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RESUMO

O objetivo do trabalho foi a sintese de micro / nanoparticulas pelo método de combustédo do
alginato associado a ions através da gelificacdo, verificando se as propriedades dos Oxidos
metalicos podem ser influenciadas por condi¢des de gelificacdo e mecanismos de degradacéo
em diferentes condic¢Ges de tratamento térmico. Foram realizados experimentos com a queima
do alginato de Sodio e Célcio em TG (termogravimetria), com razdo de aquecimento de 10
°C.min! e 50 °C.min? em atmosfera de ar sintético e com a queima do alginato de calcio em
forno mufla com raz&o de aquecimento de 10 °C.min e 20 °C.min* e isoterma de 15 minutos
ao final do processo. Foram coletadas amostras em temperaturas intermediarias e ao final da
degradacdo. As amostras obtidas foram caracterizadas utilizando microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (1V) e difragéo de raios X.
Foi verificado através dos curvas termo analiticas obtidas que o processo de degradacdo pode
ser dividido em trés etapas principais e o alginato de S6dio obteve no final da degradacdo um
percentual de residuo maior do que o obtido na queima do alginato de Calcio nas mesmas
condigdes. As amostras observadas por microscopia eletronica de varredura apresentaram
estruturas porosas, particulas em tamanho micro e nanométrico. No estudo de difracdo
observou-se que ao longo das etapas de queima, o material passou de estrutura
predominantemente amorfa, para formacdo estruturas cristalinas como Ca(OH),, CaCOs na
fase calcita e CaO nas etapas finais. Esses resultados demonstram o potencial da metodologia
em controlar o produto final obtido através do método de combustéao, para se obter particulas
de 6xido metalicos de acordo com as caracteristicas desejadas para determinadas aplicacoes.

Palavras  Chaves:  Alginato, Degradacio,  Gelificacdo,  Oxidos  Metalicos,
Micro/Nanoparticulas.



ABSTRACT

The present study describes the synthesis of micro / nanoparticle by the method of
combustion of alginate associated with ions through gelling, verifying if the properties of the
metallic oxides can be influenced by gelation conditions and mechanism of degradation from
different conditions of thermal treatment. Experiments were carried out with Sodium and
Calcium alginate in thermogravimetric analysis, with a heating rate of 10 °C.min* and
50 °C.min! in atmosphere of synthetic air and with the burning of the calcium alginate in the
oven muffle with heating rate of 10 ° C.min" and 20 ° C.min"! and 15 minutes isotherm at the
end of the process. Samples were collected at intermediate temperatures and at the end of
degradation. The obtained samples were characterized using scanning electron microscopy,
infrared vibrational spectroscopy and X-ray diffraction. It was verified through the obtained
thermoanalytical curves that the degradation process can be divided into three main stages,
and the sodium alginate yielded - at the end of the degradation - a residue percentage higher
than that obtained in the burning of the calcium alginate under the same conditions. Samples
observed by scanning electron microscopy presented porous structures, micro and nanometric
particles size. In the study of diffraction, it was observed that during the burning phases, the
material changed from a predominantly amorphous structure, to form crystalline structures
such as Ca(OH)2, CaCOs in the calcite phase and CaO in the final stages. These results
demonstrate the potential of the project in controlling the final product obtained by the
combustion method to obtain metal oxide particles according to the characteristics desired for
certain applications.

Key Words: Alginate, Degradation, Gelification, Metal oxides
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11

1 INTRODUCAO

O estudo da sintese de micro / nanoparticulas de Oxidos metalicos tem crescente
importancia devido ao seu amplo campo de aplicacGes, como retardantes de chama (LIU et
al.,, 2016b), materiais condutores (VISINESCU et al., 2012), propriedades elétricas
(BASKOUTAS et al., 2007) e uso como catalisadores (ADAM; WONG, 2011).

Existem varios processos de obtencdo de nanoparticulas como por exemplo, oxidagdo
solvotérmica, precipitacdo, sonoquimica, sintese hidrotérmica ou a sintese suportada por
outros polimeros como, por exemplo, polimetil-metacrilato (PMMA). Na maioria destes
casos, 0S processos envolvem o uso de solventes ou outros reagentes ndo amigaveis ao meio
ambiente, ou sdo métodos complexos realizados em varios passos e com maior necessidade de
tempo ou recursos de laboratério (SIFONTES et al., 2011; SARKAR et al., 2012).

Uma alternativa ambientalmente amigavel a sintese de micro / nanoparticulas, é a
gueima de sistemas auto organizados de polissacarideos, como por exemplo o alginato, que
interage com os cations metalicos para a formacdo de géis, através da estrutura egg-box. O
método pode ser classificado como sintese por template de polissacarideo, e se baseia no fato
de que a queima oxidante do polissacarideo com metais divalentes como Calcio ou Bario,
forma 6xidos metalicos, tendo como residuos apenas os gases da combustdo, como CO; e
H-0, sendo usado apenas agua como solvente no processo. Se o metal esta distribuido
heterogeneamente na matriz polimérica, em estruturas nanometricas como os egg-box (Figura
1), a queima propiciara a formacao de particulas com estas dimens@es. (VISINESCU et al.,
2012).

Figura 1 - Esquema de formacdo de sistemas egg-box em alginato.
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Fonte: Proprio autor.
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1.1 BIOPOLIMERO — ALGINATO

O alginato que é extraido de algas é um copolimero linear, solivel em agua, composto
por sequéncia de dois monémeros, o acido #-D-manurdnico (M) e o acido a-L-gulurénico (G)
(Figura 2). Os monémeros séo unidos por ligacdes glicosidicas 1-4, e podem formar blocos-
M, blocos-G ou blocos-MG. A sequéncia dos monémeros podem variar ao longo da cadeia e
influenciam em suas propriedades. (DRAGET; SKJA; SMIDSR@D, 1997; VISINESCU et
al., 2012).

Figura 2 — Representacdo dos mondmeros do alginato.
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Fonte: Proprio autor.

A gelificacdo ocorre devido a afinidade dos alginatos com certos ions, como por
exemplo, célcio, bério, zinco, cobre, entre outros, e a capacidade de se ligar a esses ions de
forma cooperativa e seletiva (DRAGET; SKJA; SMIDSR@D, 1997; VISINESCU et al., 2012;
LIU et al., 2016b). A partir de concentragdo suficiente, ocorre maior interagdo entre o
polimero e o cation com formacdo de estruturas rigidas e ordenadas, conhecidas como egg-
box (Figura 1). O mecanismo de ligacdo cooperativa, faz com que a afinidade do alginato em
relacdo aos ions aumente com a maior concentracdo do ion no gel (HECHT; SREBNIK,
2016).

Quando o alginato é utilizado como template para a sintese de 6xidos, além de ser um
meio de reacdo ambientalmente amigavel, auxilia no controle da nucleacéo e crescimento das
particulas. Esse controle pode ser explicado pelo processo de formagéo das estruturas egg-box
(VISINESCU et al., 2012), nos quais ocorre o desenvolvimento de dominios ordenados em
que a rede de cadeia de alginato define um espaco confinado para localizacdo dos céations
(Figura 3) (CARP et al., 2011). Isso é importante para se obter menores tamanhos de
estruturas ou particulas dos 6xidos. Portanto, dessa forma o alginato pode ser utilizado como

estabilizador para controlar o tamanho e impedir a aglomeracdo de particulas. No método
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utilizado, apds a associacdo entre o alginato e o ion metalico, o biopolimero comporta-se
como uma matriz organica promovendo a dispersdo heterogénea do ion para a obtencdo do
oxido apds o tratamento através da degradacao térmica, que ira remover a matriz polimérica
(VISINESCU et al., 2012).

Figura 3 - Representacdo de organizacao dos cations em esferas de alginato de céalcio.
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Fonte: Proprio autor.

A dispersdo dos ions dentro da matriz de polissacarideos e a baixa temperatura de
degradacdo térmica do biopolimero podem levar a formacdo de um maior nimero de cristais
de oxido menores (WANG; ZHANG, 2007), portanto, com o ajuste da concentracdo do
material, tempo de reacdo e temperatura, 0 modelo pode ser ajustado e direcionado para ajuste
da forma ou do tamanho do produto final (VISINESCU et al., 2012).
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1.2. OBJETIVOS

O objetivo geral do trabalho é a sintese de micro / nano particulas de éxidos metélicos

através do método de template de polissacarideo (rota verde).
Os objetivos especificos do trabalho sdo:

- Realizar estudo teérico sobre a degradacdo do alginato de sdédio e o alginato
associado aos ions e a influéncia da queima em atmosfera oxidante e inerte, através da

pesquisa de trabalhos que realizaram a termogravimetria desses materiais.

- Durante o preparo das esferas de alginato associados a cations, testar diferentes ions
divalentes e estudar os efeitos da concentracdo utilizada no preparo da solugdo de cétions.
- Testar a queima em mufla de laboratério e termobalanca, bem como, diferentes
regimes de queima, observando os efeitos de razdo de aquecimento em regime continuo e

regime estatico.

- Caracterizar as amostras apds a queima, com o objetivo de entender se houve a

formacdo de 6xidos, a formacdo de particulas e suas caracteristicas quanto formato e tamanho.
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO
Este trabalho é formado de cinco capitulos relacionados a seguir:

- Capitulo 1: Introducéo, onde se aborda conceitos fundamentais sobre o alginato e a

formacéo das estruturas egg-box, se descrevem os objetivos e a estrutura desta dissertacao.

- Capitulo 2: Fundamentacdo tedrica, composta por dois subcapitulos. O primeiro tem
por objetivo realizar uma revisdo a respeito do alginato utilizado como template para
producdo de nanoparticulas de 6xidos. O segundo subcapitulo tem como foco o estudo da
degradacédo do alginato de sddio e alginato associado a ions, realizado atraves de uma meta-
andlise dos artigos de outros autores pesquisados. Esse subcapitulo de revisao dara origem ao
primeiro artigo, do trabalho e, portanto, tem sua estrutura nesse formato.

- Capitulo 3: é descrito o inicio do trabalho de mestrado, utilizando forno mufla para o
teste de degradacdo do alginato associado a ions como célcio, cobre e bario e a avaliagdo
critica dos resultados, que levou ao capitulo 4.

- Capitulo 4: Este capitulo contém os experimentos realizados utilizando a
termogravimetria para degradacdo do alginato. Esse estudo experimental dard origem ao
segundo artigo do trabalho de mestrado.

- Capitulo 5: O ultimo capitulo experimental, realizado ap6s a fase de qualificacéo,
contém o estudo realizado com a degradacdo em forno mufla, visando responder o0s
questionamentos e licdes aprendidas que surgiram ao longo dos primeiros experimentos
relacionados nos capitulos 3 e 4. Esse capitulo deu origem ao conjunto de resultados
utilizados no terceiro artigo do projeto e sua estrutura de topicos também esta de acordo com

esse formato.

- Capitulo 6: Concluséo de todo trabalho realizado.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Para o desenvolvimento da revisdo bibliografica, foram pesquisados os trabalhos ja
realizados sobre o uso do alginato como template na produgdo de nanoparticulas e os estudos

relacionados a degradacéo do alginato associado a ions.

2.1 USO DO ALGINATO COMO TEMPLATE NA PRODUCAO DE NANOPARTICULAS

O alginato apresenta a propriedade de se ligar fortemente aos ions metélicos,
formando matrizes ou modelos através da estrutura egg-box. Outra caracteristica relatada é a
capacidade do alginato controlar a nucleacdo inicial e o crescimento de nanoparticulas,
proporcionando a formacdo homogénea de nanoparticulas (SCHNEPP et al., 2010). Isso é
possivel devido as sequéncias dos blocos M e G do alginato apresentarem a tendéncia de
adotar uma conformagdo ordenada por dimerizagéo, na presencga do ion (TRANDAFILOVIC’
et al., 2014). Dessa forma é possivel o controle de crescimento ajustando o tamanho, pureza
da fase e propriedades das nanoparticulas (SCHNEPP et al., 2010; TRANDAFILOVIC” et al.,
2014).

Na producdo de nanoparticulas por meio do template de alginato associado a zinco e
adicdo de sal de prata (TRANDAFILOVIC et al., 2014) seguido de aquecimento por
microondas, foi possivel obter o controle da morfologia em formato de nanocubos com média
de 100 nm. Essas nanoparticulas demonstraram forte atividade contra bactérias Gram-
negativas (E. coli) e Gram-positivas (S. aureus). O alginato também auxiliou na formacéo de
nanoparticulas de niquel monofésico (fase cubica) de alta pureza (WANG; KALE; GHADIRI,
2012) com tamanho de 20 a 30 nm a partir do processo de decomposicdo térmica de esferas
de alginato de niquel. A queima realizada a uma razdo de aquecimento de 3°C.min com
colapso lento da estrutura de alginato durante a calcinacdo impediu a aglomeracdo de ions,

garantindo a formacdo de particulas menores que 30 nm.

A influéncia da matriz foi investigada durante a sintese de nanoparticulas de Y203
(KAYGUSUZ et al., 2014), realizando a comparagédo entre as nanoparticulas produzidas pelo
método de combustdo convencional de nitrato de Itrio associado a Glicina na temperatura de
500 °C, e 0 método de decomposicio térmica de esferas de alginato de Itrio aquecido a 450
°C por 24h. Os tamanhos dos cristais medidos por difracdo de raios X, foram de 23,0 £ 1,0

nm e 30,2 + 1,0 nm, para a amostra produzida com alginato de itrio e combustdo
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convencional, respectivamente. O método utilizando o alginato se mostrou menos toxico e
agressivo ao meio ambiente, pois libera apenas CO, e H»O, sendo que o método de

combustdo convencional libera NOx e Na.

Com o uso de matriz de alginato na producdo de compostos de Y, Ba e Cu (SCHNEPP
et al., 2010), a nucleacgéo e o crescimento do produto de decomposi¢do de BaCOz foi limitado
produzindo nanoparticulas discretas que fizeram parte de uma mistura complexa de cobre
amorfo e pouco cristalino, sais de itrio e de sédio. Dessa forma as nanoparticulas BaCOs
atuaram como sitios cataliticos discretos para a formacdo de nanofios supercondutores de
YBa>CusOs. Esse processo minimizou o problema da formagéo descontrolada, impedindo a
coalescéncia de BaCOs de uma forma mais simples e direta.

A matriz de alginato foi usada na producdo de compostos de nanofios supercondutores
de YBa>CusOg (SCHNEPP et al., 2010) a partir da queima na presenca de uma mistura
complexa de cobre amorfo e pouco cristalino, sais de itrio e de sddio. A estratégia foi 0 uso
das nanoparticulas de BaCOz como sitios cataliticos discretos para a formagdo dos nanofios.
Esse processo minimizou o problema da formacédo descontrolada, impedindo a coalescéncia

de BaCOs3 de uma forma mais simples e direta.

A relacdo entre os blocos M/G do alginato, é um fator importante no crescimento das
nanoparticulas. BRAYNER et al., 2007 investigaram trés fontes diferentes de alginato (baixa
relacdo M/G, alta relacdo M/G e relacdo M/G intermediaria) para sintetizar nanoparticulas de
niquel e cobalto através do gotejamento do alginato na solucdo contendo os cations e posterior
reducdo em forno tubular a 350 °C por 4h sob fluxo de Hz/N2. O principal resultado foi a
verificacdo da forte influéncia do tipo de alginato utilizado sobre a formacdo cristalina das
nanoparticulas sintetizadas. Esse resultado foi relacionado a forca da rede do gel, o que
mostrou aumentar com a maior quantidade de grupos G, aumentando a capacidade de

confinar os ions metélicos e minimizar sua agregacdo durante o processo de reducao.

As caracteristicas do material produzido também podem ser influenciadas pela
concentracdo do alginato como no trabalho em que apds os testes com varias concentragoes
foi constatado que na producdo de nanoparticulas de prata (ZHAO et al., 2014), uma baixa
concentracdo de alginato de sodio no meio de reacdo (0,5%) foi suficiente para reducéo total
das nanoparticulas Ag* para Ag® e o tamanho de particula ndo se tornou maior, devido ao
efeito estabilizador das macromoléculas de alginato de sédio.
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A variagdo do agente de reticulac@o, influenciou no tamanho médio das particulas
sintetizadas com alginato de zinco (BASKOUTAS et al., 2007; CARP et al., 2011). Com o
nitrato de zinco formaram-se cristais menores, com uma distribuicdo mais uniforme do que os

formados com acetato de zinco.

Na literatura pesquisada, 0s autores descreveram 0s mecanismos de sintese das
nanoparticulas como template e algumas caracteristicas e ou aplicagdes potenciais em funcdo
do método de preparo, porém a variacdo relacionada a concentracdo de ions foi um item
pouco explorado e também como regra geral, ndo é considerado o mecanismo de degradacédo
dos polimeros na sintese de micro / nanoparticulas, se mostrando como oportunidade de
investigacdo neste projeto. Dessa forma, foram pesquisados trabalhos que utilizaram a
termogravimetria para descrever a degradacdo do alginato de sddio ou alginato associados a

jons divalentes, em atmosfera oxidante e inerte.

2.2 DEGRADACAO TERMICA E TERMO-OXIDANTE DO ALGINATO: UMA
ANALISE DE SUAS CARACTERISTICAS

2.2.1 Resumo

Foi realizado o estudo tedrico da degradacdo do alginato de sddio e do alginato
associado a diferentes ions, em atmosfera oxidante e inerte. Para a pesquisa foi realizada uma
busca de artigos que utilizaram a termogravimetria para caracterizar o alginato de sédio ou
associado a outros ions. Os resultados dessa pesquisa foram comparados em uma meta-
analise, no qual foi observado que no alginato de sédio e célcio geralmente sdo encontradas
de trés até quatro fases, e esse numero pode ser influenciado pela atmosfera utilizada. A
primeira etapa de perda de massa é relacionada a desidratacdo da amostra, na segunda etapa,
ocorre 0 processo em que ha maior perda de massa, referente aos processos de decomposicao
de material intermediario ou descarboxilagdo e na terceira fase ocorre a formacéo de residuo
de cinzas, decomposi¢édo de residuo carbonizado e formacdo de material poroso. As diferentes
atmosferas utilizadas podem interferir nos parametros dos processos de perda de massa, como
intervalo de temperatura em que as etapas de degradacdo ocorrem, e percentual de residuos

obtidos ao final do processo.
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2.2.2 Degradacdo de polimeros por analise termogravimétrica

O estudo da degradacéo de polimeros é feito levando em consideracdo o tipo de reacdo
quimica que ocorre durante o processo, como por exemplo, cisdo de ligacdes na cadeia
principal ou grupos laterais, reticulacdo, eliminacdo ou substituicdo de cadeias laterais, auto
oxidacgéo ou despolimerizagdo. Geralmente, a degradacao se inicia com 0 rompimento de uma
ligagdo quimica covalente na cadeia principal ou lateral, por estimulos de origem mecanica,
térmica, quimica, bioldgica ou luminosa, para o rompimento de liga¢bes quimicas (PAOLI,
2008).

A andlise termogravimétrica é uma técnica analitica amplamente utilizada para estudar
a degradagdo de materiais poliméricos em diferentes atmosferas pela sua variacdo de massa

em funcéo de aquecimento a taxas constantes. Parametros comumente utilizados sao:

- A temperatura em que se inicia perda de massa é um parametro que determina a

“estabilidade térmica”, ou seja, a temperatura na qual comega a ocorrer a perda de massa;

- Na derivada da curva termogravimétrica, hd um maximo em cada processo de perda

de massa gue significa a maior taxa de perda de massa daquele processo;

- Ainda na derivada da curva termogravimétrica, a area sob cada processo de perda de

massa é proporcional a massa percentual daquela amostra perdida no processo;

- O residuo final, ap6s a corrida é rotineiramente associado a impurezas inertes na
atmosfera e temperatura ou a produtos do processo que nao reagiram. Em inorgéanicos sao

genericamente identificados como char residues (ou residuos carbonizados).

Com o objetivo de verificar se ha um consenso na literatura em relacdo ao
comportamento do alginato de sédio e de seu sal mais estudado, o alginato de célcio, foi feito
um levantamento dos artigos que realizaram a caracterizagdo de seus materiais utilizando a

termogravimetria e feita uma andlise dos seus resultados.

Para o estudo foi realizada uma pesquisa de artigos na plataforma Webofknowledge
com a expressao de busca “algin* AND (thermograv* OR TG)” e foram selecionados apenas
trabalhos que possuiam a imagem da curva TG com informacOes de temperatura e perda de
massa. As etapas descritas na meta-analise foram consideradas de acordo com 0s processos

em que a variacdo da taxa de perda de massa pode ser definida através da DTG.
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2.2.3 Degradacéo do Alginato de Sodio

Os resultados levantados a partir da leitura dos artigos séo apresentados no Quadro 1,
separados por atmosfera de N2 e oxidante, onde sdo apresentados os parametros levantados e a
temperatura na qual comecou e terminou cada processo de perda de massa, com a informacéo

da porcentagem perdida naquele processo.

Quadro 1 - Comparacdo dos trabalhos com degradacdo do alginato de sodio por
termogravimetria. O numero dentro de cada processo de perda de massa ou etapa de
degradacéo, é a perda de massa percentual relativa a este processo.

= (D) - - R S
# o Ijazacf . On(?)em T gr;al " .Res;:)duo Temperatura (°C) Referéncia
tm.** (°C.min™) Patamar ' final */ (%) 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

1 N, 10 NaAlg 550 Néo 47 11 36 (LIU et al., 2016d)

2 N, 10 NaAlg 700 Néo 37 7 38 (LIU et al., 2016b)

3 N, 10 Halg 1200 Néo 35 8 56 (SEGATO, 2007)

4 N, 10 NaAlg 800 Sim 31 6 42 14 (WU et al., 2014)

5 N, 10 NaAlg 700 Néo 31 13 39 6 (DONG et al., 2011)

6 N, 20 NaAlg 500 Nao 50 5 34 3 (LIU; LI; LI, 2017)

7 N, 10 NaAlg 700 Néo 38 8 30 6 (LIU et al, 2014)

8 N, 10 NaAlg 700 Nao 38 8 36 9 (LIU et al., 2015b)

9 N, 10 NaAlg 700 Néo 36 9 41 8 (LIU et al., 2016c)
10 N, 25 NaAlg 900 Néo 20 15 37 6 (ROSS et al., 2011)
11 N, 10 NaAlg 800 Néo 32 18 28 20
12 N, 30 NaAlg 800 Néo 34 19 29 17 (LI et al., 2010)

13 N, 50 NaAlg 800 Néo 35 18 31 17
14 N, 5 Halg 900 Sim 24 16 42 18
15 N, 10 Halg 900 Néo 24 13 46 17 (SOARES et al., 2004)
16 N, 20 Halg 900 Néo 20 18 45 16
17 AR 10 NaAlg 400 N&o 30 20 38 (BEKIN etal., 2014)
18 AR 10 NaAlg 700 Sim 25 5 37 5 (LIU etal, 2014)
19 AR 10 NaAlg 700 Sim 24 4 41 19 - (LIU etal., 2015b)
20 AR 10 NaAlg 700 Sim 25 7 42 16 (LIU etal, 2016b)
21 AR 10 NaAlg 600 Sim 50 8 24 14 (SAID; HASSAN,1993
22 AR 10 Halg 1200 Sim 22 7 55 15 (SEGATO, 2007)
23 AR 5 Halg 900 Néo 22 16 47 14
24 AR 10 Halg 900 Néo 22 12 49 17 (SOARES et al., 2004)
25 AR 20 Halg 900 Néo 21 20 46 17
26 AR 25 NaAlg 900 Sim 22 12 40 14 [ (ROSS etal., 2011)
Legenda l%etapa | 2%etapa = 3%etapa
@ Atmosfera utilizada (N, ou oxigénio) © se reacio com acido alginico ou troca inica de alginato de sod © Se houve patamar ao final do experimento
® Razio de aquecimento @ Temperatura final do aquecimento em TGA ® Residuo obtido ao final do experimento

2.2.3.1 Numero de etapas de perda de massa

Em atmosfera de nitrogénio, para o alginato de sodio (Quadro 1 — linhas 1 a 16), séo
encontradas na maioria dos casos, trés etapas de perda de massa, ha a excecdo em trés
amostras (Quadro 1 — linhas 1, 2 e 3). Nas amostras com origem na rea¢do com acido alginico
(linhas 3, 14, 15 e 16), observou-se um prolongamento do intervalo da segunda etapa (363134
°C) em comparagdo com as amostras de alginato de sodio (90+32 °C) e também uma maior
perda de massa (47+6 %) em comparacao entre o alginato de sodio obtido pelos autores e 0

alginato de sodio comercial (355 %).
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Em atmosfera oxidante, o alginato de s6dio aparenta trés, e em alguns casos, até
quatro etapas de perda de massa (Quadro 1- linhas 19 e 26). Analisando-se com atencdo os
processos de perda de massa do alginato de sodio em atmosfera oxidante (Quadro 2), pode-se
perceber que as amostras de alginatos de sodio das linhas 4, 5, 6 e 7 (destacadas em vermelho
no Quadro 2) apresentam apenas um processo de perda de massa comecando em
aproximadamente 200 °C. Os resultados das linhas 8, 9, e 10 (destacadas em verde na figura
5) apresentam dois processos de perda de massa na mesma faixa de temperatura, entre
aproximadamente 200 e 540 °C. Para melhorar a visualizacdo destes resultados, montou-se 0
Quadro 2, com os destaques deste argumento. Provavelmente para os resultados destacados
em vermelho (Quadro 2), o segundo e terceiro processos de perda de massa devem ter se
sobreposto, uma vez que ha coincidéncia da Ti (temperatura inicial) do segundo processo de
perda de massa entre os destaques em vermelho e verde (Quadro 2- linhas 4 a 7) e Ti dos
processos de perda de massa destacados em azul no Quadro 2. Considerando esta
sobreposicdo, os processos de perda de massa destacados em azul (Quadro 2) seriam todos
referentes a quarta etapa de processo de perda de massa em atmosfera oxidante. Esta
ponderacdo permite concluir que a maioria dos alginatos de sddio analisados apresenta quatro
etapas de perda de massa, sendo que a quarta etapa comecga em 555 + 32 °C, com variacao de
massa percentual de 14+4%, envolvida nesta etapa e intervalo de temperatura 113 + 69 °C em
que o processo ocorre. Os resultados de massa percentual contribuem para a afirmacéo de que
0s processos destacados em azul no Quadro 2, sdo correspondentes, porém em cinéticas
diferentes, devido a variacdo indeterminada das condicdes de processo e de natureza da

amostra.

Quadro 2 - Degradacdo do alginato de sodio - analise da 22 e 3? etapa de perda de massa.

Razio™ T final @ Patamar Residuo Temperatura (°C)
# Am.® (°C.m'm'l) Origem © (°C) ©@ final © (%) o0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 Referéncia
1 L | L 1 | 1 1 1 1 1 - ! s - "
1 AR 10 NaAlg 400 Nao 30 20 1 38 (BEKIN etal, 2014)
2 AR 10 NaAlg 700 Sim 25 5 37 5 (LIU etal., 2014)
3 AR 10 NaAlg 700 Sim 25 7 42 6 (LIU etal., 2016b)
4 AR 10 Halg 1200 Sim 22 7 55 15 (SEGATO, 2007)
5 AR 5 Halg 900 Nao 22 16 47 14
6 AR 10 Halg 900 Nao 22 12 49 17 (SOARES etal, 2004)
7 AR 20 Halg 900 Nao 21 20 46 17
8 AR 10 NaAlg 700 Sim 24 4 41 19 (LIU etal., 2015b)
9 AR 10 NaAlg 600 Sim 50 8 24 14 (SAID; HASSAN.1993)
10 AR 25 NaAlg 900 Sim 22 12 40 14 (ROSS etal, 2011)
Legenda 1*etapa [|2%etapa [ 3" etapa [4* etapa
@ Atmosfera utilizada (N, ou oxigénio) ©@ge reagdo com acido alginico ou troca inica de algmato de sod © e houve patamar ao final do experimento
® Razio de aquecimento @ Temperatura final do aquecimento em TGA ® Residuo obtido ao final do experimento

Levando-se em consideracdo o que foi ponderado sobre a sobreposi¢do dos processos,

foram calculados os valores médios de temperatura inicial da segunda (197+5 °C) e quarta
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etapas (555+32 °C), com desvios de, respectivamente, 2,5 e 5,7 pontos percentuais em relacdo
ao valor médio. Estes valores apontam para uma boa concordéancia entre os resultados obtidos
pelos diferentes artigos. Como o inicio da terceira etapa aparenta sobreposi¢do com o fim da

segunda etapa de perda de massa em alguns resultados, o seu calculo de Ti fica inviabilizado.
2.2.3.2 Intervalo de temperatura dos processos de perda de massa

Para comparacdo da extensdo dos processos de perda de massa, foi feita a média dos
intervalos de temperatura em que ocorrem 0s processos de perda de massa em que nao ha
suspeita de sobreposicdo (Figura 4). Para as amostras em atmosfera oxidante observa-se boa
concordancia nos intervalos de cada processo de perda de massa, com uma tendéncia a

processos cada vez mais curtos em fungdo do aumento da temperatura (Figura 4 - esquerda).

Figura 4 - Variacdo do intervalo de temperatura de degradacdo por etapas (processos sem
sobreposicdo de perda de massa na segunda etapa). Esquerda, atmosfera oxidante; Direita,
atmosfera inerte.
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Os resultados para atmosfera inerte (Figura 4 - direita) apontam para resultados
concordantes em relacdo a primeira e segunda etapa, mas uma dispersdo de valores muito
significativa para a terceira etapa de perda de massa (valores variando de 100 a 500 °C de
intervalo de temperatura). Avaliando-se com cuidado os resultados do Quadro 1 referentes a
atmosfera inerte, percebe-se que, para a perda de massa no segundo e terceiro processos de
perda de massa do alginato de sddio ha duas categorias: 1%) os que apresentam valor de 374 e

713 °C, linhas 4 a 10 do Quadro 1; e 2%) os que apresentam valor de 29+2 e 18+2 °C, linhas 11
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a 13 do Quadro 1. Comparando-se os valores destas duas categorias (Figura 5), pode-se
ponderar a possibilidade de que parte do processo degradativo que ocorreria no segundo
processo de perda de massa foi transferido para a temperatura em que ocorre 0 terceiro

processo de perda de massa.

Figura 5 - Categorias de Percentuais médios de perda de massa alginato de sodio em
atmosfera inerte para os segundo e terceiro processos de perda de massa.
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2.2.3.3 Patamar ao final do processo

Ao comparar a degradacdo pela atmosfera utilizada (Quadro 1), observa-se em
atmosfera oxidante que 60% das amostras estudadas atingiram patamar ao final do processo,
enquanto que em atmosfera inerte apenas 13% das amostras atingiram este mesmo patamar.
Apesar de existirem outros fatores a serem levados em conta como, por exemplo, a
temperatura final realizada no ensaio, pode-se afirmar que ha a influéncia da atmosfera
utilizada, quando comparadas amostras em mesmas condicdes de ensaio (Quadro 3).
Provavelmente pelo fato de que as reacdes em atmosfera inerte sdo mais lentas e implicam em

processos de perda de massa em maiores temperaturas.
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Quadro 3 - Exemplo de degradacdo de alginato de sodio em atmosferas oxidante e inerte sob
mesmas condicOes de ensaio.

Razao® Al T final © Residuo Temperatura (°C)
# Am@ ccmin) @) ()  Patamar @ final ®@ (%) 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 Referéncia
1 AR 10 5 700 Sim 25 5 37 5 (LIU et al., 2014)
2 AR 10 5 700 Sim 24 4 41 19 Bl (Luetal, 2015h)
3 AR 10 5 700 Sim 25 7 42 16 (LIU et al., 2016b)
4 N, 10 5 700 Néo 38 8 30 6 (LIU et al., 2014)
5 N, 10 5 700 Néo 38 8 36 9 (LIU et al., 2015b)
6 N, 10 5 700 Nao 37 7 38 (LIU et al., 2016b)
7 N 10 5 700 Néo 36 9 41 8 (LIU et al., 2016¢)
Legenda 1%etapa | 2%etapa | 3% etapa |4a etapa
@ Atmosfera utilizada (N, ou oxigénio) © Temperatura final do aquecimento em TGA @ Residuo obtido ao final do experimento
® Razio de aquecimento @ Se houve patamar ao final do experimento

No alginato de sédio, hd também uma tendéncia de se obter maior porcentagem de
residuo no final do processo de degradacdo quando este é realizado sob atmosfera de N2, em
comparacdo com atmosfera oxidante (Figura 6). Isso ocorre, pois em atmosfera oxidante ha
maior conversdo de polimero em volateis, enquanto em atmosfera inerte, forma-se menos
volateis e h&d maior formacdo de residuos carbonizados pelos mesmos motivos apresentados

para a discussdo do patamar de temperatura ao final da analise termogravimétrica.

Figura 6 - Variacdo da massa residual ao final do processo de degradacdo do alginato de
Sodio. Esquerda, atmosfera oxidante; Direita, atmosfera inerte.
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Foi feita uma andlise da somatoria de perda de massa (considerados os valores
associados as etapas) somados ao residuo obtido ao final do processo, ocorrida nos estudos
pesquisados (Tabela 1), e em alguns dos casos (como por exemplo nas linhas 3, 6, 7 e 9), a

soma total chega a valores proximos a 100%, enquanto outros casos (por exemplo nas linhas
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1, 2, 4, 5, 8, e 10) atingem somatdrios menores que 100%. Isto se da pela dificuldade na

determinacéo da variagdo de massa de diferentes processos de perda de massa.

Tabela 1 - Somatdria da perda de massa das etapas de degradacao e residuo final das amostras
pesquisadas

Razdo Tfinal Oma PerdaMassa Residuo
m. . A\ o das etapas + Patamar _ ion Autor
(°C.min™) (°C)

# At
o)
Residuo final (%) final (%)

1 AR 10 700 63 Sim 18 Al (LIU et al., 2014a)
2 N, 10 700 77 Sim 17 Al (LIU et al., 2014a)
3 N, 10 800 100 Néao 30 Al (LIU et al.,2015h)
4 AR 10 700 88 Sim 37 Ba (LU et al.,2016¢)
5 N, 10 700 85 Sim 43 Ba (LU et al.,2016¢)
6 N, 10 1200 100 Néao 42 Ba (SEGATO, 2007)
7 AR 10 900 100 Sim 13 Ca (KONG et al., 2009)
8 N, 25 900 84 Néo 22 Ca (ROSSet al., 2011)
9 N, 10 1200 100 Néao 38 Ca (SEGATO, 2007)
10 N, 10 700 86 Néao 23 Co (LIU et al., 2016¢)
11 AR 10 700 100 Sim 24 Cu (L1U et al., 2015c)
12 AR 10 900 100 Sim 17 Cu (ZHANG et al., 2012)
13 N, 10 700 98 Sim 23 Cu (LIU et al., 2015c)
14 AR 10 700 70 Sim 20 Fe (LIU et al., 2014a)
15 N, 10 800 99 Nao 28 Fe (LIU et al., 2016a)
16 N, 10 1200 100 Néo 25 Mg (SEGATO, 2007)
17 N, 10 700 85 Néao 24 Mn (LIU et al., 2016¢)
18 AR 10 700 72 Sim 25 Na (LIU et al., 20144a)
19 AR 10 1200 99 Sim 22 Na (SEGATO, 2007)
20 AR 5 900 99 Néao 22 Na (SOARESet al., 2004)
21 AR 10 900 100 Néao 22 Na (SOARES et al., 2004)
22 AR 25 900 99 Sim 22 Na (ROSSet al., 2011)
23 N, 25 900 78 Néo 20 Na (ROSSet al., 2011)
24 N, 10 700 89 Néo 31 Na (DONG et al.,2011)
25 N, 10 800 98 Néao 32 Na (LI et al., 2010b)
26 N, 30 800 99 Néao 34 Na (LI et al., 2010b)
27 N, 10 700 82 Néo 38 Na (L1U et al., 2014a)
28 N, 10 700 82 Néo 37 Na (LIU et al., 2016c)
29 N, 10 1200 99 Néao 35 Na (SEGATO, 2007)
30 N, 5 900 100 Sim 24 Na (SOARES et al., 2004)
31 N, 10 900 100 Néo 24 Na (SOARES et al., 2004)
32 N, 20 900 99 Néo 20 Na (SOARESet al., 2004)
33 AR 10 800 100 Sim 3 Sn (ZHAO et al., 2016)
34 N, 10 1200 100 Néo 43 Sr (SEGATO, 2007)
35 N, 10 800 96 Néao 43 Zr (QIUSHENG et al., 2015)

Em alguns casos, os processos sdo bem definidos, com a regido entre processos, na
curva DTG, atingindo valores proximos de zero. Em outros casos (Figura 7) 0s processos se
sobrepdem, com o “vale” entre processos tendo valores diferentes de zero. Outra situacdo que

colabora com a variagdo nos valores da somatéria diferentes de 100% sdo as regides com
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processos continuos de perda de massa com valores diferentes de zero, porém sem configurar

um processo especifico de perda de massa, como destacado entre 600 e 800°C na Figura 7.

Figura 7 - Exemplo de curva termogravimétrica, com destaques para os valores de derivada
entre processos bem definidos de perda de massa.
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Fonte: (QIUSHENG et al., 2015)

2.2.3.3 Temperatura inicial dos processos

A representacdo da variacdo da temperatura inicial dos processos de perda de massa
(Figura 8), indica que os dois primeiros processos de perda de massa ndo sao sensiveis ao tipo
de atmosfera, oxidante ou inerte, pois sdo estatisticamente iguais. O terceiro processo de
perda de massa apresenta grande variacdo de valores, isso observa-se pelo fato de que a
mediana da terceira etapa difere bastante, apesar da coincidéncia entre primeiro e terceiro

quartis para a terceira etapa.
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Figura 8 - Variacdo da temperatura inicial das etapas de perda de massa para o alginato de
sodio. Esquerda, atmosfera oxidante; Direita, atmosfera inerte.
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2.2.4 Adicao de outros ions

Do levantamento realizado, o Célcio foi o ion mais utilizado para adi¢do ao alginato
(Figura 9), com o total de 11 trabalhos. Destes, 5 trabalhos utilizaram o célcio para reticulacdo
de fibras de alginato ((KONG et al., 2009; ZHANG et al., 2011, 2016; MOKHENA,;
JACOBS; LUYT, 2017).

Figura 9 - Ndmero de artigos com analise termogravimétrica de alginato associados a
diferentes ions.
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Os resultados da meta-andlise utilizando os trabalhos que processaram o alginato
associado ao célcio, estdo apresentados no Quadro 4, separados pelos que utilizaram

atmosfera oxidante e atmosfera inerte.

Quadro 4 - Comparacdo dos trabalhos com degradacdo do alginato de célcio por
termogravimetria. O numero dentro de cada processo de perda de massa ou etapa de
degradacéo, é a perda de massa percentual relativa a este processo.

Razio®™  Origem T final @ Patamar Residuo final Temperatura (°C) Referéncia
# Atm.® (°C.min'1) © (°C) © ® (%) 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900
1 AR 10 NaAlg 400 N&o 40 15 36 20 (BEKIN et al., 2014)
2 AR 10 NaAlg 900  Sm 13 18 22 | | (KONG et al., 2009)
3 AR 10 NaAlg 600 Sim 21 15 35 20 (SAID; HASSAN,1993)
4 AR 10 Halg 1200 Sim 1 7 54 23 ‘— (SEGATO, 2007)
5 AR 25 CaAlg 900 Sim 12 13 37 21
ROSS et al., 2011
6 N, % CaAly 900 Nio 2 13 39 10 (ROSSetal. 201
7 N, 20 NaAlg 600 Néo 27 20 27 17 (MOKHENA; JACOBS; LUYT, 2017)
8 N, 10 NaAlg 400 Néo 52 2 22 17 (VIJAYA et al., 2008)
9 N, 10 Halg 1200 Nao 38 7 55 (SEGATO, 2007)
10 N, 8 NaAlg 1000 Nao 29 15 35 6 || (ZHANG et al., 2011)
1 N, 10 CaAlg 700 Néo 37 12 40 5 || (ZHANG et al., 2016)
Legenda laetapa | 22etapa |3 etapa [|4° etapa
@ Atmosfera utilizada (N, ou oxigénio) © Reagéo com &cido alginico ou troca idnica de alginato de sédio © Se houve patamar ao final do experimento
® Razio de aquecimento @ Temperatura final do aquecimento em TGA ® Residuo obtido ao final do experimento

Observa-se no alginato de calcio pouca variagdo nas médias ou variagdes das
temperaturas em que finalizaram cada etapa de degradacdo para as duas atmosferas utilizadas
(Figura 10).

Figura 10 - Variacdo da temperatura final das etapas de perda de massa para alginato de
calcio.
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A primeira e terceira etapa sdo as que apresentam menor variagao, ou seja, a atmosfera
oxidante ndo contribuiu para esses dois processos de perda de massa, porém ndo € possivel

afirmar que a degradacdo é exclusivamente térmica, pois a estrutura quimica do alginato
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(Figura 11) possui muitos oxigénios, que podem estar exercendo um papel na oxidacdo do
alginato.

Figura 11 - Estrutura quimica do alginato
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Fonte: Proprio autor

2.2.4.1 Efeito de outros metais na estabilidade térmica do alginato de sodio

Comparando resultados de diferentes ions produzidos em atmosfera de N2 pelo mesmo
autor em diferentes publicagdes, portanto com aproximadamente 0os mesmos procedimentos e
equipamentos, pode-se observar que a adi¢ao de ions divalentes no alginato pode influenciar a
degradacéo térmica, como no exemplo do manganés e cobalto (Quadro 5 — linhas 1 e 2), para
0s quais a segunda etapa de degradacao ocorreu em uma maior faixa de temperatura e iniciou-
se em menor temperatura em comparacgdo ao alginato de sédio (Quadro 5 — linha 3) e, no final
do processo a quantidade de residuo do alginato de sédio em 700 °C foi maior que a do
material associado aos ions. O mesmo fenémeno pode ser observado com a adicdo de Niquel
e Cobre (Quadro 5 — linhas 4 e 5), quando a adi¢do dos ions acelerou o inicio da perda de
massa em relacdo ao alginato de Sédio (Quadro 5 — linha 6). Portanto a adicdo de ions
divalentes, nos trabalhos selecionados, resulta em maior perda de massa neste processo,

iniciado a temperaturas menores.

O efeito catalitico dos metais de transicdo na degradacdo de polissacarideos foi
estudado por (FULTON; SEITZ; PLANALP, 2016) que observaram a degradacao térmica
(em TG até 800 °C) de compostos de quitosana com Mn?*, Co?*, Ni?*, Zn?* e Cd?*. Seus
resultados demonstraram que o processo pode ser dividido em duas etapas e a segunda etapa
de degradacéo termica foi afetada pelos ions, de forma que em maior concentracdo de ion a

taxa maxima de degradacdo ocorria em menores temperaturas. No trabalho também foram
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calculadas as energias de ativaco e o efeito na degradacéo ocorreu na ordem de Cd?*< Ni%*<

Mn?*< Co%*< Zn?*,

Quadro 5 - Comparacdo da degradacdo em atmosfera de N2 entre diferentes cations.

Razio® Alg. Conc. Tfinal© Patamar Residuo Temperatura (°C)
# Am® ccmin?) (%) Sal (°C) @ final ® (%) Ton 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 6o Referéncia
1 N, 10 5 5 moll 700 Néo 23 Co 8 39 16
27N, 16 55 oL 700 N&o 24 Mn 8 42 11 (LIU et al., 2016¢)
3 N, 10 5 - 700 Nao 36 Na 9 41 8
4 N, 10 5  5moll 700 Nao 25 Ni 5 42 23
5 N, 10 5 Smoll 700 Sim 23 Cu 3 58 14 (LIU et al., 2015b)
6 N, 10 5 - 700 Nao 38 Na 8 36 9
Legenda | 1%etapa | 2%etapa 3% etapa
@ Atmosfera utilizada (N, ou oxigénio) © Temperatura final do aquecimento em TGA @ g6 houve patamar ao final do experimento
® Razio de aguecimento ©) Residuo obtido ao final do experimento

No exemplo do alginato associado a diferentes ions na degradagdo termo-oxidante,
pode ocorrer uma variacdo no comportamento térmico do material, como ocorrido com o
alginato de aluminio e ferro (Quadro 6 - linhas 1 e 2), para os quais as temperaturas do
segundo processo de perda de massa ocorreram entre 140 e 287°C (aluminio) e de 93 e 287°C
(ferro) sob atmosfera oxidante, temperaturas menores que o inicio da perda de massa para 0
alginato de sédio, que ocorreu entre 201 a 287°C (Quadro 6 - linha 3). Também foi
identificado que temperatura inicial do segundo processo de perda de massa e as quantidades
de residuos de alginato de aluminio e alginato de ferro foram inferiores as do alginato de
sodio ao final do processo de degradacdo termo-oxidante, devido a acdo catalisadora dos

cations que promovem a decomposicao do alginato nas zonas de baixa temperatura.

Quadro 6 - Degradacdo sob atmosfera oxidante de filmes de alginato de sédio, ferro,
aluminio, bario, célcio e estroncio.

Raz#0” Alg.  Conc. T final © Residuo Temperatura (°C)
# Am® ("C.min'l) (%) Sal (°C)  Patamar @ final © (%) Ton 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 Referéncias
1 AR 10 5 5molL-1 700 Sim 18 Al 2 33 10
2 AR 10 5 5molL-1 700 Sim 20 Fe 2 38 10 (LIU et al,, 2014)
3 AR 10 5 - 700 Sim 25 Na 5 37 5
4 AR 10 - 1molL-1 600 Sim 36 Ba 7 32 7
5 AR 10 - 1molL-1 600 Sim 21 Ca 15 35 20 (SAID; HASSAN,1993)
6 AR 10 - 1 mol.L-1 600 Sim 25 Sr 11 27 21
Legenda |[1%etapa | 2%etapa | 3% etapa
@ Atmosfera utilizada (N, ou oxigénio) © Temperatura final do aquecimento em TGA @ Se houve patamar ao final do experimento
® Razio de aguecimento ©) Residuo obtido ao final do experimento

No estudo utilizando ions de Célcio, Bario e Estréncio (Quadro 6 - linhas 4, 5 e 6) em
atmosfera oxidante, a estabilidade térmica foi associada pelos autores do trabalho ao volume
ibnico dos materiais, de forma que as duas grandezas sdo inversamente proporcionais. Foi

descrito a seguinte sequéncia do complexo mais estavel para o menor Ca>Sr>Ba.
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2.2.5 Etapas do mecanismo de degradacéao

Durante essa anélise dos trabalhos, foi observado que os processos de perda de massa
ocorrem em estagios, e estas etapas podem ser relacionadas a determinados efeitos que

ocorrem ao material durante a degradacao.

2.2.5.1 Primeiro processo de perda de massa: umidade

Quanto ao que ocorre em cada etapa nos trabalhos relacionados no Apéndice A
(material suplementar), sob ambas atmosferas, em geral, a primeira perda de massa ¢ atribuida
a perda de umidade da amostra. Considerando todos ions estudados houve um percentual de
perda de massa na primeira etapa (Figura 12) de 11+6% (atmosfera oxidante) e 10+5%
(atmosfera inerte), estatisticamente iguais, porém com desvio padrdo de 50% em relacdo ao

valor médio.

Figura 12 - Variacdo do percentual de perda de Massa por etapa de degradacdo. Esquerda
Atmosfera oxidante e Direita Atmosfera Inerte.
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O processo de perda de dgua possui uma variedade muito grande na quantidade de
massa envolvida que ocorre em uma faixa similar de intervalo de temperatura (Figura 13).
Esta variagédo pode ter origem na diferenca de umidade na amostra analisada, uma vez que 0s
artigos nao detalham as condi¢fes de armazenamento das amostras antes das andlises
termogravimetricas. Com a variacdo da umidade do ar, pode variar a quantidade de agua

fracamente associada a matriz polimérica, influenciando inclusive na quantidade percentual
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dos processos seguintes, uma vez que a umidade presente na amostra inicial compde 0s 100%
considerados na andlise termogravimétrica. A variacdo da umidade foi de 4 a 20% da massa
da amostra e, sem um protocolo padronizado de secagem que minimizasse a0 maximo a
presenca de aguas fracamente dissociadas, fica impossivel discutir, por exemplo, como as
diferentes estruturas permitem ou dificultam a interacdo com a 4gua e impedem a comparacao
quantitativa mais precisa da variacdo percentual dos diferentes processos de perda de massa.
A informacdo sobre o intervalo de temperatura em que ocorre a perda de moléculas de agua
que interagem fortemente com o polimero ou a quantidade deste tipo de agua na amostra
analisada, sdo informagdes importantes na discussdo, dessa forma sugere-se a normalizagéo
das amostras pela massa ap0s a perda da agua fracamente dissociada. Sem um protocolo
padrdo de secagem das amostras analisadas, como por exemplo, estocagem das amostras em
dissecador com agente dissecante a temperatura ambiente, ndo se pode distinguir entre estes
dois tipos de agua, impedindo este tipo de discussao. Outro problema da falta de um protocolo
de secagem ¢é a menor precisdo na comparacao da variacao percentual de massa nos diferentes

processos de perda de massa.

Figura 13 - Massa residual (A) e intervalo temperatura (B) da primeira etapa — todos
materiais.
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2.2.5.2 Segundo processo de perda de massa

Em relacdo a segunda etapa de perda de massa, a literatura descreve processos de
decomposicdo de material intermediario (LIU et al., 2016a) ou descarbonilacdo e
descarboxilacdo em alginato associado & ions (PHANG et al., 2011; LIU et al., 2016b). E o

processo no qual ocorre a maior perda de massa (Figura 12).
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Na primeira etapa de perda de massa e, em alguns casos se estendendo até a segunda
etapa de perda de massa, € descrito o processo de quebra de ligacGes glicosidicas, com perda
de massa (ZHANG et al., 2011, 2016, LIU et al., 2014, 2015, 2016a). Nos estudos
relacionados, ndo fica claro de que forma isso ocorre, visto que apenas a quebra dessa ligacao,
e formacdo de monémeros ou dimeros dos sacarideos ndo seria suficiente para ocorrer perda
de massa, devido a baixa presséo de vapor destes residuos, apesar de estar claro que a quebra
desta ligacdo faz parte do processo de decomposicdo com formacdo de volateis. Existem
outros fatores que impactam essa afirmacdo, como por exemplo, a pressao de vapor de mono
e dissacarideos e, se a perda de massa pelo processo de quebra de ligacdo glicosidica for
devido perda de H>O ou CO,, € necessario entender como esse mecanismo ocorre para o

alginato.

2.2.5.3 Terceiro processo de perda de massa

A terceira etapa de perda de massa em atmosfera de N> (PATHAK et al., 2009; LI et
al., 2010; ZHANG et al., 2016), geralmente é aquela em que ocorre a formacéo de residuo de

cinzas, decomposicao de residuo carbonizado e formacédo de material poroso.

O autor dos resultados mostrados no Quadro 7, atribuiu as 4 etapas do processo de
degradacdo em atmosfera oxidante, dos alginato de ions divalentes a: 1) desidratacdo da
amostra, 2) decomposicdo em material carbonizado, 3) formacdo de carbonato e 4) a
transformacéo do carbonato em éxido com liberacdo de CO; (para os metais Calcio, Magnésio

e Bario).

Quadro 7 - Etapas de perda de massa dos alginatos de ions divalentes

Taxa T final Residuo Temperatura (°C)
# Atm. (°C.min'1) Sal (°C) Patamar final (%) Ion 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1100 1200 Referéncia
1 AR 10 * 1200 Sim 28 Ba 9 49 35 (SEGATO, 2007)
2 AR 10 * 1200 Sim 11 Ca 7 54 23 __(SEGATO, 2007)
3 AR 10 * 1200  Sim 26 Sr 10 45 33 SN (SEGATO, 2007) |
4 AR 10 * 1200 Sim 7 Mg 16 50 19 (SEGATO, 2007)
* Reacdo feita com &cido alginico e ndo por troca iénica com o alginato de Sédio.
Legenda [[12etapa [22etapa | 3%etapa [4° etapa

2.2.6 Formacao do 6xido metélico

Alguns trabalhos focaram na conversdo do material organico para o inorganico, tais
como o alginato de sodio analisado em atmosfera de N2, formando Na,CO3z apds 500 °C
(PHANG et al., 2011). Outro autor (ZHANG et al., 2012) que estudou o efeito de ions

divalentes (Cu?*, Zn?* e Ba*) em fibras de alginato utilizando a degradacdo em atmosfera
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oxidante, teve como resultado na queima da fibra de alginato de cobre, que o processo
ocorrido entre 300 a 375 °C pode ser associado a transicao das fibras para 6xido. No alginato
de zinco, os materiais intermediarios foram degradados formando carbonato de zinco e apds
414°C o carbonato se decompds formando CO2 e Zn. No mesmo trabalho, o alginato de
Bério, apds o processo de perda de massa entre 300 e 630 °C foi transformado em material
carbonizado intermediario. Ap6s o processo entre 630 e 730 °C, ocorreu uma leve perda de

massa atribuida a formacao do 6xido de Bério e CO..

No experimento realizado por (ZHANG et al., 2011) com o alginato de calcio em
atmosfera inerte, na terceira etapa entre 440 e 770 °C, ocorreu a decomposi¢do do material
carbonizado formado na etapa anterior. Quando se completou esse processo, entre 770 e 1000
°C, ocorreu uma pequena perda de massa resultante da decomposicdo parcial do CaCOs,
formando CO; e CaO.

Em relacdo ao alginato de Zinco no trabalho feito por (PATHAK et al., 2009), as
etapas de degradacéo e a formacéo de inorganicos ocorreram em temperaturas diferentes que
o Cadmio, por exemplo, ocorrendo a formacdo de carbonato entre 650 e 800 °C. O ion zinco
forma complexo na parte externa da esfera e o alginato de cddmio na parte interna. A
diferenca, segundo o autor, é que os complexos ocorridos na porcdo externa da esfera, sdo
principalmente eletrostaticos e menos resistentes que os complexos internos. O aumento da
concentracdo de ions aumenta a espessura da camada externa na esfera de alginato de zinco.
A estabilidade térmica do Zinco a baixa temperatura diminuiu com o aumento da

concentracdo, situacdo contraria ao Cadmio.

2.2.7 Origem do Alginato

Na maioria dos trabalhos a gelificacdo do alginato foi realizada por troca i6nica com o
alginato de sddio, poréem hé dois trabalhos em que foi utilizado o cido alginico para a reacéo
((SEGATO, 2007; SOARES; , J. E. SANTOS, G. O. CHIERICE, 2014). O método diferente
de sintese, tem impacto na segunda etapa de degradacdo (Tabela 2 - Indicadores da 22 etapa de
degradacéo), no intervalo em que a mesma ocorre, nas temperaturas finais e percentual de

massa residual obtido ao final da etapa.
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Tabela 2 - Indicadores da 22 etapa de degradacao.

HAlg NaAlg
Média DP Média DP
Intervalo degradagéo (°C) 368 34 98 31
Temperatura final (°C) 553 45 298 25
Massa residual (%) 48 5 36 5

2.2.8 Concluséo parcial

Em atmosfera inerte, para o alginato de sddio, sdo encontradas até trés fases de perda
de massa. Ha diferenca entre 0 comportamento do alginato de sddio obtido comercialmente e
0s obtidos em laboratério, com prolongamento do intervalo de temperatura em que ocorre 0
segundo processo de perda de massa e também um maior percentual de perda de massa para 0

alginato de sodio obtido em laboratorio.

Em atmosfera oxidante, se levado em consideracdo que ha uma sobreposicdo entre o
segundo e terceiro processo de perda de massa, 0s processos finais seriam correspondentes a
quarta etapa de perda de massa. Portanto em amostras diferentes ha correspondéncia entre o
terceiro e o quarto processo de perda de massa, dependendo se houve ou ndo sobreposicdo
entre 0 segundo e o terceiro processos de perda de massa. Mesmo havendo a presenca de

quatro etapas de perda de massa, a mesma apresentou variacao na cinética.

Em atmosfera oxidante ha maior conversdo de polimero em volateis, enquanto em
atmosfera inerte ha maior formacdo de residuos carbonizados. Isso influencia na maior
porcentagem de residuo no final do processo de degradacdo quando este é realizado sob

atmosfera inerte, em comparacdo com atmosfera oxidante.

No alginato de célcio, a primeira e terceira etapa sdo as que possuem menor variacgao,

ou seja, a atmosfera oxidante ndo contribuiu para esses dois processos de perda de massa.

A adicdo de metais de transicdo como ions divalentes resulta em maior perda de massa

e menor temperatura de inicio de perda de massa.

Sob ambas atmosferas, em geral, a primeira perda de massa é atribuida a desidratacéo
da amostra tanto superficial, quanto agua coordenada ou interna. Porém, 0s processos de

perda de agua possuem uma variedade muito grande na quantidade de massa envolvida que
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ocorre em uma faixa similar de intervalo de temperatura nos trabalhos estudados. Esse fato
mostra a importancia de um protocolo padréo de secagem das amostras analisadas, auxiliando
a distingdo entre a perda de 4gua de origem da umidade externa da dgua fortemente ligada ao

material.

De acordo com a literatura, declara-se que na segunda etapa, que é o0 processo em que
h& maior perda de massa, ocorrem processos de decomposicdo de material intermediério ou
descarbonilacdo. Nas etapas finais, ocorre a formacéo de residuo de cinzas, decomposicao de

residuo carbonizado e formacao de material poroso.

Nos trabalhos relacionados a pesquisa na literatura da &rea, os autores buscaram
descrever as etapas ocorridas durante a degradacdo, a avaliacdo do percentual de residuo final,
e algumas de suas caracteristicas ou propriedades. Ndo foram encontrados trabalhos ou
estudos das etapas ocorridas no processo de degradacdo, como por exemplo analise
morfolégica, quimica, ou avaliagdo do comportamento das etapas de degradacdo em
diferentes formulagdes, como por exemplo, concentragdes do alginato ou sais usados, e

condicdes do tratamento térmico, como razéo de aguecimento.
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3 EXPERIMENTO DE PROSPECCAO: QUEIMA DAS AMOSTRAS GELIFICADAS
EM MUFLA

O objetivo dos experimentos realizados e descritos nesse capitulo, foi verificar se as
propriedades dos Oxidos metélicos podem ser influenciadas por condi¢Bes de gelificacdo
(através da variacdo da concentracdo inicial dos sais de metais divalentes) e mecanismo de

degradacéo a diferentes condicdes de queima (ex.: variacdo de razéo de aquecimento).

A queima dos sistemas produzidos foi realizada em forno mufla, utilizando duas taxas

de aquecimento e coleta de amostra ap6s cada processo principal de perda de massa.

3.1 MATERIAIS E METODOS

3.1.1 Gelificacéo do alginato associado a ions

Foi utilizada amostra de alginato FMC Biopolymer Protanal SF 120 RB (Lote:
G3703902 NF:5214), extraido de Laminaria hyperboria, com 36% de bloco-MM, 38% de
bloco-MG+GM e 26% de bloco-GG). Como fonte de cations foram utilizados os reagentes
CaCl2»2H20 P.A. (Dinamica Ltda.), BaCl2+2H20 (Labsynth), CuSO4+5H.0 (Dinamica Ltda.).
O alginato passou por preparo prévio com secagem em estufa a 60 °C até medicdo de massa
constante para retirar umidade da amostra. Foram feitas solugdes na proporgéo de 100:1 de
agua destilada para alginato. Também foram preparadas solucdes contendo ions nas
concentracdo de 0,01 mol.I"t, 0,1 mol.I* e 1 mol.I*. O sal de Bério (BaCl,) teve maior
dificuldade em ser dissolvido, sendo necessario 0 uso de bastdo de vidro para quebrar os

cristais.

Para o experimento de gelificacdo, as solugdes contendo os cétions foram distribuidas
em béqueres e mantidas em agitador magnético com rotacdo moderada. O gotejamento na
proporcdo de 1:2,5, ou seja, proporcdo de 1 volume de solucdo de alginato para 2,5 volumes
de solucdo de sal de ion divalente, foi realizado utilizando bureta de 50 mL. Na amostra de
Alginato de Calcio, o posicionamento foi feito de modo que a disténcia entre a ponta da
bureta e a solu¢do contendo os cétions fosse de aproximadamente 2 cm. Na amostra de
Alginato de Bario foi iniciado o procedimento com a mesma distancia utilizada no Alginato
de Calcio, porém foi observado que a gelificacdo ocorreu de forma mais rapida e houve
respingo da solugdo molar na bureta, obstruindo a ponta e formando esferas menores e

irregulares (Figura 14). Foi produzido nova amostra, utilizado espagamento de



38

aproximadamente 10 cm, sendo que as esferas ficaram maiores e mais homogéneas. Os testes
utilizando sal de Cobre e de Zinco, foram realizados utilizando o mesmo procedimento do

alginato de Bario.

Figura 14 - Amostras de Alginato de Béario apds secagem em estufa. Amostra A com
gelificacdo irregular e B duplicata com particulas maiores e mais homogéneas.

Ap6s o gotejamento das amostras, estas foram mantidas durante 24 horas em
reticulacdo, sendo 3 h sob agitacdo lenta para evitar a aglomeracdo das particulas e 21 h em

descanso, armazenado em frasco com tampa.

Apo6s o periodo de reticulacdo, as amostras de alginato contendo os ions foram
filtradas em funil de Buchner com papel filtro para evitar a perda de residuos. As esferas
foram lavadas com agua destilada trés vezes, dessa forma interrompendo o processo de
reticulacdo, e evitando a presenca de residuo dos sais. Apoés a retirada do excesso de umidade,

foram transferidas para placas de petri e feita a pesagem para controle de massa.

As placas de petri contendo as esferas, foram armazenadas em estufa a 100 °C para
secagem até massa constante. Ap0s o periodo de secagem, as amostras foram lavadas

novamente para retirar possivel residuo de sal de ion divalente utilizado.

3.1.2 Queima das amostras gelificadas em mufla

O objetivo foi realizar a sintese de micro / nanoparticulas pelo método de combustédo
do alginato associado & ion através da gelificacdo. Para uma primeira varredura, a queima foi
realizada utilizando um forno mufla. Posteriormente, com o objetivo de obter melhor controle
e entendimento do processo de degradacdo, foi utilizado a termogravimetria. A Figura 15

contém o esquema de obtencdo das micro/nanoparticulas de 6xido metalico por Alginato.
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Figura 15 - Esquema de obtencdo de micro/nanoparticulas de 6xido metalico por alginato.
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Foram utilizadas as amostras de diferentes sais de alginato previamente secas em
estufa a 100 °C. Foi utilizado o forno mufla marca Jung, modelo N1100, com controle de

temperatura e razdo de aquecimento.

As amostras foram preparadas para o experimento, utilizando 500 mg de massa, com
temperatura inicial na mufla de 30 °C e retirada de amostra com 200, 300, 400, 600, 800 e
1000 °C, a uma razdo de aquecimento de 10 °C e 50 °C por minuto, programadas no
controlador da mufla. As amostras foram nomeadas conforme a concentracdo do ion,

temperatura de retirada e razdo de aquecimento selecionada no programa do forno mufla.

Foram determinadas por balanca analitica as massas iniciais dos cadinhos vazios para
se obter a tara e as massas iniciais e finais das amostras para realizar o calculo de perda de
massa. As amostras resultantes da queima foram coletadas no cadinho e armazenadas em

eppendorf para posterior caracterizacao.

3.1.2.1 Verificagdo de preciséo do controle de aquecimento da mufla.

Durante os experimentos realizados com maiores razdes de aquecimento, foi
verificado que alguns ensaios ndo correspondiam ao tempo de aquecimento realizado com o
selecionado em programagdo do controlador. Dessa forma, foram feitos testes verificando o
programa utilizado para razdo de 50 °C.min? em que o aquecimento deveria ocorrer em

aproximadamente 20 min.
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3.1.3 Caracterizacdo por microscopia eletrénica de varredura

A andlise morfoldgica das amostras calcinadas em mufla e TG, foi realizada utilizando
0 microscopio eletrénico de varredura (MEV), Quanta 650 FEG do laboratério CNPEM-
LNNano e MEV de bancada, marca Hitachi, modelo TM 3000, do laboratério situado na
UFSCar. Durante a andlise, 0 ponto de interesse nas amostras foi selecionado e 0 mesmo
observado em varias amplia¢Ges, de 150x a 50.000x. Foi usada a poténcia entre 5kV e 20kV.

3.1.4 Caracterizacdo por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com

transformada de Fourier

A andlise dos grupos funcionais foi realizada no espectrofotémetro (FTIR) Nicolet IR-
200 na regido de 4000 a 400 cm™ no modo absorbancia com resolugdo de 4 cm™ em 64
varreduras. As amostras foram preparadas com diluicdo 10:1 em pastilhas de KBr,

previamente seco em estufa a 100 °C por 24h.

3.2 RESULTADOS

A primeira varredura foi realizada selecionando o0s programas para razdo de

aquecimento de 10 °C por minuto e 50 °C por minuto.

3.2.1 Andlise de curva de aquecimento realizada versus programada.

Durante os experimentos realizados com as amostras preparadas em 50 °C por minuto,
foi verificado que o tempo final de aquecimento ndo ficou coerente com o selecionado de
aproximadamente 20 min. Dessa forma foram feitos testes de aquecimento até 1000 °C com o
programa para se obter uma razdo de aquecimento de 50 °C.min. Nos testes foram
controlados o tempo realizado em diferentes temperaturas e obtidas as curvas expostas na

Figura 16.
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Figura 16 - Curva de aquecimento para programa de aquecimento em mufla de 50 °C.min%,
com as razdes de aquecimento médias calculadas ao fim da queima.
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As curvas obtidas demonstram que, para altas razdes de aquecimento o forno mufla
ndo possui a capacidade de acompanhar o aquecimento com o programa selecionado. Foram
obtidas taxas de 20 a 29°C.mint, com média de 24+4°C.min™. Esse resultado fundamenta a
opcdo de utilizar TG no estudo da degradacdo, devido maior controle e capacidade de
operacdo em altas razBes de aquecimento. Para a aplicacdo de producdo das nanoparticulas,
em que seja necessario maior volume de amostra e equipamento de menor custo, deve ser

feito estudo com novas alternativas para a queima a altas taxas de aquecimento.

3.2.2 Amostras de alginato associado aos ions de Bario, Cobre e Calcio, com queima até
200 °C.

Foram retiradas amostras de alginato de Cobre, Béario e Calcio a diferentes
temperaturas durante o aquecimento e observou-se que a 200 °C havia formacdo de poros na

maioria das amostras analisadas (Figura 17).
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Figura 17 - Micrografias das amostras com queima até 200 °C, obtidas a partir de alginato de
Bario 0,01 mol.I"t a 24 °C.min"}(A), Cobre 0,1 mol.I'* a 10 °C.min* (B) e Calcio 0,01 mol.I"* a
10 °C.min%. (C) e 24 °C.min* (D).

Nas amostras retiradas a 200 °C de alginato de Calcio gelificado em solucdo 1 mol.I*
e razdo de aquecimento a 10 °C.min’, as esferas tiveram seu formato inicial preservado com
indicios de residuo Cloro proveniente de CaCl. puro visualizado no MEV/EDS (Figura 18).
Devido a esse residuo, que também foi encontrado no alginato gelificado com outros ions, o
procedimento de preparo durante a gelificacdo do alginato de Calcio, foi alterado incluindo
uma etapa de repouso das beads de alginato seco em agua destilada por 24 horas para

ressolubilizar o CaCl: residual e nova secagem em estufa & 100 °C.

Figura 18 - Imagens de MEV {A) e EDS (B) do alginato de Calcio 1 mol.I'* a 10 °C.min*,
retirado com 200 °C, contendo residuo de Cloro.
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3.2.3 Amostras de alginato de Bério, com queima até 1000 °C.

As amostras retiradas a 1000 °C da mufla foram analisadas quanto a morfologia,

utilizando o MEV e as micrografias estdo organizadas na Figura 19.

Figura 19 - Micrografias das amostras com queima até 1000 °C de alginato de Bério
gelificado em solugdo 0,01 mol.I* a 10 °C.min%. (A), 0,01 mol.I* a 24 °C.min. (B), 1 mol.I*
a10 °C.min (C) e 1 mol.I"* a 24 °C.min%. (D).
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As imagens das amostras de alginato de Bario gelificadas em solugdo 0,01 mol.I%, que
foram preparadas até 1000 °C a 10 °C por minuto apresentaram superficie formada por
bastdes unidos em direcéo paralela. Nessa superficie estdo depositadas particulas com formato
variado e tamanho que fica entre 0,5 a 2 um. Com a queima a 24°C.min*, ha a formagéo de
aglomerado de particulas com formato arredondado. Com o aumento da concentragdo da
solucéo de Bario para 1 mol.I"t na mesma razdo de 10 °C.min, observa-se apenas particulas
solidas de superficie rugosa irregular. A partir da magnificacdo de 3000x, é possivel observar
na superficie a presenca de deformidades com estrias e aberturas na superficie da amostra. Em
maior razdo de aquecimento, as particulas da amostra com concentragdo de 1 mol.I*%, possuem
superficie descontinua, com grande variacdo de formato e tamanho. Existem particulas de
ordem nanométrica, porém estdo aglomeradas a outras maiores formando uma estrutura em

escala micro.
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3.2.4 Amostras de alginato de Cobre, com queima até 1000 °C.

As amostras retiradas a 1000 °C da mufla foram observadas utilizando o MEV e as

micrografias do alginato de Cobre estdo organizadas na Figura 20.

Figura 20 - Micrografias das amostras com queima até 1000 °C de alginato de Cobre com
concentragéo 0,1M a 10 °C.min™.
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Na amostra de alginato preparado com solucdo de concentragdo de 0,10 mol.I* de
Cobre e aquecido em 10 °C.min, as particulas de formato arredondado, estdo unidas e

formando estruturas porosas. E possivel observar todo o contorno de cada particula.

3.2.5 Amostras de alginato de Célcio, com queima até 1000 °C.

As amostras retiradas a 1000 °C da mufla foram observadas utilizando o MEV e as
micrografias do alginato de Calcio estdo organizadas na Figura 21.



45

Figura 21 - Micrografias das amostras com queima até 1000 °C de alginato de Calcio
gelificado em solugcdo 0,01 mol.I'* a 10 °C.min™. (A), 0,01 mol.I* a 24°C.min". (B), 0,1
mol.I"* a 24°C.min? (C), 1 mol.I"t a 10 °C.min%. (D) e 1 mol.I"* a 24°C.min’%. (E).

O alginato preparado com solugdo de concentragdo 0,01 mol.I"! de calcio, em menor

razdo de aquecimento, possui particulas de formato irregular, com tamanho de
aproximadamente 500 nm a 2 um. Com o aumento da razdo de aquecimento, a estrutura se
define em bastdes unidos, como paredes semelhantes a um labirinto, de forma e superficie

regular. Com o aumento da concentragdo na solucéo de Calcio para 0,1 mol.I"t em 24°C.min?,
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ha a formagdo de particulas aglomeradas, de formato regular, formando estruturas com
porosidade. Este padrdo se repete com o aumento da concentragdo para 1 mol.I"%, nas duas
razdes de aquecimento.

As amostras de alginato de Calcio produzidas por queima em mufla, apresentaram
interessante padrdo de formatos encontrados nas imagens de MEV, porosidade a baixas
temperaturas (Figura 17 — C e D), formac&o de estruturas geométricas em menores tempos de
queima (Figura 21 — B). Nessa primeira etapa de aprendizado, também foi o material com
melhor facilidade na sintese das esferas, devido maior facilidade de remocéo de residuo do
reagente, ndo toxicidade e custo baixo do reagente. Devido a esses resultados foi escolhido

dar continuidade aos experimentos, utilizando o alginato associado ao ion Célcio.

3.2.6 Controle de Perda de Massa do alginato de Célcio

Os registros gravimétricos feitos em balanca analitica, foram tracados em gréficos
(Figura 22) para comparacao.

Figura 22 - Gréficos de Perda de massa de Alginato de Calcio com razdo de aquecimento de
10 °C.min. (A) e 24°C.mint. (B).
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As amostras gelificadas em soluges 0,01 mol.I* em Calcio apresentaram perdas de
massa semelhantes ao final do aquecimento em mufla, com residuos da ordem de
aproximadamente 15% da massa inicial (Figura 22 — A e B), indicando que, para esta
concentracdo de gelificacdo ha perda semelhante de conteldo orgénico. Para as amostras
gelificadas em solucdo 1 mol.I't em Calcio, quando queimadas em menor razdo de
aquecimento apresentaram residuo de aproximadamente 15% da massa inicial (Figura 22 - A),

porém em razGes maiores de aquecimento o residuo foi de aproximadamente 40% da massa
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inicial (Figura 22 - B). Com o aumento da raz&o de aquecimento a diferencga para amostras de
concentragdes diferentes foi maior com o aumento da temperatura. No final do processo a
porcentagem de residuo foi maior nas amostras de 24 °C.mint em comparagdo com as
preparadas em 10 °C, isso pode ter ocorrido devido a maior taxa ndo haver tempo suficiente

para que ocorra 0s mesmos processos de degradacdo que em menor taxa.

3.2.7 Anédlise morfoldgica do alginato de Célcio em diferentes temperaturas de queima.

Com o objetivo de visualizar a interferéncia do processo de queima na morfologia do
alginato de Calcio, foram dispostas para comparativo as imagens obtidas em MEV das

amostras obtidas em diferentes temperaturas de queima (Figura 23 e Figura 24).
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Figura 23 - Micrografias de alginato de Calcio com concentracdo de 0,01M e razdo de
aquecimento de 10 °C.min’*
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Ondulagdes e Faces reticuladas aglomeradas rugosa BastSes

rugosidades 1a2um

- o g ] 20 20 pm [T A 9T 10 pm

Figura 24 - Micrografias de alginato de Calcio com concentracdo de 0,01 mol.I"! e razdo de
aquecimento de 24 °C.min™.

Temperatura Amb. 200°C 600°C 800°C 1000°C
Fratura por Nitrogénio Matrial poroso Particulas aglomeradas Rugosidade

Ondulagdes e Face reticulada
rugosidades

Formato geométrico

As esferas foram fraturadas para observar se havia alguma estrutura interna e permitir
a comparacdo com as amostras obtidas em diferentes temperaturas. Apds feita a fratura da
amostra em nitrogénio, observa-se o material sélido, sem formacdo de poros, apenas
ondulagBes ou rugosidades, provavelmente proveniente da criofratura do material. Apos a
queima a 10 °C.min, a amostra coletada a 200 °C a amostra apresenta superficie porosa. A

600 °C ha a formacdo de particulas com aproximadamente 2 a 3 um de formato regular e
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aglomeradas, que aparentam dar origem em 800 °C a material de superficie em sua maior
parte solida e rugosa, com poucos poros dispersos. Em 1000 °C h& novamente a formagéo de

particulas de aproximadamente 500 nm e bastbes com dimensdes de 1 a 2 um.

Com maior razdo de aquecimento, 24 °C.mint, as amostras foram expostas na Figura
24. A amostra coletada a 200°C apresentou também formacdo de poros, para em seguida a
600 °C formar particulas aglomeradas em uma estrutura de rede porosa. A 800 °C, o material
aparenta aglomeracdo, com formacéo de estruturas que aparentam ser o inicio da formacao

das estruturas observadas em 1000 °C.
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3.3 CONCLUSAOQ PARCIAL

Durante os primeiros experimentos realizados com o forno mufla, com relagdo ao
método observou-se que ha a vantagem de facilidade na sintese das amostras, com recursos de
facil acesso e reagentes nao toxicos. A mufla é um equipamento com boa disponibilidade para

uso e com bom controle de temperatura a baixas razdes de aquecimento.

Como desvantagens, foi necessaria a inclusdo de mais etapas de lavagem do material
para retirada de residuo de sal, principalmente no uso de BaCl; e uso de alta concentracéo de
solugdo salina (1 mol.I'Y). As amostras de alginato de calcio foram as que apresentaram
melhor facilidade na sintese das esferas, devido maior facilidade de remocéo de residuo do
reagente e o material foi escolhido para dar continuidade aos experimentos.

Com relacdo ao uso da mufla a desvantagem foi que a mesma ndo acompanha o
aquecimento com o programa selecionado a altas razdes de aquecimento (50 °C.mint). Dessa

forma obteve-se uma média de razdo de aquecimento de 24+4°C.min™,

As amostras que foram caracterizadas apresentaram diferentes resultados de
morfologia para diferentes ions, concentracbes e razdo de aquecimento. O resultado
considerado mais significativo foi o obtido com a amostra de alginato de Calcio 0,01 mo.I*t —
24 °C.mint, que apresentou morfologia com formato repetitivo e bem definido, material
poroso e alta area superficial. Esse resultado mostra a possibilidade do material ser cristalino e
de alta &rea superficial.

Esses resultados reforcam potencial do projeto de controlar o produto final obtido
através do método proposto, para se obter particulas de 6xido metalicos de acordo com as
caracteristicas desejadas para determinadas aplicagdes. Dessa forma o estudo teve
continuidade, no proximo capitulo, com o estudo do processo de degradacdo do alginato de
calcio e sddio utilizando a termogravimetria e a caracterizagdo das amostras obtidas nas
principais etapas de perda de massa. Os experimentos apresentados no capitulo 4, com a
sintese e caracterizacdo do Oxido metalico por termogravimetria, deu origem ao primeiro

artigo de resultados experimentais desse trabalho de mestrado.
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4 SINTESE DE MICRO / NANOPARTICULAS DE OXIDO DE CAITCIO POR
QUEIMA DE ALGINATO USANDO VIA VERDE: DEGRADACAO TERMICA E
CONDICOES DE GELIFICACAO

4.1 RESUMO

Existem varios processos de sintese de micro / nanoparticulas e as técnicas
convencionais costumam ser processos complexos que muitas vezes usam solventes toxicos
em condicOes agressivas. Uma alternativa ambientalmente amigavel é a queima de sistemas
auto organizados de alginato, que interage com os cations metalicos para a formacao de géis,
através da estrutura egg-box. O objetivo do trabalho foi a sintese de micro / nanoparticulas
pelo método de combustdo do alginato associado a ions, verificando a influéncia das
condicGes de gelificacdo e diferentes condicdes de tratamento térmico. A queima do alginato
de Sddio e Calcio foi realizada em termobalanca, com razéo de aquecimento de 10 °C.min™t e
50 °C.min! em atmosfera de ar sintético e coleta de amostra apds cada processo de perda de
massa. As amostras obtidas foram caracterizadas utilizando microscopia eletronica de
varredura, espectroscopia de infravermelho e difracdo de raios X. Foi verificado através das
curvas termoanaliticas obtidas que o processo de degradacédo pode ser dividido em trés etapas
principais. O alginato de sodio resultou no final da degradacdo um percentual de residuo
maior do que o obtido pelo alginato de célcio nas mesmas condi¢des. As amostras observadas
por microscopia eletronica de varredura apresentaram estruturas porosas a 340 °C nas
amostras tratadas a 50 °C.min, enquanto que em taxa de 10 °C.min foi encontrado produto
poroso apenas nas temperaturas finais. No estudo de difracdo observou-se que, ao longo das
etapas de queima o material passou de estrutura predominantemente amorfa para formacao

estruturas cristalinas como Ca(OH)2, CaCO3 na fase calcita e CaO nas etapas finais.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Preparacao das esferas de alginato

Foi utilizado alginato de sédio (Protanal SF 120 - Lote G3703902 - extraido de
Laminaria Hyperborea - 36% de bloco M, 38% de bloco MG + GM e 26% de bloco G),
fornecido pelo FMC Biopolymer, e CaCl»»2H>O pela Dindmica Ltda. para preparar,

respectivamente, soluces de 1% em peso de alginato de sodio e CaCl; 0,01 e 1 mol.I"t em
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agua destilada. Antes da solubilizacdo, o alginato de sddio foi seco até massa constante para

remover a umidade da amostra.

O gotejamento da solucéo de alginato foi realizado usando uma bureta de 50 ml com
uma distancia de 2 cm entre a ponta da bureta e a superficie da solucdo de calcio. Depois do
gotejamento, manteve-se as esferas sob agitacdo suave durante 3 horas, para evitar a
aglomeracdo de particulas e mais 21 horas de repouso (24 horas no total). Apds o periodo de
reticulacdo, as esferas de alginato de calcio foram recolhidas e lavadas trés vezes com agua
destilada, interrompendo o processo de reticulacdo e evitando a presenca de residuo de cloreto
de sddio na superficie de esferas secas. A secagem de esferas foi feita num forno a 100 ° C até
massa constante. Ap6s o periodo de secagem, as amostras foram lavadas novamente para

remover o possivel residuo de cloreto de célcio do reagente utilizado, secas e armazenadas.

4.2.2 Analise termogravimétrica

Alginato de célcio nas concentragdes de 0,01 mol.I't e 1 mol.I* e alginato de sodio
foram analisados utilizando o TG Perkin EImer com uma raz&o de aquecimento de 10 °C.min

1 e 50 °C.min. Foi utilizado fluxo de gas de ar sintético de 20 ml.min™.

O primeiro teste foi realizado com aquecimento das amostras até 900 °C. Apds a
andlise da curva TG obtida, foram realizados novos testes para coleta das amostras nos pontos
significativos de perda de massa. Os testes foram feitos em duplicatas e foi utilizado massa

inicial média de 31+7 mg em cadinho de alumina.

4.2.3 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho 1V

A analise dos grupos funcionais foi realizada no espectrofotdmetro Nicolet IR-200 na
faixa entre 4000 e 400 cm™, no modo de absorbancia com resolugdo de 4 cm™? em 64
varreduras. As medicGes foram feitas em duplicata e as pastilhas FTIR foram preparados em
diluicdo 10:1 em KBr.
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4.2.4 Difracéo de raios X

Os padroes XRD foram obtidos usando o Shimadzu XRD-6100, com tubo de cobre
(A=1,5418 A), a 40 kV e 30 mA. O intervalo angular 20 era de 5 a 75 ° a 2 ° por minuto e o

passo de amostragem de 0,02 °.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura

A anélise morfoldgica das amostras foi realizada utilizando o modelo de Microscopia
Electrénica de Varredura (SEM), Quanta 650 FEG, do laboratério CNPEM-LNNano. As
amostras foram observadas em varias ampliacbes, de 200x a 200.000x, com tensdo de
aceleracdo entre 5 e 20kV, de acordo com a ampliagdo. As amostras foram metalizadas por
60s a 40 mA com um revestimento de Au em equipamento Bal-Tec SCD 005.

4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 25 mostra um sumario dos principais processos de perda de massa das curvas
termogravimétricas obtidas em razdes de aquecimento de 10 e 50 °C.min™! para as amostras de
alginato de sddio e para as amostras gelificadas em concentragdes de 0,01 mol.I"t e 1 mol.I*
de CaCl,. Para facilitar a discussdo dos resultados dos testes no TG, esta foi dividida nas
secdes “razdo de aquecimento” e “natureza da amostra”. Cada curva termogravimétrica sera

discutida mais detalhadamente adiante no texto.

Figura 25 - Comparativo dos principais processos de perda de massa de alginato de sédio e
alginato de calcio (gelificado em solug@es de 0,01 mol.I"t e 1 mol.I"t de CaCly), em taxas de
10 e 50°C.mint em ar sintético. O nimero dentro de cada processo é a perda de massa
percentual relativa a este processo.

Razdo Temperatura (°C) % Residuo
a1 Amostra N
(°C.min~) 0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850  900°C
1 10 Alginato de sédio |£| 20,8 £0,2 12 Etapa

2 50* Alginato de sédio EI 24,9 +4,4 22 Etapa
3 10  Alginato de Calcio 0,01 mol.I* 7 - III 11,8 +1,7 32 Etapa
4 50*  Alginato de Célcio 0,01 mol.I II' n E’ 18,143,1 Etapa final
5 10  Alginato de Célcio 1 mol.I = 11,1402
IZl 19,2£1,4

6 50* Alginato de Calcio 1 mol.I™ | 13

* Amostras que ndo finalizaram a perda de massa. Ndo houve porgdo estdvel a 900°C (patamar)

O primeiro processo de perda de massa para todas as amostras € atribuido a perda de

agua devido a natureza hidrofilica do alginato. Nos ensaios realizados a 50 °C.min observa-




54

se 0 prolongamento da primeira etapa que se estendeu até 180 e 230 °C, no alginato de sodio
e célcio respectivamente (Figura 25 — linhas 2, 4 e 6) em comparacdo com as amostras
aquecidas a 10 °C.min"* que finalizaram a primeira etapa em 130 e 200 °C (Figura 25 — linhas
1, 3 e 5). Esse prolongamento pode ser atribuido ao deslocamento da perda de massa para
temperaturas maiores, em fungcdo do maior gradiente de temperatura entre a superficie da
amostra e seu interior provocado pela maior razdo de aquecimento (CAVALHEIRO et al.,
1995). Apesar da maior faixa de temperatura em gque ocorre a perda de dgua, hd menor perda
de massa para as amostras com o aquecimento a 50 °C.min! em relagio ao aquecimento a 10
°C.min. Isso ocorre provavelmente pelo maior tempo em que a amostra fica na faixa de
temperatura de evaporacgdo/ebuli¢do da dgua, dando mais tempo para que esta perda de massa
ocorra antes do inicio do processo seguinte de perda de massa. Ou seja, parte da massa de
agua evaporada no aquecimento a 50 °C.min* provavelmente vai ocorrer em sobreposicio
com o processo seguinte de perda de massa. A quantidade de dgua presente nas amostras foi
maior no alginato de sodio (19-21%), depois no alginato de célcio gelificado com solucéo 1
mol.I"t de CaCl, (11-15%) e, por fim, no alginato de calcio gelificado com solugdo 0,01 mol.I
! de CaCl; (4,5-6%). Esta ordem ocorreu provavelmente pela diferenca de condicGes para a
agua permear pela massa polimérica. O alginato de sodio, sem nenhuma estrutura egg-box de
reticulacdo, tinha as melhores condi¢des para a difusdo de agua. Entre os alginatos de calcio, a
melhor condicdo para a formacdo de estruturas egg-box foi a de menor concentracdo de
CaCl,, com melhores condicdes para estabelecer o equilibrio na formagéo de estruturas egg-
box, aproximando mais as cadeias e deixando menos espaco para a difusdo da agua pelo

interior da massa polimérica.

As amostras de alginato de sodio, foram as que finalizaram o processo de degradacao
com maior percentual de residuos e tiveram sua etapa final de degradacdo ocorrendo em
menores temperaturas. No alginato de célcio 0,01 mol.I"t com razdo de aquecimento de 10
°C.min, a primeira etapa, segunda e a etapa final de degradacio, ocorreram em menores
temperaturas, quando comparado ao alginato de sodio (Figura 25 — linhas 1 e 3). Ao observar
a Figura 26, nota-se também que esse evento ocorreu de forma mais intensa em comparagao
com a amostra de alginato de célcio. Uma hipotese é que no alginato de célcio de menor
concentracdo e razdo de aquecimento a segunda etapa se ocorreu em duas etapas, surgindo

uma fase intermediaria.
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Figura 26 - Comparacéo entre DTG do alginato de calcio 0,01 mol.I! e alginato de sddio
calcinados a 10 °C.min™,

04
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Para o alginato de célcio nao foi observada diferenca significativa ao se comparar as
diferentes concentracfes, porém observa-se maior percentual de residuo nas amostras testadas
a 50 °C.min, ocasionado pelo menor tempo de exposicdo a maiores temperaturas, ou seja,
uma queima menos eficiente. Nas amostras gelificadas em solucdo de concentracdo 0,01
mol.I"t ha uma terceira etapa de perda de massa, e aos 900 °C ha indicacdo de que o processo

de perda de massa néo foi finalizado, pois ndo ocorreu o patamar com estabilidade no final da

queima.

4.3.1 Alginato de sodio

O alginato de sodio foi submetido a aquecimento em termobalanca sob razdo de
aquecimento de 10 °C.min! e 50 °C.min! em atmosfera de ar sintético. A Figura 27 apresenta
o perfil de perda de massa em fungdo da temperatura para as duas taxas de aquecimento e as
micrografias obtidas. Apds o término de cada etapa de perda de massa o tratamento térmico

foi interrompido, a amostra retirada da termobalanga e avaliada por microscopia eletrénica de

varredura.

- 1° processo de perda de massa: Pode-se observar que o material formado apés a

perda de massa atribuida a evaporacdo de agua (até 210 e 230°C, respectivamente para 10 e
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50°C.min) produz materiais semelhantes, com os granulados ainda intactos a menores
magnificacdes e sem formacdo significativa de descontinuidades ou poros em maiores

magnificacdes.

- 2° processo de perda de massa: Apds o processo principal de perda de massa, de 210
ou 230 até 310°C, ambas as razBes de aquecimento apresentaram um processo de
aglomeracdo, sem a presenca das fibras e granulados iniciais do material de partida. A
diferenca entre os processos € que na menor razdo de aquecimento observa-se formacao de
microporos de 5 a 10 um com algumas impurezas da ordem de 1 pm, enquanto que na maior

taxa de aquecimento, observa-se a formacéo de placas com trincas e fraturas.

- perda de massa final: O final do aquecimento em termobalanca foi em 700 °C para a
taxa de 10 °C.min? e em 900°C para a taxa de 50 °C.min. Para o material tratado
termicamente a 10 °C.min™%, observou-se aglomerados de particulas, com estrutura em rede e
predominancia de aberturas e poros, com formato e tamanhos variados. Para o material
tratado termicamente a 50 °C.min" observam-se pontos com materiais de textura rugosa,

particulas em formato de bastdo e formacéo de aberturas e poros.

Durante o experimento da amostra de alginato de sodio a 10 °C.min%, ao finalizar o
processo em 900 °C o residuo ficou impregnado no cadinho de alumina, ndo sendo possivel a
retirada do mesmo. Nesse caso a amostra foi coletada em 700 °C, logo apds o término do
processo de perda de massa.

Sobre as curvas TG, ambas taxas apresentaram comportamento similar com algumas
diferencas: pico DTG do segundo processo de perda de massa para a taxa de aquecimento a
50 °C.min! foi mais intenso, menos largo e em maior temperatura. Apenas a amostra em
menor taxa de aquecimento apresentou um pico DTG entre 600 e 700 °C e ao final do
processamento a 50 °C.mint ndo houve a formagéo de patamar na curva DTG, indicando que

0 processo de perda de massa ndo foi concluido.
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Figura 27 - Curvas termogravimétricas das amostras de alginato de sodio tratados
termicamente com razdo de aquecimento de 10 °C.min* (acima) e 50°C.min (abaixo) e as

micrografias das amostras retiradas a cada temperatura indicada.
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4.3.2 Alginato de calcio 0,01 mol.I-1

A andlise termogravimétrica de ambas as amostras (Figura 28), apresentou
aproximadamente de 5 a 7% de perda de massa durante o primeiro processo, relativo a perda
de umidade. Ambas as taxas de aquecimento resultaram em sobreposicdo do processo de
perda de massa seguinte, enquanto a taxa de aquecimento de 10 °C.min* teve dois processos
distintos visualizaveis na curva de derivada e na curva de perda de massa, a razdo de
aquecimento a 50 °C.min! uma sobreposicdo de processos visualizada apenas na curva de
derivada, porém sem delimitacdo bem definida entre os processos que estdo ocorrendo. Apds
aproximadamente 350 °C, ambas as razfes de aquecimento apresentaram processos lentos e

continuos de perda de massa até o fim do experimento.

Nas micrografias observadas do material coletado apds o processo de perda de
umidade, as amostras obtidas em ambas as taxas de aquecimento apresentaram o formato

preservado, com textura lisa e solida, sem porosidades.

Para as amostras tratadas termicamente a 10 °C.min, foram coletadas amostras em
265 e 350 °C, uma vez que estava clara a delimitacdo entre os processos de perda de massa.
Observou-se que houve formacdo de trincas, comparando-se as micrografias de maior
magnificacdo destas duas temperaturas, ou seja, o processo de formacdo de trincas nos
granulos de alginato de calcio ocorreu no processo de perda de massa entre 265 e 350°C. Para
o tratamento térmico a 50 °C.min, na mesma faixa de temperatura, observa-se porosidades
em 340°C que ndo estavam aparentes nas amostras avaliadas em 350°C na razdo de

aquecimento de 10 °C.min™.

Em 560 °C, apenas para a taxa de aquecimento de 10 °C.min™, o material possui poros
internamente, enquanto que externamente apresenta superficie continua. Ha também a

presenca de material com superficie rugosa.

Ao fim do tratamento térmico, em 900 °C, as particulas apresentam estruturas com
arestas ou hastes, sendo predominante o formato de hastes de 15 a 20 um com angulos de
aproximadamente 90° entre elas para o tratamento a 50 °C.min"! e o formato de pequenos

granulos e hastes entre 1 a 4 um.
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Figura 28 - Curvas termogravimétrica das amostras de alginato de célcio gelificados em
solugdo 0,01 mol.L* de Ca?* tratados termicamente com razdo de aquecimento de 10 °C.min™*

(acima) e 50°C.min (abaixo) e as micrografias das amostras retiradas a cada temperatura
indicada.
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4.3.3 Alginato de célcio 1 mol.I*

Nas curvas TG obtidas da amostra de alginato de célcio gelificada em solucdo de
concentragdo 1 mol.I"t e com razdo de aquecimento a 10 e 50 °C.min* (Figura 29), houve 3
processos de perda de massa. Ambos apresentaram aproximadamente 13 e 14% de perda de
massa respectivamente durante o primeiro processo, relativo a perda de umidade. O segundo
processo de perda de massa, para as duas taxas de aquecimento, foi dividido em trés etapas
sobrepostas, visualizaveis na derivada primeira de curva TG. Para a taxa de aquecimento a 10
°C.min, este processo iniciou-se em menor temperatura e teve um intervalo maior de
duragéo. Ao final do experimento a menor taxa de aquecimento apresentou patamar na curva
termogravimétrica, enquanto que a taxa de 50 °C.min! ainda apresentava variagdo de massa,

indicando que ainda havia processos de perda de massa em andamento.

Apds a perda de umidade, as amostras nas duas razdes de aguecimento mantiveram o
formato de esfera, com sinais de inicio de degradacdo com formacdo de rasgos que
posteriormente podem se tornar poros. A textura desse material é heterogénea com pontos

rugosos e ondulacdes em diversas direcdes e pontos lisos.

Apos a principal etapa de perda de massa, as amostras tratadas a 10 °C.min™,
apresentaram aumento da rugosidade aparente, com aberturas mais frequentes e maiores. Nas
amostras tratadas termicamente a 50 °C.min‘%, coletadas a 340 °C, o material possui superficie
com textura sélida e rugosa na face externa e internamente, poros em formato arredondado, de

dimensdes entre 500 nm e 10 pm.

Em 900 °C ndo foram encontrados os poros em nenhumas das duas amostras, sendo
que a amostra obtida a 10 °C.min apresenta superficie rugosa e continua, a amostra obtida a

50 °C.min! apresenta menor rugosidade aparente e mais fissuras.
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Figura 29 - Curvas termogravimétrica das amostras de alginato de célcio gelificados em
solugdo 1 mol.L? de Ca?* tratados termicamente com razdo de aquecimento de 10 °C.min*

(acima) e 50 °C.min! (abaixo) e as micrografias das amostras retiradas a cada temperatura
indicada.

Material sélido, rugoso Fissuras apds perda de Propagacdodas fissurase  particula original preservada

I_T agua maior profundidade porém com estrutura porosa
e ! ! '

] e — Alginat 1moll" - 10 '
g 801 — ginato de calcio Tmol 0*'C.min 03
® 604 N o
® 0l .~ ! TGA 2 S
g 20 R TN o1G 0.1
= o0+ e g —— e ettt 0.0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Tomperature ('C)
~ 100 4 — v - - 04
£ e —— Alginato de caicio 1moll - 50°C. min
80 Y 03
3 it h 02 9
£ 40 TGA 01 o
g 2 . O1G
0 - - - v - - v - - Y v Y v Y v - v 00
q 100 200 300 I 400 500 600 700 800 FO
Temperatum (C)
{ } }
100°C 230°C 340°C 900°C
Material sélido, rugoso Superficie rugosa e inicio de Fissuras e poros Particula original preservada,

descontinuidades POUCO porosa e com fissuras




62

4.3.4 Andlise dos grupos funcionais por espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho

Os espectros obtidos por FTIR das amostras de alginato de sodio (Figura 30), alginato
de célcio gelificadas em concentragdes 0,01 mol.I* (Figura 31) e 1 mol.I* (Figura 32)
apresentam principalmente absorcdes entre 3460 a 3485 cm™, atribuidas a ligagdo O-H, entre
1640 e 1650 cm™, atribuidos & ligacdo assimétrica C=0 de grupos carboxila e, principalmente
na amostra produzida no final da queima, em 1420 cm™, correspondente a ligagcio C=0
simétrica (XIAO et al., 2001).

Figura 30 - Espectros FTIR de amostras de alginato de sodio a 10 °C.min (A) e 50 °C.min™*
(B), coletadas em diferentes temperaturas.
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Figura 31 - Espectros FTIR de amostras de alginato de célcio gelificado em solucdo CaCl.
0,01 mol.I* a 10 °C.min™ (A) e 50 °C.min! (B), coletadas em diferentes temperaturas.
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Figura 32 - Espectros FTIR de amostras de alginato de calcio gelificado em solugdo CaCl, 1
mol.I* a 10 °C.min? (A) e 50 °C.min! (B), coletadas em diferentes temperaturas.
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As bandas entre 3450 e 3480 cm™, de hidroxilas, indicam possivelmente a presenca de
agua na amostra ou a presenca de hidroxido de célcio, Ca(OH)2, que é um componente
remanescente do processo de carbonatacio (GALVAN-RUIZ et al., 2009a; ROY;
BHATTACHARYA, 2011; MIRGHIASI et al., 2014). Outra possibilidade para a formacéo
de Ca(OH),, é através da absorcdo de agua pelo oxido de calcio, CaO (MOSADDEGH,;
HASSANKHANI, 2014). A banda entre 1645 e 1420 cm™, pode ser atribuida & carbonila
referente ao grupo carboxila livre do alginato (PATHAK et al., 2010). Alguns autores
consideram que, no caso da amostra contendo calcio, as bandas entre 1400 e 1500 cm™
correspondem a ligagdo C-O do carboxilato, assim como a banda em 880 cm™, tem origem da
formacdo de CaCOs; (GALVAN-RUIZ et al., 2009a; ROY; BHATTACHARYA, 2011;
MIRGHIASI et al., 2014). Ja a absorcdo entre 1000 e 1100 cm™ pode ser considerada
estiramento de C-O (DAEMI; BARIKANI, 2012). A absorcéo fraca na regido em 2359 cm™,

pode ser referente a presenca de CO2 atmosférico.

Nos graficos obtidos, observa-se que com o aumento das temperaturas e a diminuicdo
da razdo de aquecimento, a banda da regido entre 1400 a 1450 cm™, aumenta em comparag&o
com a banda em 1640 cm™ (comparando 0 mesmo espectro). Este aumento relativo da banda
referente ao carbonato (1400-1450 cm™), em relagdo a banda referente ao grupo carboxilato
do alginato, evidencia a conversdo do polimero em sal inorganico em funcéo do tratamento

térmico.
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Nas temperaturas finais, foi onde ocorreu sinal na banda 880 cm™, relacionado a
formacdo de carbonato a partir do 0xido de célcio. A formacao de carbonato é pertinente com
0 contexto, uma vez gque o CO; liberado na degradacao do polimero pode reagir com o 0xido

formado, gerando CaCO:s.

4.3.5 Anélise por difragéo de raios X.

Os resultados das andlises obtidas por difracdo de raios X foram analisados utilizando
os padrdes do banco de dados JCPDS (Joint Commitee Powder diffraction Standards) para

atribuicdo das fases e/ou estruturas cristalinas.

4.3.5.1 Alginato de sodio

Os difratogramas das amostras de alginato de sodio calcinado a 10 °C.min! (Figura 33
- A) e a 50 °C.min! (Figura 33 - B), apresentam estrutura predominantemente amorfa ap6s a
perda de agua (210 e 230°C, respectivamente) e inicio da formacao de um pico cristalografico
em 35° para ambas as razdes de aquecimento apds o processo principal de perda de massa. Na
etapa final, 700 °C para a menor razdo de aquecimento e 900 °C para a maior razdo de
aquecimento, as amostras apresentaram picos relativos a NaCOsz, Na;O e Na(OH), em

diferentes intensidades.

Figura 33 - Difratogramas de amostras coletadas em diferentes temperaturas, de alginato de
sadio -10 °C.min (A) e 50 °C.min (B).
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4.3.5.2 Alginato de calcio - Comparacao entre diferentes taxas de aquecimento.

Os difratogramas obtidos das amostras de alginato de célcio gelificadas em solucGes
de CaCl; nas concentragdes de 1 mol.I"t e 0,01 mol.I, em diferentes temperaturas na queima
em razdes de 10 °C e 50 °C.min’, estdo representadas na Figura 34. Pode-se observar uma
distingdo na evolugédo da composicao cristalina para os alginato gelificados em concentragoes
distintas de CaCl,. Para os alginatos gelificados em solucdo de CaCl, 0,01 mol.I* ja se
observa picos em 32 ° e 46 ° em temperaturas maiores que 300 °C, enquanto para as amostras
gelificadas em solugdo de CaCl, 1 moll? o difratograma é de uma substancia

predominantemente amorfa.

Em maiores taxas de aquecimento, uma consequéncia € que as amostras ficam
expostas menos tempo a maiores temperaturas, levando a menor eficiéncia na conversao de
CaCO3 a CaO. Isto, se reflete na Figura 34 (B) e (D), na taxa de 50 °C.min, onde ha
composi¢do mais complexa, associadas a mistura de Ca(OH)2, CaCO3z e CaO. Em taxas de
aquecimento menores de decomposicdo, como a 10 °C.min’, da Figura 34 (A) e (C), o
material formado apds aquecimento até 900 °C apresenta composicdo mais bem definida e

mais proxima ao CaO.
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Figura 34 - Difratogramas de amostras coletadas em diferentes temperaturas, de alginato de
calcio 0,01 mol.I*-10 °C.min? (A), Alginato de calcio 0,01 mol.I"t-50 °C.min (B), alginato
de célcio 1 mol.I't-10 °C.min (C) e alginato de calcio 1 mol.I"*-50 °C.min™ (D).
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4.3.5.3 Evoluc&o da cristalizagdo no alginato de calcio 0,01 mol.I"*-10 °C.min™.

E possivel observar na Figura 34 (A) todos os difratogramas do alginato de calcio 0,01
mol.I"t obtido em 10 °C.min%, que a 350 °C, ja ha formagcéo de picos de difracdo relacionados
ao Ca(OH)2, que evoluem na temperatura de 560 °C, para picos associados a Ca(OH). e

CaCOs, para finalmente em 900 °C, apresentar difratograma associado a CaO e Ca(OH)..
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4.3.5.4 Natureza do Ca(OH):

Em relagdo ao Ca(OH)2 no difratograma obtido com amostra final a 900 °C (Figura 34

— A, B e D), sua presenca pode ser devido a duas possiveis origens:

1°) A reacdo do CaO obtido com a umidade da atmosfera com a qual o éxido teve

contato durante 0s manuseios e estocagem;

2°) Ca(OH): residual do processo térmico, que ainda ndo evoluiu/reagiu para CaO, ou
seja, durante a queima, a reacdo que produz o Ca(OH)2 pode ser a que ocorre entre CaO e

H20O proveniente da oxidagéo.

Uma evidéncia neste trabalho que pode indicar qual é a hipdtese mais provavel é o
resultado da queima de alginato de calcio 1 mol.I* em 10 °C.min? (Figura 34 — C) que
formou CaO sem a presenca de Ca(OH)2 no produto final a 900 °C, ou como intermediario
durante as principais etapas de perda de massa. Como todas as amostras foram armazenadas e
manuseadas do mesmo modo, se a primeira hipétese fosse a mais provavel, teriam aparecido
picos de Ca(OH). também nesta amostra. Nao foi possivel entender porque a amostra
produzida com 1 mol.I%, leva a formagdo de CaO sem Ca(OH)2 como intermediario ou

contaminag&o no produto final.

4.4 CONCLUSAO PARCIAL

Foi verificado através das curvas termoanaliticas obtidas que, no geral, o processo de
degradacdo termo-oxidante pode ser dividido em trés etapas principais e o alginato de Sédio
obteve no final da degradacdo um percentual de residuo maior do que o obtido pelo alginato

de célcio nas mesmas condicdes. Este resultado foi coerente com o observado na literatura.

As amostras retiradas em diferentes temperaturas durante a queima do alginato de
Sédio e de Calcio, foram observadas por microscopia eletrénica de varredura e como
resultado foram encontradas estruturas porosas a 340 °C nas amostras queimadas a 50 °C.min"
! Em menor razdo de aquecimento a 10 °C.min, foi encontrado produto poroso apenas nas

temperaturas finais. Também foram encontradas particulas em escala micro e nanométrica.

No estudo de difracdo observou-se que, ao longo das etapas de queima, o material
passou de estrutura predominantemente amorfa, para formacgdo estruturas cristalinas como

Ca(OH),, CaCO3 na fase calcita e CaO nas etapas finais.
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5 SINTESE DE OXIDO DE~CAL§3IO ATRAVES DA QUEIMA DE ALGINATO POR
VIA VERDE: DEGRADACAO TERMICA USANDO ISOTERMAS.

Com o objetivo de otimizar a obtencdo de Oxido durante a sintese, foram realizados
experimentos em mufla, incluindo ap6s a etapa de aquecimento do alginato de célcio, uma
etapa de isoterma de 15 minutos. Apos a caracterizacdo dessas amostras foram realizados
testes com a hidratacdo das amostras para verificacdo de sua estabilidade apds exposicéo ao
ambiente, observando dessa forma, se ha a conversdo do CaO em Ca(OH),. Os resultados
desses experimentos, sdo apresentados nesse capitulo que possui formato de artigo

experimental, e sera futuramente separado da dissertacéo.

5.1 RESUMO

Foi realizada a queima de amostras de alginato de calcio em duas concentragdes (0,01
mol.I"t e 1 mol.I) e razdes de queima (10 °C.min e 20 °C.min%), utilizando 15 minutos de
isoterma apds o aquecimento das mesmas. Foram coletadas amostras em 200, 400, 600, 800,
1000 e 1100 °C e as amostras foram caracterizadas por DRX (difracdo de raios X), MEV
(microscopia eletronica de varredura) e FTIR (espetroscopia na regido do infravermelho com
transformada de Fourier). Em 400 °C ocorreu o inicio da formagdo de inorganicos, com
CaCO:s e a partir de 1000 °C o material foi totalmente convertido em CaO, de acordo com 0s
resultados de DRX. Nas micrografias observou-se particulas em formatos e dimensdes
variadas, desde 6 micrometros a 114 nanémetros. As analises de FTIR confirmaram pelo
padrdo de bandas encontradas nos espectros, a formagdo de CaCO3 nas amostras de 400 e 600
°C e CaO nas amostras em temperaturas finais 1000 e 1100 °C.

5.2 MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Preparacéo das esferas de alginato

Foi preparada solucdo aquosa de 1% em massa de alginato de sodio (Protanal SF 120 -
Lote G3703902 - extraido de Laminaria Hyperborea - 36% de bloco M, 38% de bloco MG +
GM e 26% de bloco G), fornecido pelo FMC Biopolymer e solugdo de CaCl; 0,01 mol.It e 1
mol.I" em agua destilada, utilizando CaCl..2H,0, fornecido pela Vetec Ltda. Antes da
solubilizacdo, o alginato de sédio foi seco até peso constante para remover a umidade da

amostra.
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O gotejamento da solucdo de alginato foi realizado usando uma bureta de 50 ml com
uma distancia de 2 cm entre a ponta da bureta e a superficie da solucdo de célcio. Foram
utilizados 1000 ml para cada 500 ml de solucédo de alginato de sodio. Depois de pingar, as
esferas foram mantidas sob agitacdo suave durante 3 horas, para evitar a aglomeracdo de
particulas e mais 21 horas de repouso (24 horas no total). Apo6s o periodo de reticulacdo, as
esferas de alginato de calcio foram recolhidas e lavadas trés vezes com &gua destilada,
interrompendo o processo de reticulacdo e evitando a presenca de residuo de cloreto de sodio
na superficie de esferas secas. A secagem de esferas foi feita em uma estufa a 100 ° C até
massa constante. Apds o periodo de secagem, as amostras foram mantidas em &gua destilada
por 24h e lavadas novamente para remover o possivel residuo de cloreto de calcio do reagente

utilizado, secas e armazenadas hum recipiente fechado.

5.2.2 Queima das amostras gelificadas em mufla

Foi utilizado o forno mufla marca Jung, modelo N1100, com controle de temperatura e

taxa de aquecimento.

As amostras foram preparadas para o experimento, utilizando 500 mg de massa, com
temperatura inicial na mufla de 30 °C e retirada de amostra com 200, 400, 600, 800, 1000 e
1100 °C, a uma taxa de 10 °C e 20 °C por minuto. Apés atingir a temperatura desejada a
amostra foi mantida na mufla com isoterma de 15 minutos. Foram controlados por balanca
analitica as massas iniciais dos cadinhos vazios, para se obter a tara e as massas iniciais e
finais das amostras para realizar o célculo de perda de massa. As amostras resultantes da
gueima foram coletadas no cadinho e armazenadas em eppendorf para posterior
caracterizacdo. Para minimizar o efeito da hidratacdo, estes foram armazenados em

dessecador a vacuo e as amostras analisadas em um prazo maximo de 72 horas.

5.2.2.1 Hidratagéo das amostras preparadas em mufla

Apos as caracterizacOes realizadas das amostras preparadas em mufla com isoterma de
15 minutos, foi realizado um teste com o objetivo de observar os efeitos da hidratacdo nas
amostras de 200 °C e 1100 °C. Para isso, as amostras foram armazenadas em recipiente
fechado contendo um béquer com &gua destilada por 24 horas, dessa forma acelerando a

hidratacdo da mesma. As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X.
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5.2.3 Caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura

A andlise morfologica das amostras calcinadas em mufla utilizando isoterma de 15
minutos, foi realizada utilizando o microscépio eletronico de varredura (MEV), Quanta 650
FEG do laboratério CNPEM-LNNano. Os testes adicionais realizados sem isoterma, com
isoterma de 30 minutos e amostras hidratadas, foram analisados utilizando o MEV de
bancada, marca Hitachi, modelo TM 3000, do laboratorio situado na UFSCar. Durante a
analise, o ponto de interesse nas amostras foi selecionado e 0 mesmo observado em varias

magnificacdes, de 150 x a 50.000 x. Foi usada poténcia entre 10 kV e 15 kV.

5.2.4 Caracterizacgao por espectroscopia de infravermelho com transformada de fourier

A anélise dos grupos funcionais foi realizada no espectrofotdmetro Nicolet IR-200 na
faixa entre 4000 e 400 cm™ no modo absorbancia com resolucéo de 4 cm™ em 64 varreduras.

As pastilhas de FTIR foram preparadas em diluicdo 10:1 em KBr.

5.2.5 Caracterizacgao por difracédo de raios X.

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando o equipamento modelo XRD-
6100 Shimadzu, com tubo A-45-Cu (,=1,5418 A), a 40 kV e 30 mA. Foi utilizado 0 modo de

tempo fixo com intervalo de angulo 26 de 10 a 70 °, passo de 0.02 ° por 1 segundo.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Andlise da estrutura cristalina

Os difratogramas das amostras de alginato de célcio produzidas com solucGes de 0,01
mol.I* e 1 mol.I, em diferentes temperaturas e com isoterma de 15 minutos estdo
apresentadas na (Figura 35). Os picos apresentados nesses difratogramas foram comparados

com os padrdes obtidos no banco de dados JCPS (Joint Comite Powder Difraction).
5.3.1.1 Conversdo do alginato de calcio em CaCOs e CaO.

Independente da concentragédo da solucéo de célcio utilizada na producgéo das esferas e

da razéo de aquecimento realizada no forno mufla, observa-se nos difratogramas das amostras



71

em que a queima em mufla ocorreu até 400 °C, que o material ja adquiriu caracteristica
cristalina com formacéo de CaCOs. Em 600 °C houve além da formacdo de CaCOs, ocorreu 0

inicio da formacdo de CaO e a partir de 800 °C ocorreu a conversdo de todo CaCOz em CaO.
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Figura 35 - Difratogramas de amostras coletadas em diferentes temperaturas, de alginato de
calcio 0,01 mol.I*-10 °C.min? (A), Alginato de calcio 0,01 mol.I"t-20 °C.min (B), alginato
de célcio 1 mol.I't-10 °C.min (C) e alginato de calcio 1 mol.I"*-20 °C.min™ (D).
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Com o objetivo de avaliar a taxa de conversdao de CaCO3 em CaO, foi realizada uma
andlise utilizando o método de célculo do fator CaO/CaCOs pela area dos picos mais
representativos (picos em 29 ° no CaCOs e 37 ° no CaO) nos difratogramas de 600 °C (Tabela
3), quantificando de forma relativa a proporg¢éo de CaO para CaCOs, presente na amostra. Nas
amostras com menor concentracdo de Célcio os valores de fator CaO/CaCO3 foram superiores
em comparagdo com as amostras em que a solucdo de célcio utilizada foi de concentragdo 1
mol.I* (Tabela 3). Uma vez que a menor concentragdo de CaCl, forma egg-boxes mais
continuos e materiais menos porosos, estes dois fatores estdo provavelmente influenciando na

cinética de conversdo do CaCOz em CaO nesta faixa de temperatura.
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Tabela 3 - Calculo do fator CaO/CaCOs pela area dos picos mais representativos das amostras
coletadas a 600 °C

Area pico mais

Concentracdo  Razéo tati Fator
mol.I)  eC.min) Eeapcr)esenczc':\gg Ca0/CaCO,
0,01 10 0,03 0,24 0,11
0,01 20 0,06 0,23 0,27
1 10 0,01 0,25 0,04
1 20 0,01 0,26 0,02

Também foram encontradas outras estruturas como NaCl nas amostras de
concentragdo 0,01 mol.I"! (Figura 35 — A e B) a baixas temperaturas. Na amostra produzida
com razdo de aquecimento de 10 °C.min! (Figura 35 — A), o NaCl estava na amostra coletada
a 200 °C e com o aumento da temperatura ndo foram encontrados mais picos relacionados a
esse material. No material produzido a 20 °C.min™ (Figura 35 — B) foram encontrados picos
relacionados a NaCl até 800 °C. Nas amostras com maior concentracdo de Calcio (Figura 35 —
C e D), foram encontrados picos de NaOH, em 10 °C.min* a 600 °C (Figura 35 — C) e nas
amostras com maior razdo de aquecimento em 200, 600 e 800 °C (Figura 35 — D). Essas
amostras produzidas a 20 °C.min"! também apresentaram picos relacionados a Na2O a 400 °C.
Durante a reacdo de formacdo do alginato de calcio por troca idnica, o sodio contido no
alginato de sddio ¢é liberado na solucdo aquosa dando lugar ao calcio, resultando na formacao
da egg-box, porém ainda ha sddio no interior da bead devido a parte do alginato que
permanece na forma amorfa. Com o0 aquecimento ha a possibilidade da formacdo de material
cristalino com o elemento sodio, a partir do residuo de sédio na amostra. A presenca de CaCl»
no difratograma do alginato de célcio de concentragdo 1 mol.I*t, com queima até 400 °C e
razdo de aquecimento 10 °C.min* (Figura 35 - C), também pode ter origem no residuo do

reagente utilizado na solugdo para formacéo das esferas de alginato de célcio.

Em todas amostras, nas temperaturas finais ocorreu a formacao de pico relacionado a
Carbono. Porém néo ficou claro se foi um desvio ocorrido durante a analise ou pode ser

relacionado com o tipo de atmosfera da mufla.

As estruturas que foram formadas a partir de tratamento térmico das amostras de
alginato de célcio, gerou carbonizados, e uma hipotese observada, porém que precisa ser

avaliada é que os 6xidos podem estar protegidos por uma estrutura de carbonizados,
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diminuindo a cinética de absorcao de agua e posterior formacao de Ca(OH)2, resultando dessa

forma, nas estruturas cristalinas contendo apenas CaO.

5.3.2 Analise da variacdo de massa e rendimento

Os resultados gravimétricos dos residuos coletados ao final do aquecimento do
alginato de célcio em mufla, estdo apresentados na Figura 36. Observa-se que a amostra
gelificada em maior concentragdo de CaCl, e menor tempo de residéncia na mufla, 1 mol.I"t —
20 °C.min’t, apresentou a menor cinética de perda de massa, enquanto a amostra em condigao
oposta, gelificada em menor concentracdo de CaCl, e maior tempo de residéncia na mufla,
0,01 mol.I* — 10 °C.min, apresentou a maior velocidade de perda de massa. Espera-se que as
amostras gelificadas com maior concentracdo de CaCl, tenham menor cinética de perda de
massa por causa da sua maior carga inorganica. O mesmo deve ocorrer para amostras que
tenham menor tempo de residéncia na mufla, o que acontece com o0 aumento da taxa de
aquecimento. Portanto estas duas amostras se comportaram como esperado. Ja as amostras
qgue mesclavam as duas condi¢des opostas, menor concentracdo de CaCl, e maior taxa de
aquecimento ou maior concentragdo de CaCl> e menor taxa de aguecimento, apresentaram
comportamento ndo-linear. Outra conclusdo importante € que o rendimento final foi
relacionado com a carga de inorganicos que aconteceu durante a gelificacdo: o rendimento
para a concentracéo de gelificacdo de 1 mol.I*! foi entre 10 e 13%, enquanto que o rendimento
para a concentracio de gelificacdo de 0,01 mol.I foi entre 1 e 2%.

Figura 36 - Massa residual ap6s o aquecimento do alginato de calcio até diferentes
temperaturas com isoterma de 15 minutos.
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5.3.3 Analise morfoldgica

Com a preparagdo das amostras utilizando 15 minutos de isoterma, observou-se nas
amostras de menor concentracdo (Figura 37 - A e B), a formacdo de material poroso desde o
inicio da queima em 200 °C até a temperatura final de queima, a 1100 °C, independente da
razdo de aquecimento realizada no experimento em mufla. A diferenga ocorreu na variagéo de
formatos ou quantidade de poros nas amostras. Nas amostras de maior concentracdo de
solucdo de calcio utilizada no preparo das esferas (Figura 37 - C e D), observa-se material

sem porosidade no alginato de calcio a 10 °C.mint em 1100 °C e a 20 °C.min"* em 1000 °C.
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Figura 37 - Micrografias das amostras de alginato de célcio (A-0,01 mol.I"* a 10 °C.min, B-
0,01 mol.I* a 20 °C.min*, C-1 mol.I"t a 10 °C.min™, D-1 mol.I"t a 20 °C.min™) preparadas em
mufla com isoterma de 15 minutos. Magnificacéo de 5000 x e barra de escala de valor 20um.

A B C D
0,01 molL-! 0,01 molL"! 1 mol.L-! 1 mol.L-!

10°C .min-! 20°C.min"! 10°C.min! 20°C min’!

1000 °C

1100 °C
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Nas amostras de alginato de célcio aquecidas até 800, 1000 e 1100 °C, observamos na
caracterizacdo por difracdo de raios X a formagdo do CaO. Esse material foi analisado por
MEV (microscopia eletrénica de varredura) e foram observadas nas micrografias se havia a

presenca de particulas, seu formato e tamanho (Figura 38).

Figura 38 - Micrografias de alginato de calcio produzido em mufla com isoterma de 15
minutos e (A) 0,01 mol.I"t a 10 °C.min"t em 1000 °C, (B) 0,01 mol.I"t a 10 °C.min"t em 1100
°C e (C) 0,01 mol.I'* a 20 °C.min* em 800 °C, (D) 1 mol.I"* a 20 °C.min"* em 1100 °C

Nas amostras de concentragdo 0,01 mol.I"t a 10 °C.min* em 1000 °C (Figura 38 — A)
observou-se particulas dispersas em formato de haste com espessura de 114 até 342 nm. Na
mesma amostra aquecida até 1100 °C (Figura 38 — B) foram encontradas esferas de 5 um. Nas
amostras de menor concentragdo, com aquecimento até 800 °C e razdo de 20 °C.min (Figura
38 — C), foram observadas diversas particulas de formato arredondado, aparentemente
aderidas a uma particula maior. Em uma amostragem do tamanho de 10 particulas, observou-
se resultado de 656+112nm. No material produzido com concentragdo de 1 mol.I" razdo de
aquecimento de 20 °C.min? até 1100 °C (Figura 38 — D), foram observadas algumas
particulas de formato arredondado de 3 a 6 pm.

Nas amostras produzidas com razéo de aquecimento de 10 °C.min independente da
concentracdo de solucdo de Calcio utilizada, observou-se a 400 °C (material com formacao de
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CaCOg, observado por difracdo de raios X) e 600 °C (material com formagédo mista de CaCOs
e CaO, observado por difracdo de raios X), a formacdo de particulas em escala nanométrica
(Figura 39).

Figura 39 - Micrografias de alginato de calcio com razéo de aquecimento de 10 °C.min"t e (A)
0,01 mol.I"* até 400 °C, (B) 0,01 mol.I"* até 600 °C, (C) 1 mol.I"* até 400 °C e (D) 1 mol.I* até
600 °C. Magnificacdo de 50.000x e barra de escala de 2um.

Também observou-se que os poros formados na amostra de alginato de Calcio de
concentragdo 0,01 mol.It, com menor razio de aquecimento, ddo origem a estrutura regular

muito bem definida em formato de retangulos e triangulos (Figura 40).

Figura 40 - Micrografias de alginato de calcio 0,01 mol.I* e 10 °C.min até 800 °C,
magnificagdes (A) 5000 x, (B) 20.0000 x e (C) 50.000 x.
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5.3.4 Andlise dos grupos funcionais por espectroscopia de infravermelho

Os espectros obtidos por FTIR das amostras de alginato de Caélcio coletadas em
diferentes temperaturas, estdo apresentados na Figura 41. No geral observa-se como principais
bandas caracteristicas as atribuidas a hidroxilas (entre 3450 e 3480 cm™) e bandas referente ao

grupo carboxila (entre 1650 e 1430 cm™).

Figura 41 - Espectros FTIR de amostras de alginato de sodio a 0,01 mol.I'* a 10 °C.min™* (A),
0,01 mol.I* a 20 °C.min? (B), 1 mol.I'* a 10 °C.min (C) e 0,01 mol.I't a 20 °C.min (D)
coletadas em diferentes temperaturas.
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Entre 3450 e 3480 cm™ que correspondem a ligagdo O-H, pode indicar a presenca de
agua na amostra (LIU et al., 2010; ROY; BHATTACHARYA, 2011; MIRGHIASI et al.,
2014), porém devido a natureza do material pode ser relacionada também a hidroxila do
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alginato. As banda entre 1650 e 1430 cm™, pode ser atribuida como C=0 referente ao grupo
carboxila e / ou C-O do carbonato no caso das bandas na regido de 1400 cm-1 (XIAO et al.,
2001; PATHAK et al., 2010)(GALVAN-RUIZ et al., 2009a; ROY; BHATTACHARYA,
2011; MIRGHIASI et al., 2014).

5.3.4.1 Espectros relacionados ao CaCOs (400 e 600 °C) e CaO (1000 e 1100 °C)

Independente da concentracdo da solucdo de célcio e razdo de aquecimento utilizada
na producdo das amostras, observa-se um padrdo de bandas caracteristicas semelhantes nos

espectros das amostras com a queima até 400 e 600 °C (Figura 42).

Figura 42 - Espectrogramas do alginato de calcio com queima até 400 °C (A) e 600 °C (B) e

isoterma de 15 minutos.
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Na amostras em 600 °C (Figura 42 - B), em comparacdo com os espectros de CaCOz e
CaO obtidos por (GALVAN-RUIZ et al., 2009b) na Figura 43, observa-se padrdo de
formagéo de bandas nas mesmas regides, como por exemplo, em 1430, 880 e 710 que s&o
referentes ao alongamento de C-O e posteriormente as pequenos bandas ocorridas em 2885 e
2985 cm™, que podem ser atribuidas a vibragdo harménica desse alongamento. O autor
também relata que a presenca da banda forte na regifo de 1430 cm™, é relacionada a ligacéo

de C-O do carbonato.
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Figura 43 - Exemplo de espectrogramas de CaCOs, CaO e Ca(OH).
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Fonte: (GALVAN-RUIZ et al., 2009b)

Também ha a presenca em alguns casos de inicio de formagédo de banda em 3660 cm™
atribuida a O-H remanescente do Ca(OH). e na regido de 500cm™ da ligagdo CaO,
demonstrando o inicio da formacdo de CaO nessas amostras, conforme observado também nas
analises por difracdo de raios X. As bandas relacionadas ao CaO ndo estdo presentes na
amostra de 400 °C. Nesse material estdo presentes as bandas relacionadas a ligacdo C-O,
recordando que na andlise por difracdo de raios X também indica que ha apenas o inicio da

formacéo de CaCO:s.

Nas amostras com a queima até 1000 e 1100 °C (Figura 44), observa-se outro padrao
de bandas caracteristicas semelhantes. Nas amostras produzidas até 1000 e 1100 °C, foram
encontradas as bandas em 3660 cm™, que podem ser atribuidos ao grupo hidroxila e o
surgimento da banda na regifo de 500 cm™ relacionado ao CaO. Em comparagio com 0s
autores pesquisados (GALVAN-RUIZ et al., 2009b; PEREIRA et al., 2009; MOSADDEGH;
HASSANKHANI, 2014), sdo bandas caracteristicas encontradas em amostras de CaO. Os
resultados obtidos através da andlise por difracdo de raios X dessas amostras, também

caracterizaram o material como CaO.
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Figura 44 - Espectrogramas do alginato de calcio com queima até 1000 °C (A) e 1100 °C (B)
e isoterma de 15 minutos.
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5.3.5 Teste hidratacido das amostras

As amostras de Oxido de Calcio produzidas em até 1100 °C na mufla foram
armazenadas por 24h em recipiente contendo umidade, com o objetivo de caracteriza-las
novamente por difracdo de raios X, para verificar os efeitos da umidade na natureza quimica
dos Oxidos obtidos. Os difratogramas das amostras hidratadas que foram preparadas a partir
de solucio de calcio de concentragdo 0,01 mol.I't e queima até 1100 °C (Figura 45),

demonstram que ocorreu a conversao de praticamente todo CaO em Ca(OH)s.

Figura 45 - Difratogramas de alginato de calcio 0,01 mol.I* com aquecimento até 1100 °C
antes e apo6s hidratacao.
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Por outro lado, as amostras com maior concentracdo da solucao de célcio utilizada no
preparo das esferas, ao serem hidratadas apresentaram a formacéo de Ca(OH)2, porém ainda
se manteve CaO na amostra (Figura 46). Esse fato, demonstra que o material com
concentracéo na solucéo de calcio de 1 mol.I*t, tem uma capacidade maior de manter o oxido
de calcio sob mesmas condi¢Bes de armazenamento, em comparagdo com o produzido com

menor concentracéo.

Figura 46 - Difratogramas de alginato de calcio 1 mol.I"* com aquecimento até 1100 °C antes
e apods hidratacéo.
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5.4 CONCLUSOES PARCIAIS

De acordo com as analises de DRX, observa-se o inicio da formacdo de inorganicos
em 400 °C, ja obtendo CaCOzs. A partir de 1000 °C o material foi totalmente convertido em

CaO, independente de formulagéo e tratamento térmico.

O célculo da razdo CaO/CaCOs a partir dos resultados de DRX mostrou que as
amostras gelificadas em solucdo 0,01 mol.I* de CaCl, apresentaram cinética mais rapida de
transformacéo de CaCOs em CaO medida a 600 °C.

Em testes de hidratacdo das amostras obtidas, para verificar a estabilidade dos 6xidos,
observou-se que as amostras gelificadas em maior concentracdo de CaCl, apresentaram
predominancia de CaO, em contraste com as amostras gelificadas em menor concentracdo de

CaClz, em que a predominancia é de Ca(OH), indicando maior resisténcia a hidratagéo
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A morfologia das amostras retiradas em temperaturas nas quais os resultados de DRX
apontavam predominéncia de CaO apresentou estruturas de dimensGes nanométricas de
formatos variados e os poros formados na amostra de alginato de célcio de concentracdo 0,01
mol.I"t, com menor razdo de aquecimento, dio origem a estrutura regular bem definida em

formato de retangulos e triangulos.

As andlises de FTIR confirmaram, pelo padrdo de bandas encontradas nos espectros, a
formacéo de CaCO3 nas amostras de 400 e 600 °C e CaO nas amostras em temperaturas finais
1000 °C e 1100 °C.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

No trabalho foi realizado o estudo da sintese de particulas de 6xido metalico em
menores tamanhos, através da queima de alginato pelo método de template por polissacarideo.

Com a pesquisa teorica (Capitulo 2), observou-se as principais diferencas entre a
queima do alginato de sodio e alginato associado a ions divalentes em atmosfera inerte e
oxidante. A degradagdo ocorre em etapas que podem ter a influéncia de pardmetros como a
atmosfera ou o ion utilizado, em caracteristicas como nimero de etapas de degradacéo,
intervalo que ocorre o processo de perda de massa, temperaturas iniciais de perda de massa e
percentuais de residuo. Devido a variacao nos resultados de quantidade de massa envolvida na
primeira etapa de perda de massa, onde ocorre a desidratagcdo total da amostra tanto
superficial, quanto d4gua coordenada ou interna, verifica-se a importancia de um protocolo
padrdo de secagem das amostras analisadas. Esse padrdo pode auxiliar a distinguir entre a

perda de agua de origem da umidade externa e a agua fortemente ligada ao material.

Os experimentos de prospecc¢do (Capitulo 3) foram realizados com o forno mufla e o
resultado considerado mais significativo, foi o obtido com a amostra de alginato de Calcio
0,01 mo.I't — 24 °C.min%, que apresentou morfologia com formato repetitivo e bem definido,
material poroso, alta area superficial. Esse resultado demonstrou a possibilidade do material

ser cristalino e de alta area superficial.

A sintese e caracterizacdo do 0xido metalico pelo uso de termobalanca (Capitulo 4) foi
feita testando diferentes tratamentos térmicos e diferentes concentrac@es de cloreto de calcio e
o alginato de sddio. Para isso, foi utilizada a atmosfera oxidante e duas razdes de aquecimento
(10 °C.min? e 50 °C.min?). Como resultados, foi verificado através das curvas
termoanaliticas que o processo de degradacdo pode ser dividido em trés etapas principais e
que o alginato de Sodio obteve no final da degradacdo um percentual de residuo maior do que
0 obtido na queima do alginato de céalcio nas mesmas condi¢des. Foi observado nas
micrografias estruturas porosas a 340 °C nas amostras aquecidas a 50 °C.min™t. Em menor
razdo de aquecimento a 10 °C.min, foi encontrado produto poroso apenas nas temperaturas
finais. Também foram encontradas particulas em escala micro e nanométrica. No estudo por
difracdo de raios X, observou-se estrutura predominantemente amorfa em menores

temperaturas, ocorrendo a formacdo de estruturas cristalinas como Ca(OH),, CaCOs na fase



86

calcita e CaO nas etapas finais. Porém em 900 °C ainda ocorreu a formacdo de Ca(OH). na
maior parte das amostras. Isso pode ter ocorrido devido da presenca de umidade nas amostras.

Com o objetivo de otimizar a obtencdo de 6xido durante a sintese, foram realizados
experimentos em mufla, incluindo apos a etapa de aquecimento do alginato de calcio, uma
etapa de isoterma de 15 minutos (Capitulo 5). Apds a caracterizacdo dessas amostras foram
realizados testes com a hidratacdo das amostras, observando dessa forma, a cinética de
conversédo do CaO em Ca(OH).. De acordo com as analises de DRX, observa-se o inicio da
formacéo de inorganicos em 400 °C, que ja apresenta picos de CaCOs. Em 600 °C ha o inicio
da formacdo de picos de CaO e a partir de 1000 °C o material foi totalmente convertido em
CaO, sem a presenca de picos de CaCOz ou Ca(OH)2. Nos resultados apés a hidratacdo, as
amostras de 0,01 mol.I"* de calcio foram convertidas em Ca(OH), e as de 1 mol.l*?,
apresentaram picos de Ca(OH). e CaO no mesmo difratograma. Foram observadas por

micrografia particulas de tamanho reduzido desde 6 pm a 114nm.

Através dos resultados obtidos ao longo dos experimentos realizados durante o
mestrado, foi possivel concluir que é possivel obter particulas de tamanho reduzido de 6xido
de célcio suportado pela queima do alginato. As caracteristicas do produto final obtido, teve a
influéncia dos diferentes parametros utilizados como, diferentes ions, concentracao da solugédo
de cation utilizada, razdo de queima, tipo de equipamento e atmosfera utilizada (termobalanca
e mufla), utilizacdo de isoterma e por fim condi¢cdes de manipulacdo e armazenamento das

amostras.
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Comparacao dos trabalhos com degradacéo do alginato de sodio e associado & outros ions por
termogravimetria. O numero dentro de cada processo de perda de massa ou etapa de
degradacdo, é a perda de massa percentual relativa a este processo.

Razdo

Alg.

Taxagas Massa

T final

Residuo

Temperatura (°C)

Atm. ccminty (%) sal (ml/min) inicial Origem  Formato (°C) Patamar final (%) fon 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900 950 1000 1100 1200 Referéncia
1 AR 10 1 4,6g/L 100 15 NaAlg filme 400 Nao 40 Ca 15 36
2AR 10 1 - 100 15 NaAlg  fime 400  Nio 30 Na 20 38 20 (BEKIN etal. 2014)
3 AR 10 5 4,5% - - NaAlg fibra 900 Sim 13 Ca 18 42 10 - (KONG et al., 2009)
4 AR 10 5 5molL-1 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 18 Al 2 33
5 AR 10 5 5moll-1 50 4-6 NaAlg  filme 700  Sim 20 Fe 2 38 10 (LIU etal,, 2014)
6 AR 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 25 Na 5 37 5]
7 AR 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 24 Na 4 41 12 7 -
8 AR 10 5 5molL-1 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 24 Cu 1 36 20 (LIU etal., 2015h)
9 AR 10 5 S5moll-1 50 4-6 NaAlg fime 700 Nao 21 Ni 3 17 23 19 s
10 AR 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 25 Na 7 42 16
AR 0 5 Smolll 50 46  NaAly fime 700 _Sm 37 Ba 5 31 i (LU etal, 20166)
12 AR 10 - 1molL-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 36 Ba 7 32 7
13 AR 10 - 1mollL-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 21 Ca 15 35 20
14 AR 10 - 1molL-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 24 Cu 13 36 27
15 AR 10 - 1molL-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 25 Co 17 21 33 .
16 AR 10 - 1molL-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 25 Sr 11 27 21 (SAID; HASSAN;1993)
17 AR 10 - - - - NaAlg poé 600  Sim 50 Na 8 24 14
18 AR 10 - 1 mol.L-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 24 Ni 12 26 22
19 AR 10 - 1moll-1 - - NaAlg  esferas 600 Sim 22 Zn 11 24 30
20 AR 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200  Sim 28 Ba 9 49
21 AR 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200 Sim 11 Ca 7 54 23
22 AR 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200 Sim 26 Sr 10 45 (SEGATO, 2007)
23 AR 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200 Sim 7 Mg 16 50
24 AR 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200  Sim 22 Na 7 55
25 AR 5 - - 90 7 Halg  particulas 900 Néo 22 Na 16 47
26 AR 10 - - 90 7 Halg particulas 900 Néo 22 Na 12 49 17 (SOARES et al., 2004)
27 AR 20 - - 90 7 Halg  particulas 900 Néo 21 Na 20 46 17
28 AR 10 - - - 5 NaAlg fibra 900 Sim 34 Ba 13 28 15
29 AR 10 - - - 5 NaAlg fibra 900 Sim 17 Cu 16 33 34 (ZHANG et al., 2012)
30 AR 10 - - - 5 NaAlg fibra 900 Sim 16 Zn 14 37 30
31 AR 10 5 4,5% - 500 NaAlg fibra 800 Sim 3 Sn 17 80 (ZHAO et al., 2016)
32 AR 3 4 30g.L-1 10 12 NaAlg esferas 1000  Nao 16 Ni 22 28 17 (WANG; KALE; GHADIRI, 2012)
33 AR 25 - - 50 5 NaAlg po 900  Sim 22 Na 12 0 7 7
34 AR %5 5 B 50 5 CaAly __p6 900 __ Sim i) Ca 13 37 21 (ROSS etal, 2011)
35 N, 10 15 3,0% - NaAlg esferas 800 Nao 43 Zr 12 37 4 (QIUSHENG et al., 2015)
36 N, 10 5  5moll-I 50 4-6 NaAlg filme 550 Néo 38 Zn 9 14 19 13
37N, 10 5 & 50 76 NEAlG T fime B80T NEo 7 Na i 56 (LU etal, 2016d)
38 N, 25 - - 50 5 NaAlg po 900 Néo 20 Na 15 37 6
3N, 75 - - 50 5 CaAlg ps 900 N&o 2 Ca i3 35 70 (ROSSetal, 2011)
40 N, 10 » - B » NaAlg 6 800 Sim 31 Na 6 42 # (WU et al,, 2014)
41 N, 10 3 ),20molL-: - - NaAlg po 700 Nao 31 Na 13 39 6
N, 10 3 320moll. - = NaAlg — p6 700 Nao 27 Fe 2 37 %5 E (DONG etal., 2011)
43N, 20 2 - 40 - NaAlg po 500 Nao 50 Na 5 34 3 (LIU; LI LI, 2017)
44 N, 20 3 2,0% 20 10-20 NaAlg fibra 600 Nao 27 Ca 20 27 17 (MOKHENA; JACOBS; LUYT, 2017)
45 N, 10 4 2,0% 200 1,0 NaAlg™ esferas 400 Nao 52 Ca 2 22 17 (VIJAYA et al., 2008)
46 N, 10 - - 80 10 NaAlg pé 800 Néo 32 Na 18 28 20
47N, 30 - - EY 0 NaAlg 06 800 N&o 34 Na 19 35 17 (LI etal,, 2010)
51 N, 50 - - 80 10 NaAlg pé 800 Néo 35 Na 18 31 17
52 N, 10 5 5mol -1 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 17 Al 7 43 4
53 N, 10 5  5moll-I 50 4-6 NaAlg filme 700 Néo 24 Fe 7 38 23 (LIU etal., 2014)
54 N, 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Nao 38 Na 8 30 6
55 N, 10 5  5moll-I 100 10 NaAlg filme 800 Néo 30 Al 2 49 19 (LIU et al., 2015a)
56 N, 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Nao 38 Na 8 36 9
57 N, 10 5 5moll-1I 50 4-6 NaAlg filme 700 Sim 23 Cu g 36 22 14 (LIU etal., 2015h)
58 N, 10 5 5moll-1 50 4-6 NaAlg filme 700 Nao 25 Ni 5 15 27 23
59 N, 10 5 5moll-1I 100 10 NaAlg filme 800 Néo 28 Fe 2 65 4 (LIU et al., 2016a)
60 N, 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Nao 37 Na 7 38
61N, 10 5 Smoll 50 76 NaAlg  fime 700 Sim 73 Ba 5 75 7 (LU etal, 2016b)
62 N, 10 5 5 mol-1T 50 4-6 NaAlg filme 700 Nao 23 Co 8 39 16
63 N, 10 5  5mol-I 50 4-6 NaAlg filme 700 Néo 24 Mn 8 42 11 (LIU etal., 2016c)
64 N, 10 5 - 50 4-6 NaAlg filme 700 Nao 36 Na 9 41 8
65 N, 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200  N&o 42 Ba 10 48
66 N, 10 - * 100 4 Halg ~ particulas 1200  Nao 38 Ca 7 55
67 N, 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200  N&o 43 Sr 10 47 (SEGATO, 2007)
68 N, 10 - * 100 4 Halg  particulas 1200  N&o 25 Mg 17 58
69 N, 10 - * 100 4 Halg™ particulas 1200 N&o 35 Na 8 56
70 N, 5 - - 90 7 Halg  particulas 900 Sim 24 Na 16 42 18
71N, 10 - - 90 7 Halg™™ particulas™ 900 Nao 24 Na 13 46 17 (SOARES et al., 2004)
72 N, 20 - - 90 7 Halg™ particulas™ 900 Nao 20 Na 18 45 16
73 N, 8 - - - 5 NaAlg  fibra 1000 N0 29 Ca 15 35 6 -' (ZHANG et al,, 2011)
74 N, 10 - - 50 10 CaAlg fibra 700 Nao 37 Ca 12 40 5 (ZHANG et al,, 2016)
* Reagdo feita com acido alginico e ndo por troca idnica com o alginato de Sédio.
Legenda [12etapa [22etapa | 3etapa [4°etapa




