicoluna foi lavada com HNOs
0,1 M durante 10 s na mesma vazao gue na ativagéo.

Iv) Eluigéo e detecgéo: Permutando o INJETOR 2 ocorreu a eluicdo do Cr(VI) adsorvido
na minicoluna com solu¢do de NaOH 0,1 mol | sob vazao de 3,2 ml min-1. Ao mesmo

tempo a solugao de DFC (0,05 %m/v) se misturou a uma solugéo de HNO3 0.8 M , ambas

com vazdo de 1,0 ml min-1, e finalmente com a solugdo de Cr(Vl) proveniente da pré-
concentracéo. O contato entre essas solugdes resultou na complexacdo do crdmio com a
DFC, cuja absorbancia foi lida a 540 nm, e o sinal foi obtido no registrador R.
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Figura 29. Esquema do sistema de Andlise por injecGo em Fiuxo (FL1 . 1 descarte, BAM - bobina de mistura, BR  bobina de
reagdo, P= espectrofotdmetre e R— registrador.

VI.2-Resultados e Discussao

As condigbes de pH utilizadas foram retiradas das Isotermas de adsorcéo de Cr(Vi)
para o composito Cel/Zr 2. Os resultados mostram que a capacidade maxima de adsorcéo
ocorre na faixa de pH entre 1 e 2. Este dado foi fundamental para o estabelecimento das
condigbes adequadas para as medidas em fluxo.

Procedendo de acordo com as etapas descritas na parte experimental, obtiveram-
se inicialmente os valores de calibragdo do sistema, a partir do registro da Figura 30, e
gue sdo apresentados na Tabela 5. Com base nesses valores foi obtida a curva analitica

descrita pela equacéo A= 1,21 m + 0,003, onde A é absorbancia e m é a massa de Cr(VI)
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injetado. O coeficiente de regressdo linear foi r= 0,999 indicando uma excelente

correlagao entre os paraametros Ae m.
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Figura 0. Registro referente a determinacdo de Cr(l 1. Da esquerda para a direita. replicatas de gquatro injecdes de Cr(1T) 50 ug
I, com tempos de injegdo de 10, 40, 70 ¢ 100 segundos.,
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Tabela 5. Curva de calibracdo para a adsor¢de de Cr(V1) utilizando o composito celulose-6xido de zircénio (IV) como adsorvente.

Tempo de Volume Injetado Massa de Cr(VI) Absorbancia
Injecio” (s) (mt) (ng)
10 0,5 0,025 0,033
40 2.0 0,100 0,124
70 3.5 0,175 0,214
100 5,0 0,250 0,305

* Vazio: 3.0 ml min™: concentragio da solugio padrio= 50ug mi™.

A sensibilidade do sistema foi verificada através da utilizagdo de quatro solugdes de
concentragdes variadas, come mostra a Tabela 6. Para um fluxo de solugéo de crémio da
ordem de 3,0 mi rnirf1 foram obtidas estimativas de desvios padrdes (DPR) a partir dos
resultados obtides de 7 injegbes sucessivas para cada uma das solugbes. Tendo em vista
os valores de DPR para métodos de andlise de Cr(VI) encontrados na literatura, DPR
entre 6 e 8%, os valores de DPR obtidos mostram uma boa precisdo do método de
andlise até mesmo para a solugéo de 2 ng I’ \DPR= 6,88. Observando-se os valores
medios de absorbancia na Tabela 6 para cada uma das solugdes, nota-se que 0 valor
para a solugdo 2 pg I diminui em relagdo ao das outras solugdes indicando um
decréscimo na sensibilidade para esta concentragdo. Ja para as solucées 10 e 30 ug |”

iss0 ocorre com menor intensidade, entretanto nenhuma das variagbes compromete as
analises.

O compésito utilizado apresentou seletividade quando foram reatizadas andlises de

FIA de solugbes binarias de crémio(Vl) com concentracdo fixa de 01 mg I' e os
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interferentes, Cr(llf), Cu(ll), Mn(ll), Hg (1), Fe(lll), VO3~, MoO42-, SO42-, PO43- e MnOy4",

com concentragdes de 0,1 e 1 mg I'1. Algumas dessas espécies geralmente estdo
presentes em aguas naturais, € por isso, esta investigagao foi necessaria. De acordo com
0s valores mostrados na Tabela 6 mesmo em concentragées 10 vezes maiores do
interferente, sé se verificou interferéncia significativa, maior que 5%, para o Cr(lll}, Fe(lll)
e MnO,". O motivo destas interferéncias nao foi determinado, provavelmente haja uma
preciptagao dos cations com o Cr(Vl), enquanto o MnO,'"~ seria coadsorvido ou adsorvido

preferenciaimente no composito.

Tabela 6. Estimativas de desvio padrio relativo (DPR) na determinagdo de Cr(Vl) , tempo de injecdo, concentragdo das soluges

de Cr(1l) [Cr(Y1)] e absorbdncia (4).

Numero de injecdes: 7 para cada tempo
tempo /s [Cr(VD)]/ug I DPR % A
20 50 1,87 0,064
33 30 1,65 0,051
100 10 1,28 0,051
500 2 6,88 0,036

* Fluxo= 3,2 ml min""; # absorbancia média
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Tabela 7. Seletividade do sistema de F14 com pré-concentracdo em linha na microcoluna de Cel Zr.

ion adicionado como concentracio interferéncia®
/mg I

Cr(I1) Cr(NO:) 1.0 1,01
0,1 0,93
Cu(l) CuCl, 1,0 1,01
0,1 0,97
Mn(II) MnCl, 1,0 1,01
0,1 0,97
Hg(ID) HgCl, 1,0 0,98
0,1 0,95
Fe(1lI) FeCly 1,0 0,97
0,1 0,93
V(V) NH,4VO, 1,0 1,05
0,1 1,02
Mo(VDH Na-Mo0O, 1,0 0,96
0,1 0.97
S(VI1) H.SO, 1,0 1,01
0,1 1,02
P(V) Na,HPO, 1.0 0,97
0,1 1,01
Mn(VID) KMnO, 1,0 1,04
0.1 0,91

(@ interferéncia= resultado da anahise com interferente/ resultado sem interferente

AR
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Para verificar a possibilidade de uso do sistema na determinagao de cromio(VI) em
amostras naturais foram coletadas amostras de agua, de lagoas da regiao de Campinas.
As mesmas foram analisadas ndo detectando-se a presenga da espécie. Essas amostras
foram, entdo, dopadas com diferentes quantidades de cromio{VI). Parte do contaminante
foi reduzido para cromio(lll) pela matéria organica presente na amostra. O cromio(Vl)
restante foi analisado pelo sistema FIA e pelo método manual com difenilcarbazida, para
comparagéo dos resultados. Para esta comparacdo foram usadas amostras em altas
concentragdes (0,100 - 0,170 ppm, 1ppm = 1 mg I") porque o limite de deteccdo do
método manual (superior a 0,040 ppm) ndo permite analises na faixa de concentracao
préxima ao limite de deteccdo do método FIA (0,002 ppm).

Os resultados das analises obtidos pelo método manual (DFC), e através do
método FIA, foram muito semelhantes, refor¢ando a utilidade do método FIA com pré-
concentragao em linha utilizando o compésito celulose-6xido de zircénio (V). Isto é visto

claramente atraves dos valores apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Comparagio dos resultados de andlise de Cr(l11) em dguas naturais obtidos ‘por meio do método espectrométrico

convencional (DFC) e do método FI4.

Cr(V])
Localidade DFC FIA
Lagoa doTaquaral 0.160(5) 0,170(3)
UNICAMP 0,102(6) 0,109(2)
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VIl. Processos de Membrana

VII.1. Introdugéo

Os processos de membrana consistem em separar, usando membranas seletivas,
um ou mais componentes de um sistema, solugdo ou suspensdo, aplicando-se uma forca
motriz diferencial através da membrana. A forga motriz aplicada €& necessaria para
empurrar a soluggo alimentadora através da membrana de tal forma que esta dltima
possa separar o(s) componente(s) desejaveis. A natureza desta forca motriz pode ser: i) a
diferenca de potencial elétrico ou quimico e ii) a diferenca de pressdo hidrostatica.
Conforme a natureza da forca motriz o processo de membrana recebe um nome
especifico como mostrado na Tabela 9.

Tabela 9.. Processos de membrana conforme a natureza da forga motriz ¢ da natureza e faixa de tamanho dos solutos o particulas

a serem separados.

Natureza da Tipo de Natureza do Soluto ou Tamanho do
Forga Motriz Processo Particula em Soluto ou
Suspensao Particula
(&)
Potencial Quimico Dialise ions e macromoléculas 10-10
Potencial Elétrico Eletrodialise idem 4-300
Pressao
Hidrostatica
arostat Osmose Reversa ions e compostos 4-300
> 10 atm organicos
Pressao
Hidrostatica .
! ! Ultrafiltragao ions até particulas 300- 10°
> 10 atm microscopicas

Da tabela 9 pode-se depreender que existe um processo adequado para cada
sistema soluto-solvente. Existem processos gue tém suas faixas de atuac&o superpostas,

entdo a escolha do processo a ser utilizado para a separagdo deve ser em funcdo da
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seletividade do processo, do seu custo e da disponibilidade de meios para executa-lo. A
seletividade do processo esta relacionada com o mecanismmo de atuagdo da membrana
no processo escolhido. Nesta introdugdo nés nos prenderemos & descrever o
funcionamento das membranas em processos do tipo ultrafitragdo(UF) e osmose
reversa(OR).

De um ponto de vista macroscopico na UF e OR a solugdo é forgada através da
membrana a uma pressdo constante. As moléculas de solvente s&o empelidas contra a
membrana a um fluxo muito maior do que as moléculas de soluto o que causa um
acumulo das ultimas na interface membrana-solugdo, como mostrado na Figura 31. Este
fendbmeno €& conhecido como polarizagdo-concentragéo e leva & separagdo de soluto do
solvente. A seletividade do processo é fungdo de quatro fatores importantes: i) interagdo
soluto-solvente; ii) interagdo soluto-membrana, iii) interagdo solvente-membrana e iv)
morfologia da membrana® . Diversos tém sido os estudos que descrevem estes processos
em termos qualitativos e quantitativos demonstrando a dependéncia entre a pressao
aplicada e a taxa de separagdo, bem como 0s mecanismos microscopicos que atuam no

processo 93 94 95 96 97 98

Em solugdes a permebilidade da membrana pode ser
grosseiramente encarada como um produto entre a solubilidade e o coeficiente de difuséo
das espeécies envoividas. Isto nos mostra que a permeabilidade das espécies € fungéo

das intera¢des soluto-solvente-membrana.

”* Koros, W.J., Fleming, .K., Jordan, $.M., Kim, T.H. ¢ Hoehn, HH.: Progr. Polym. Sci.. 1988, 13, 339-40!

*' Gonealves. M.C.; “Uso de Membranas Poliméricas no Fracionamento ¢ Concentragio de Proteinas ¢ fons.”™. Universidade Estadual de Campinas:
Campinas 1990,

* Panl, D.; Progr. Polvm. Sci.. 1980, 14, 597-627.

** Hijnen, H.J.M. e Smit, JANL; Biophvs. Chem.. 1991. 41, 101-£10.

** Hermandez-Gimenez, A; Martinez, 1. e Gomez, M.V.; J. Coll. Interf. Sci.. 1993, 158, 429-38.
Ll

" Benavente, J. e Jonsson; Sep. Sci. Techno!. 1994, 29, 17051717

* Thiel, S.W., Lloyd, D.R., e Diickson, J.M.; “Analvsis of Transport in a Pressure-Drieven Membrane Process™ em Reverse Osmosis and Ultrafiltration.
editores Sourtrajan. §. ¢ Matsuura. T.; ACS Svmp. Series 281. 1985, Washinglon, D.C.. USA. pag. 113.
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Membrana
Soluto
Repelido
< i G Solucéo
Presséo Ci oL
b N . . - N
7 7
< A : Final
Soluto
Repehldo

Cr =G

Figura 31. Mecanismo Macroscopico de funcionamento de membranas de osmose reversa. F= solugdo filtrada: S4= solugdo
alimentadora, S = soluto e R= solugdo retida,

A nivel molecular o fendmeno de osmose reversa tém diversas explicagbes
conforme o tipo de interacdes que estdo em jogo no sistema. Para membranas neutras e
solugbes aquosas a explicagdo mais comum €& a existéncia de estruturas moleculares da
agua distintas na interface membrana-solucdo e no interior da solucdo longe da
membrana, o que acarreta diferentes solubilidades para as moléculas de soluto. Esta
explicagcdo é suportada por medidas de espectroscopia no infra-vermelho proximo e
medio que mostram dois conjuntos de bandas distintas na regido do estiramento da
ligagao O-H, as quais foram entdo atribuidas & Agua adsorvida na superficie das
membranas e no interior da solugao *. Esta diferenca de solubilidade acarretaria na
precipitacdo de moléculas de soluto na interface membrana-solugdo, ocasionando assim

a separagao desejada. Estes depositos atuam assim como verdadeiras barreiras ao soluto
dificultando a sua passagem.

* Wiggins, P. M.; Prog, Polym. Sci. 1988, 13, 1-35.
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Muitos tém sido os processos de membrana usados em plantas industriais e

sistemas de esgoto municipais em diversos paises '%0*102.19

. Geralmente usam-se
membranas poliméricas de acetato de celulose e poliamidas aromaticas, porém mais
recentemente um grande esforgo tém sido despendido com pesquisa de sistemas
compositos, blendas poliméricas e compostos inorgénicos para estas finalidades,
especialmente com o desenvolvimento de membranas tubulares ocas.

A grande popularidade que estes processos de membrana vém adquirindo no
tratamento de dejetos industriais e esgotos municipais se deve ao seu mais baixo custo
de manutencéo, facilidade de automagio e menor consumo de energia que processos
tradicionais como troca-idnica e evaporagdo. Entretanto observa-se uma tendéncia na
confecgdo de sistemas de tratamento mixtos, onde os trés processos sao utilizados. Foi
pensando nisto que resolvemos testar o nosso composito de acetato de celulose e dxido
de zirconio na separagao de ions P(V). A escolha deste ion ja foi justificada em capitulos
anteriores, entretanto ela n&o exclui a possibilidade da aplicagédo do sistema a separacgio

de outros ions catidnicos ou anidnicos, ja que o oxido de zircénio é anfatero.

VIl.2. Parte experimental

As membranas foram cortadas em formato circular com diametro de 4,6 cm e
colocadas em um suporte de filtros Milipore de plastico acoplado a um kitasato e
compressor, ver Figura 32. Aplica-se pressdo na lateral do kitassato impelindo-se o
liquido contido nele a sair pela mangueira que conecta o kitassato ao suporte da

membrana. O liquido atravessa a membrana passando pela mangueira, sendo coletado

¥ Cartwright, P.5.. “The Opportunitiies for Membrane Techmologies i Poliution Control Apphications”™ in 44" Industrial Waste Conference
Proceedings. 1989 West Lafavetie, US:A. editor J. M. Bell. Lewis Publishers. inc.. 1990, Chelsea. Michigan. USA pag 343-351

' Yi, J.. Ferreira, R. e Tavlarides, I..L.; “Metal lon Separation from Hazardous Waste Streams by Impregnated Ceramic Membranes™ cm Metals
Speciation. and Recovery. vol 11 editores 1 W Patterson ¢ R. Passino. Lewis Publishers. 1990. Chelsea. Michigan. USA. pag, 437-450.

' Hu, §., Govind, R. ¢ Davis, J.C.; “Selective Removal of AMetals from Wastewater Using Affinity Dialysis™ em Emerging Technologics m Hazardous
Waste Management. editor D.W. Tedder e F.C. Pohland. ACS Sympos. Series 422. 1990. Washington. D.C.. USA. cap. 12, pag. 180-213

' Belfort, (.; “Pressure Driven Membrane Process and Wastewater Renovation” em W ater reRovation and Reuse. editor 111, Shuval: Academic Press.

Inc. NY, USA 1977 cap. 6. pag. 130-190.
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em um proveta graduada. O tempo necessario para preencher a proveta até a marca de

5 ml é cronometrado com um crondmetro, e o fluxo é ent&o calculado através da Equagao
20.

Fluxo = V(ml) / ( Alcm?) x tempo(min) ) Equagao 20

onde V= volume de liquido coletado apds a passagem pela membrana e A= area da

membrana. A pressao aplicada foi constante e de 1,7 atm, as concentragdes das solugdes
de alimentag&o para permeagéo foram, Sz KHoPO4 2,0 mg I-1 em HNO3 9x104 M e S,
KHoPO4 2,5 mg -1 em HNO3 9x10-4M. As concentragdes de HPO,” nas solucdes apds

passarem pelas membranas foram determinadas espectrofotometricamente seguindo o
método de azul de molibdénio. As taxas percentuais de retengdo foram calculadas
segundo a Equacao 21:

R(o/o) = (1 — C% )X1 00 Equacéo 21
d

onde R(%)= taxa percentual de retengdo; C;= concentracao de HPO4* na solucdo antes
(subscrito a) ou depois da membrana (subscrito d). Todas as medidas foram feitas 5
vezes.

A estabilidade das membranas foi testada através da regeneragéo por imersdo em

NaOH 0,01 M por 10-15 min e em seguida em HNO3 9x10-4M por mais 15 min, este

procedimento foi denominado ciclo de regeneracgao.

O uso continuo das membranas sem regeneracdo com NaQOH foi testado por um
periodo de 70 h com intervalos de 14h a cada 10 h de uso continuo. Apds este processo a
retencdo foi medida segundo o procedimento acima.
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Vs,
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Figura 32.. Aparato experimental usado nas medidas de permeabilidade.

VIl.3. Resultados

As membranas compdésitas apresentaram alta taxa de retencéo do ion P(V), sendo
que Ac/Zr S1 apresentou maior R(%) do que Ac/Zr S2, (90 + 10) % e (75+10) %

respectivamente. As membranas de acetato de celulose sem o 6xido n&o apresentaram
retencdo significativa de HPO.,>. As vazdes foram 3.7 x 102 £+ 1.7x102 e 1,3 x10-1 +
2,1x10"2 mi min-1em™2 para Ac/zr Sq e AclZr Sp, respectivamente. Desde que observou-

se retencdo apenas para as membranas compositas atribuimos esta propriedade aos
sitios de adsorgao superficiais do Oxido. Entretanto outros fatores podem estar envolvidos
na rejeicdo como a exclusdo de Donnan **'°'%1% caysada pela carga negativa dos
ions adsorvidos. Como nas pérolas compédsitas, também, foram observadas as mesmas
duas espécies adsorvidas, o HPO,” e o Zr(HPO.), as primeiras seriam entdo
responsaveis pela exclusdo de Donnan pois podem estar adsorvidas na forma [=Zr-

OH,"HPO,*]" repelindo as espécies anidnicas em solucdo. Desta forma as membranas

1o

Waki. H. ¢ Tokunaga, Y.: f.1ty Chromatogr. . 1982. 5. 105-119.
" Buck R.P..Cosofret. V.\. ¢ Linder, E.; Anal. Chim. Adta. 1993, 282. 273-281.
% Spencer, HL.G., Rychlicki, H.C. ¢ Menon, K.S.; “'Propertics and Dyvnamic of Polvblend Membranes in the Hypertiltration of Electrolste Solutions”

em Reverse Osmosis and Ultrafilration. editores S.Sourirajan ¢ T. Matsuura. ACS Symp. Series 281, 1985 Washington. D €. USA pag 47-56.
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compositas funcionariam como barreiras eletricamente carregadas impedindo a
passagem de espécies anidnicas através delas'’. Qutra hipétese seria a protonagao do
Zr(HPQ,), , deixando a superficie positivamente carregada e posterior adsorgao do
HPO4* nesta superficie.

A diferenca de retengéo entre a Ac/Zr S1 e a Ac/Zr/S2 esta relacionada com a
estrutura que a primeira membrana apresenta, uma morfologia mais densa como visto na
comparacéo das micrografias das Figura 15 A e 16 A. Com esta morfologia havera uma
maior resisténcia a passagem da solugdo ocasionando um maior tempo de contato da
solugéo com o 6xido de zirconio e uma maior adsorgéo, isto esta de acordo com a menor
vaz&o apresentada por esta membrana em rela¢do a Ac/Zr(G)/S2.

O material pode ser regenerado com NaOH sem que haja perdas superiores a
10% de R(%) por até 5 ciclos de regeneracdo. A perda de capacidade de retengao, 10%,
esta relacionado a perda do zircdnio superficial como comprovado pela caracterizagéo do
material apds 5 ciclos de regeneragéo, Ac/Zr(6)/S1 U, atraves de XPS, Figura 12. Nesta
Figura podemos ver que o pico de Zr 3d desaparece e o pico de C 1s apresenta as
mesmas BEs para a amostra de membrana sem o Oxido. Entretanto isto n&o significa que
todo o éxido de zircdnio tenha sido lixiviado como € comprovado pela medida de XRF da
mesma mebrana, Figura 33. Nela pode-se ver que o pico em 2,09 KeV caracteristico do

atomo de Zr., indicando que o zircbnio dos poros permanece na membrana.

{
I

oo ENERGIA / eV

Figura 33. Ispeciro de [XDS da membrana Ac Zr(6):81 apos 3 ciclos de regeneracdo.
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A utilizagdo sem a regeneracao das membranas com NaOH leva a uma perda de
retencao de até 20% apods 70 h de uso, periodos maiores de uso ndo acarretam perda de
capacidade de retengdo. Tal perda de retengdo é atribuida ao efeito da presséo aplicada
sobre a membrana que tende a fechar alguns poros, especiaimente em membranas com
macroporos. Apos um primeiro acomodamento as membranas tendem, entao, a
apresentar um comportamento estavel.

Ha de se notar que as membranas obtidas trabalham com razoavel eficiéncia em
faixas de pressao muito menores que as normalmente utilizadas em OR. Pois, as mesmas
trabalham em pressdo < 2 atm quando membranas de acetato de celulose ou outros
polimeros tém que trabalhar em pressdes da ordem de 10-50 atm para poderem ser

utilizadas para retengéo de ions pequenos.

VIHI. Conclusao

Dos resultados acima podemos concluir que:

a) Nos dois meétodos de preparagdo de compdsitos ha uma concentragdo ideal de
precursor para a preparacao. Na prepara¢ado de compésitos Cel/Zr o fator limitante € a
hidrolise da celulose pelo acido cloridrico gerado pela reagéo do ZrCl; com o etanol. Ja
no compoésito de acetato de celulose, o fator limitante € a morfoiogia do polimero e o
numero médio de hidroxilas no polimero.

b) Nos dois compésitos o polimero e o 6xido estao interagindo via forgas de London, mais
especificamente, pontes de hidrogénio. A menor guantidade de oxido incorporade no
acetato de celulose em relacao a celulose esta ligada & menor densidades de grupos -OH
na superficie, j& que estes sdo os grupos responsaveis pela adesdoentre o polimero e o
oxido.

c) A forma de distribuicdo dos dxidos esta intimamente relacionada ao tipo de precursor

utilizado para formar o compésito. Precursores monoméricos tendem a formar depdsitos

melhor distribuidos do gue precursores poliméricos de cloroalcoxidos.
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d) Os compdsitos Per/Zr e Cel/Zr apresentaram boa capacidade de adsorgdo de
oxodnions de Cr{VI) e P(V). Sendo que o Per/Zr apresentou um maior D para o Cr{VI)

gue o Cel/Zr em funcao da maior dispersdo do éxido.

e) As membranas compodsitas apresentaram uma alta retengao de ions P(V), > (V5 £ 10)
%, sendo a taxa de reten¢@o funcdo da morfologia da membrana. A retencéo dos anions
P(V) se deu em pressdes muito mais baixas, 1,7 atm, que as normalmente usadas em
processos de osmose reversa 0 que torna a pesquisa deste tipo de membranas
interessante sob o ponto de vista pratico.

f) O P(V) adsorve quimica e fisicamente, ou seja, na forma de Zr(HPO.), e HPO,>
segundo dados de espectroscopia de Ressonadncia Magnética Nuclear de P-31.
Provavelmente ocorra primeiro uma adsor¢éo fisica e em seguida a formagdo de uma

ligag&o quimica induzida pelo aumento da concentracéo do P(V) em solugéo.

g) O ndmero de sitios de adsorgdo de Cr(Vl) no Per/Zr, na forma de HCrQ, , é de 2,35 x

10" umoles g* de compdsito ou 1,41 x 10" sitios de adsorcio por grama de compdsito.

APENDICES

Apéndice 1.Conversdo de algumas unidades de grandezas fisicas
usadas.

Concentracao

M (molar) = 1 mol I para Cr(VI) equivale a 52 g I’

e para P(V) equivalea31gl’

ppm=1mg!”
ppb =1 pg 1"
Presséo

1,033 kgf cm™ = 1atm

Energia

TR
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1eV=160217733x 10" J

1cal=4,184 J

/
fed )
7
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