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RESUMO

FERREIRA, G. M. Producéo e caracterizagdo de membranas de acetato de celulose
hibridas. 2022. 103 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) —
Instituto Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2022.

O objetivo da presente dissertacdo consiste em desenvolver e avaliar o potencial de
membranas de acetato de celulose pura e hibridas, contendo compostos a base de titanio /
silicio / nitrogénio, para atenderem a vasta gama de aplicacdo dos materiais hibridos. Para
esse efeito, foram sintetizadas membranas via processo sol-gel e inversdo de fases, através de
trés precursores, ortossilicato de tetraetila (TEOS), 3-aminopropril trietoxissilano (APTES) e
0 isopropdxido de titdnio (TiPOT), na presenca de acido nitrico (HNO3s). Foram testadas
diferentes concentrac6es de 0, 25, 50, 75 e 100 % (m/m) de TEOS e APTES, em que para o
acetato de celulose e o TiPOT tiveram suas concentragdes fixas. As membranas sintetizadas
foram caracterizadas com espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier, FTIR, e andlise termogravimétrica, TG/DTG. Além da cinética de degradacdo
térmica com 3 métodos, Friedman, Flynn e Kissenger. Foram comprovadas através da
espectroscopia a presenca das ligacOes e grupos funcionais caracteristicos das membranas de
acetato de celulose hibridas. As andlises térmicas permitiram avaliar a presenca de eventos de
perda de massa, mostrando a presenca de um processo de degradacdo complexo. A cinética de
degradacdo afirmou que a modificacdo na composicdo aumenta a resisténcia térmica das
amostras. Isto é mostrado pelo aumento da energia de ativacdo da membrana pura, AC-
PURO, 248,85; e para a B100//0-30, 482,13 KJ/mol. Estes resultados foram da primeira
batelada e usando o método de Friedman. O comportamento comparativo dessas duas
amostras, AC-PURO e B100//0-30, se manteve nos outros métodos aplicados,
correspondendo a uma variagdo de 233,3 a 452,73 KJ/mol para a primeira batelada no método
de Flynn e de 241,06 a 467,04 KJ/mol na primeira batelada pelo método de Kissenger. Foi
observado durante a analise, que principalmente o aumento no teor de TEOS, atribuiu as
amostras maior estabilidade térmica e quimica.

Palavras-chave: Membranas. Hibridos organico-inorganicos. Acetato de celulose. Sintese de
membranas. Caracterizacdo de membranas. Cinética de degradacdo. Método
isoconversional.



ABSTRACT

FERREIRA, G. M. Production and characterization of hybrid cellulose acetate membranes.
2022. 103 f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto
Politécnico, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2022.

The objective of this dissertation is to develop and assess the potential of pure and
hybrid cellulose acetate membranes, containing titanium / silicon / nitrogen-based
compounds, to serve a wide range of applications of two hybrid materials. For this effect,
membranes are synthesized via the sol-gel process and phase inversion, through three
precursors, tetraethyl orthosilicate (TEOS), 3-aminopropyl triethoxysilane (APTES) and
titanium isopropoxide (TiPOT), in the presence of nitric acid (HNOz). Foram tested different
concentrations of 0, 25, 50, 75 and 100% (m/m) of TEOS and APTES, in which for either
cellulose acetate and or TiPOT have their fixed concentrations. The synthesized membranes
were characterized by Fourier transform spectroscopy in the infravermel region, FTIR, and
thermogravimetric analysis, TG/DTG. Além gives kinetics of thermal degradation with 3
methods, Friedman, Flynn and Kissenger. Forams verified through spectroscopy to the
presence of ligations and functional groups characteristic of hybrid cellulose acetate
membranes. The thermal analyzes will allow to assess the presence of mass loss events,
showing the presence of a complex degradation process. The kinetics of degradation
confirmed that the modification in the composition increases the thermal resistance of the
samples. This is shown by the increase in the activation energy of the pure membrane, AC-
PURO, 248.85; e for B100//0-30, 482.13 KJ/mol. These results are foram da first battle using
the Friedman method. The comparative behavior of the two samples, AC-PURO and B100//0-
30, is maintained in the other methods applied, corresponding to a variation of 233.3 to
452.73 KJ/mol for the first batch in the Flynn method and the 241.06 to 467.04 KJ/mol in the
first batch using the Kissenger method. It was observed during the analysis, that mainly the
non-theoretical increase of TEQS, attributed to the samples greater thermal and chemical
stability.

Keywords: Membranes. Organic-inorganic hybrids. Cellulose acetate. Membrane synthesis.
Membrane characterization. Degradation kinetics. Isoconversional method.
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INTRODUCAO

O desenvolvimento da sociedade, o crescimento populacional e a consequente busca
por materiais que supram necessidades bésicas, instiga a ciéncia a estudar a possibilidade de
se obter novos materiais, desenvolvidos a partir de novas técnicas e principios. Destaca-se,
neste contexto, como uma alternativa para solucionar este problema, a mistura de materiais
distintos visando dar origem a materiais com propriedades fisicas, quimicas e mecéanicas
melhores do que aquelas apresentadas pelos seus constituintes de forma separada. Visto isso,
tem-se 0 desenvolvimento e uso cada vez mais acentuado de materiais hibridos e compositos
(RIGOLETTO et al., 2022).

Os chamados materiais hibridos sdo aqueles obtidos a partir da combinacao intima de
solucBes homogéneas, constituidas de componentes organicos e componentes inorganicos,
sendo esta defini¢do dado pela International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC)
(RIGOLETTO et al.,, 2022). A uma forte caracteristica dos materiais hibridos, pode-se
destacar a interpenetracdo das fases constituintes em uma escala nanométrica. Neles, a fase
inorganica esta dispersa e ligada a matriz organica por meio de liga¢fes quimicas.

Produzidos em grande parte através da técnica sol-gel, sdo obtidos materiais
homogeéneos, com excelentes propriedades mecanicas, quimicas e térmicas (JOSE; PRADO,
2004; RIGOLETTO et al., 2022).

Assim, podemos destacar as membranas de acetato de celulose. O acetato de celulose é
um polimero termoplastico e derivado da acetilacdo da celulose. Esse material possui grande
importancia e uso industrial, devido a fatores como facilidade de processamento, tenacidade,
brilho, baixo custo, rica fonte de matéria-prima, biodegradabilidade, possibilidade de
combinar propriedades como transparéncia Optica e superficie altamente lisa. No entanto,
apresenta algumas propriedades que podem ser consideradas como grande obstaculo
dependendo de sua aplicacdo. Como exemplo, o seu carater hidrofilico, que é responsavel
pelas propriedades mecanicas insatisfatorias em ambientes Gmidos (SILVA et al., 2005;
RIGOLETTO et al., 2022).

A melhoria nas propriedades do AC é reportada com sucesso pela literatura ao se
utilizar da metodologia de insercdo de aditivos inorganicos na cadeia principal, através da

técnica sol-gel. A versatilidade de possiveis insercdes / combinagdes somadas a acao sinérgica
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das fases constituintes, resulta em uma associacdo de propriedades épticas, estabilidade
quimica e termomecanica dos materiais finais.

Deste modo, este trabalho sintetiza membranas de acetato de celulose hibrida, com
adicdo de grupos funcionais com Si, N e Ti, para tentar superar algumas limitagdes das
membranas de acetato de celulose pura e voltar sua funcionalidade para atender os requisitos

dos processos de separacao por membranas.

Objetivo

O trabalho tem por objetivo o desenvolvimento de materiais hibridos, com a intencéo
de transforma-lo em um material rico em propriedades. Disto isto, a proposta € sintetizar e
caracterizar membranas de acetato de celulose hibridas através do acoplamento da técnica de
inverséo de fases e do processo sol-gel, mantendo constante a concentracdo do composto
inorganico isopropoxido de titanio e variar as concentracfes de ortossilicato de tetraetila e 3-
aminopropil-trietoxisilano, também compostos inorganicos. A cinética de degradacdo sera

feita por trés métodos.

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Sdo apresentados nesta secdo alguns trabalhos da literatura que fazem uso da técnica
de producdo de membranas hibridas, com diferentes componentes em sua composi¢do para
diversos fins de aplicacdo.

JOSE et al. (2004) apresentaram um estudo sobre as diferentes rotas de sintese
desenvolvidas na preparacdo de materiais hibridos, essas rotas acontecem em funcdo da
natureza do constituinte inorganico. Esse estudo apresentou de forma sucinta a classificacdo
dos materiais hibridos de acordo com a natureza quimica das iteracdes entre as interfaces e as
mais variadas aplicagcOes destes materiais, tais como, no desenvolvimento de sensores
quimicos, aplicacbes Opticas, biomateriais, em catélise, revestimentos, aplicaces
cromatograficas e preparacdo de membranas. Assim sendo, retratou este tema como um

topico de pesquisa cada vez mais interessante devido a sua versatilidade e ampla gama de
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aplicacOes, que esta intimamente relacionada a variedade de caracteristicas que podem ser
obtidas através da mistura da composicéo a nivel molecular.

SILVA et al. (2005) optaram por transformar o acetato de celulose (AC) em um
material hibrido através da introducdo da unidade funcional APTES-TI, obtida pela reacéo
entre o aminopropiltrietoxissilano (APTES) e o tris-isocianurato (TI). Esta estratégia adotada
teve por finalidade utilizar o AC e ampliar as suas aplicagdes como filmes. Como resultado os
autores demostraram através do uso de técnicas de caracterizagdo que na morfologia dos
hibridos ndo foi observada a ocorréncia de separagdo de fases, apenas uma diminuigdo da
rugosidade da superficie de fratura do filme; houve presenca de nanodominios dispersos mais
densos que a matriz, estes ricos em silicio; presenca de transparéncia Optica comparavel ao
AC puro e diminuicdo do carater hidrofilico da superficie do AC que se deve a inser¢do de
grupos provenientes das unidades funcionais as cadeias de AC.

LOBO et al. (2010) realizaram um estudo motivado pela presenca de metais no
ecossistema aquatico proveniente de diversas origens e buscaram desenvolver métodos para a
remocdo desses metais. O método desenvolvido consistiu na produgdo de membranas de
acetato de celulose organomodificadas através do uso de reagentes como, o ortossilicato de
tetraetila e o 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES), que sdo reativos aos metais de interesse.
Sendo assim, as membranas tiveram a finalidade de funcionar como um suporte sélido, que
quando em contato com um gas ou uma solucdo tenderia a acumular-se na superficie do
solido, ocorrendo o fendmeno da sorcdo. Os resultados deste estudo, mostraram que as
modificacbes propostas, se mostram eficientes na remocéo de cations metalicos (Cu, Cd, Ni e
Mn) em solucdo aquosa.

SHEN (2012) utilizou o método da inversdo de fases para preparar membranas
hibridas de polietersulfona (PES) com insercdo do aditivo de nano-ZnO. O estudo ressaltou
que o polietersulfona (PES) é um material muito utilizado nos processos de separacdo por
membrana devido as suas excelentes propriedades quimicas e fisicas. Porém, a hidrofilicidade
do PES faz com que as membranas sejam facilmente obstruidas, o que resulta em um baixo
fluxo durante os tratamentos de aguas residuais. Como solucéo, o autor fez uso de estudos que
apontavam que a mistura de polimeros com nanoparticulas inorganicas seria uma alternativa
para solucionar este problema. De fato, os resultados se mostraram eficientes visto que houve
melhorias significativas no desempenho das membranas, como aumento na temperatura de

decomposicéo e porosidade melhorada. A membrana hibrida apresentou maior taxa de fluxo
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se comparada a de PES puro, sendo aperfeicoada a capacidade de anti-incrustacdo da
superficie, consequentemente, elevou o fluxo continu e maior vida Gtil da membrana.

BOLISETTY et al. (2016) fundamentaram seus estudos no desenvolvimento de uma
tecnologia de purificagdo de agua acessivel e que fosse capaz de remover ions de metais
pesados e residuos radioativos da agua de forma eficiente. Neste contexto, foram
desenvolvidas membranas hibridas de baixo custo feitas de fibrilas de proteina amildide, que
possuiam viscosidade e rigidez que permitiriam sua perfeita combinagdo com materiais & base
de carbono. Desta forma, resultariam em membranas compostas mecanicamente fortes e
eficazes pois, visto que o carvdo ativado poroso adsorve prontamente espécies moleculares e
ibnicas de metais pesados devido a sua grande area superficial. Bolisetty e seus colaboradores
obtiveram resultados positivos em termos de eficiéncia de suas membranas, pois segundo eles
durante a filtracdo, a concentracdo de ions de metais pesados cai em trés a cinco ordens de
magnitude por passagem e 0 processo pode ser repetido inUmeras vezes. Outro ponto
levantado por eles, € que as membranas ainda poderiam ser usadas para reciclar
contaminantes de metais pesados valiosos, levando a criacdo de nanoparticulas e filmes de
metal elementar.

MEDEIROS et al. (2017) ressaltaram a utilizacdo das membranas nos processos de
separacdo e desta forma avaliaram a preparacdo e caracterizagdo de membranas hibridas a
base de poliamida (PA6). O uso desse material na forma de filmes finos esta ligado ao fato de
ser um material hidrofilico. Porém, uma desvantagem € a impossibilidade de ser esterilizada a
vapor, podendo assim ocorrer um inchamento e consequentemente diminuicdo dos poros.
Como tentativa de solucionar este impasse, Medeiros e seus colaboradores estudaram a
introducdo de cargas minerais, argilas tipo a bentonita, ja que elas vém sendo utilizadas em
nanocompositos. Os resultados mostraram que a adi¢do da argila, na obtencdo das membranas
acarretou mudancas na microestrutura, tais como, variacdo na formacdo, no tamanho e na
quantidade de poros obtidos na superficie de topo. Portanto, as membranas hibridas
apresentaram uma morfologia com porosidade e didmetro médio de poros para aplicacdo em
processos de microfiltr¢cdo, possibilitando a separacdo de espécies que estejam na escala
micromeétrica presentes em efluentes industriais.

GEBRU et al. (2017) realizam a modificacdo de membranas preparadas a partir do
polimero acetato de celulose (AC) misturado com aditivo de polietilenoglicol (PEG) e dioxido
de titanio (TiO2) modificado por amina (tetraetilenopentamina (TEPA), etilenodiamina (EDA)

e hexametilenotetramina (HMTA)), usando a técnica de inversdo de fase. Essa modificagdo



17

nas membranas teve por objetivo simplificar a remo¢do de metais pesados de uma solucao
aquosa atraves de uso do processo de separacdo por membranas. Os autores relatam
significativa mudanca nas propriedades das membranas, porém, as mesmas séo totalmente
dependentes do tipo de amina utilizada como agente de modificacdo. No entanto, todas
exibiram desempenho satisfatorio para uso em processos de ultrafiltracdo, validando a
producdo de membranas hibridas para este fim.

MENDES et al. (2017) utilizaram do acoplamento da técnica de inversdo de fases e do
processo sol-gel para realizar a sintese de membranas hibridas de acetato de celulose/SiO.. O
intuito dos autores foi demostrar uma forma de processamento interessante em que as
membranas hibridas monofasicas foram sintetizadas em temperatura ambiente, com minima
degradacéo térmica, baixo gasto de energia e alta homogeneidade quimica da solugdo. Todos
0s procedimentos para caracterizar as amostras sao apresentados e os dados afirmam que as
amostras contendo 5 a 40 mol% de silica sintetizam de forma satisfatoria pelo processo sol-
gel, confirmando a existéncia de uma rede monoféasica organica-inorganico. Porém, o estudo
deixa claro que o aumento adicional de silica na composi¢do das membranas hibridas faz com
que ocorra a diminuicdo na permeabilidade hidraulica.

WANG (2019) prop6s preparar através do método da inversdo de fases, membranas
hibridas de acetato de celulose (AC)/ MIL-53 (Fe) com intuito de melhorar a seletividade e o
desempenho da permeabilidade. O uso destes componentes se explica pelo fato de o acetato
de celulose ser um material de membrana hidrofilico, abundante, estrutura quimica ajustavel,
facilidade de processamento e relativamente barato. Por outro lado, o MIL-53 (Fe) é um tipico
ferro a base de uma rede metalorganica (MOFs), que sdo estruturas que possuem propriedades
tais como, porosidade permanente, estruturas estaveis, enormes areas de superficie e volumes
de poros, portanto, sdo considerados materiais versateis. De acordo com o estudo apresentado
e parametros de sintese adotados, as membranas hibridas produzidas exibiram melhorias
6bvias na estrutura dos poros, na hidrofilicidade, na rejeicdo de sal e nas propriedades de
permeacao de agua se comparadas as membranas AC- PURA.

CHEN (2021) e seus colaboradores optaram por desenvolver uma nova membrana
semipermedvel de acetato de celulose embutidas em 4&cido oleico (OECAMS) para ser
utilizada como outra ferramenta para detectar a acumulagéo de epoxiconazol (EPO) de solos.
O objetivo deste estudo foi comparar o acimulo de EPO via OECAMs com o de minhocas
celulares, pois as minhocas tém sido reconhecidas como bioindicadoras da saude, qualidade e

funcionalidade do solo, pois tém contato intimo com o solo. Os resultados mostraram que a
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amostragem de EPO por OECAMs atingiu o equilibrio (94%) em 2 dias e as OECAMs
apresentaram potencial para uso como amostrador passivo para avaliacdo da
biodisponibilidade da EPO.

Conforme apresentado, existem diversas aplicacdes para os materiais hibridos, tendo
destaque neste trabalho para o preparo de membranas. Assim, os materiais hibridos sao
provenientes da combinacdo de elementos organicos e inorganicos, com interacao das fases
em escala nanométrica. Estes materiais sdo produzidos por técnicas especificas, por diversos
materiais e sdo de grande aplicabilidade. Neste capitulo, serdo abordados tdpicos que
envolvem os materiais hibridos, sua descricdo mais detalhada, os processos de aplicacao e os

principais materiais utilizados.

1.1 Materiais Hibridos

Destacando-se na literatura por volta dos anos 50, os materiais hibridos comecam a
surgir como materiais mais sofisticados e de alto valor agregado que suprem as propriedades
de materiais convencionais e tém como consequéncia vasta aplicacdo. Dos mais antigos
materiais constituidos de componentes organicos e inorganicos, deve-se destaque aos que
provém da industria de tintas, onde se adicionavam pigmentos inorganicos em misturas
organicas. Porém, conceitualmente ainda eram denominados materiais compdsitos
(RIGOLETTO et al., 2022).

Pode-se designar pelo termo material compdsito, agueles constituidos por uma mistura
fisica de dois ou mais componentes ou fases distintas, combinados em escala macroscopica,
0s quais devem estar presentes em propor¢des razoaveis. Ainda representam a definicdo dessa
classe de materiais, o fato de serem constituidos por uma fase continua (matriz) e uma fase
dispersa (reforco ou modificador), continua ou ndo (FAKIROV; STOYKO, 2015).

Essa combinacdo forma materiais heterogéneos, em que as cadeias dos componentes
se distribuem de forma aleatoria e se ligam através de forcas de van der Waals (FAKIROV;
STOYKO, 2015). Classificam-se como material heterogéneo ou multifasico, em funcdo do
numero de fases na morfologia final, e, consegue-se chegar em uma combinacao desejavel de
propriedades resultante de cada fase (FERREIRA, 2017). Resumidamente, os compdsitos

apresentam-se geralmente como a soma das propriedades individuais dos constituintes.
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Para o presente trabalho, decidiu-se definir os materiais hibridos de acordo com a
International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC), que definiu os materiais
hibridos como resultado da combinacgédo de propriedades das macromoléculas organicas e dos
compostos inorgénicos que ocorre em escala nanométrica, através da existéncia de interacdes
quimicas entre os compostos, (RIGOLETTO et al., 2022). Deste modo, 0 composito e o
material hibrido diferem entre si nas dimensfes e na dispersdo de seus componentes, além
disso, o composito ndo € obrigatoriamente constituido por componentes organicos e
inorgénicos, diferentemente dos hibridos que sdo descritos como bifésicos formados pela
unido de espécies organicas e inorganicas, onde a dispersdo de uma fase na outra ocorre de
maneira uniforme, com tamanhos de fases variando da escala micrométrica a nanométrica
(SILVA et al., 2005).

O tamanho reduzido da escala de interacdo entre as fases, em termos, micrométrico ou
nanomeétrico, resulta em materiais com propriedades finais que dependem ndo apenas da
contribuicdo de ambas as fases presentes, mas comprova a existéncia da acdo simultanea dos
componentes. No caso do segmento organico, estes sdo responsaveis pelas excelentes
caracteristicas mecanicas relativas a processabilidade, boa flexibilidade e boa resisténcia ao
impacto e para 0s inorganicos, 0s mesmos contribuem com melhorias nas propriedades
quimicas, fisicas e térmicas, possibilitando a obtencdo de materiais com propriedades muito
diferentes das apresentadas por cada componente. Em geral, as propriedades de cada fase séo
asseguradas, acentuadas, diminuidas ou eliminadas e as novas propriedades sdao geradas pelos
efeitos da sinergia.

Sdo muitos os materiais hibridos passiveis de combinacéo, pois ha a grande variedade
e disponibilidade de espécies organicas e inorganicas. Estes sdo obtidos a partir de solucdes
homogéneas de espécies organicas em conjunto com um componente inorganico que é gerado
in situ, permitindo assim controle da morfologia, resultando em materiais extremamente
homogéneos, constituindo uma alternativa para a producdo de novos materiais
multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacGes (SILVA, 2005).

Devido a sua complexidade, os materiais hibridos que sdo uma mistura de dois ou
mais materiais com intera¢fes quimicas e fisicas recém-formadas, em que 0s mesmos podem
ser classificados com base na natureza interativa e na composi¢do quimica das partes
constituintes (ZAROUR; ABU-REZIQ, 2020). Destacando apenas a classificacido baseada na

natureza da interface entre as fases organica-inorganica (o tipo de ligacdo), os materiais
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hibridos podem ser divididos em trés classes comumente disponibilizadas pela literatura e
consistem em:

- Classe 1: componentes organicos (linha continua) e inorganicos (pontos em azul),
dessa forma, os componentes estdo distribuidos de forma homogénea na rede organica,
conforme mostra as Figuras 1. Para este tipo de comportamento, a interagdo entre 0s
constituintes ocorre de forma fraca através de ligacdes de hidrogénio, interacfes de van der
Waals ou dipolo-dipolo, conforme observado na Figura 2 (SILVA, 2013; MOLINA, 2010;
LUVISON, 2016). As Figuras 2 e 4, representam o0s tipos de interagdes quimicas e foram

obtidas pelo software 3D Viewer.

Figura 1-Estrutura de hibrido de classe 1.

Fonte: Adaptado de SILVA, 2013.

Figura 2- Tipos de interacGes fracas conectando as espécies organicas e inorganicas em
materiais classe 1.
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Fonte: Adaptado de MOLINA, 2010.

Para esta classificacdo é possivel assumir diferentes rotas sintéticas para preparacéo
destes hibridos, tais como: moléculas organicas imobilizadas numa rede inorganica,

mondmeros organicos embebidos em uma matriz inorgénica seguida da polimerizagdo ou pela
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formacdo simultdnea de duas redes a partir de mondmeros organicos e precursores
inorganicos (JOSE et al., 2014).

- Classe 2: predominancia de interagOes fortes, em que 0S componentes organicos e
inorganicos estdo unidos por meio de ligacdes covalentes ou i0nicas, conforme mostram as
Figuras 3 e 4 (SILVA, 2013; LUVISON, 2016):

Figura 3- Estrutura hibrida classe 2.
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Fonte: Adaptado de SILVA, 2013.

Figura 4- Tipos de interacdes fortes, conectando as espécies organicas e inorganicas em
materiais classe 2.
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Fonte: Adaptado de MOLINA, 2010.

Nesta classificacdo destaca-se como rotas sintéticas uma crescente tendéncia de
desenvolvimento de materiais que podem ser sintetizados pela incorporacdo de polimeros
organicos a redes de silica gerada in situ, através do processo sol-gel (JOSE et al., 2014).

- Classe 3: é a combinacdo dos dois tipos de interacdo descritos nas classes 1 e 2, ou
seja, € um material hibrido orgéanico-inorgénico formado por ligagbes covalentes com a
presenca de ligacdes hidrogénio, por exemplo (JOSE et al., 2014; LUVISON, 2016).).

O crescente interesse no desenvolvimento de novos materiais somado a grande

diversidade de combinagGes possiveis e busca por propriedades mais aperfeicoadas, acarreta o
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estudo e desenvolvimento de inimeros processos de sintese para 0s materiais hibridos, com

destaque para o processo sol-gel (PSG).

1.1.1 Processo sol-gel

Para melhor compreensdo, a definicdo dos termos envolvidos neste método se faz
necessaria. O termo sol é designado como sendo uma dispersdo de particulas em escala
nanométrica, com dimensdes variando de 10 a 100 nm, em um meio fluido. Para o termo gel,
define-se a estrutura rigida de particulas aglomeradas (ZANURIN et al., 2022).

A descricdo sucinta da transi¢do sol-gel, pode ser melhor visualizada conforme a
Figura 5 de (a) a (f). De acordo com a Figura 5, 0 processo se inicia em (a) com pequenas
particulas dispersas (sol) em um meio fluido, essas particulas estdo representadas pelos
circulos. Em (b) e (c), as particulas comecam a se ligar umas as outras, aumentando seu
tamanho e assim acarretando a formacdo de pequenas cadeias curtas e ramificadas com
regides de microgel. Essas reacdes acontecem de acordo com as condi¢des do meio reacional.

A partir dos pontos, 5(d), 5(e) e 5(f), ocorre o crescimento das cadeias até se atingir o
ponto de gel, em que as regides solidas se unem por meio de ligagdes quimicas e tendem a
ocupar todo o volume do sistema e a estrutura se comporta como um solido. Resumidamente,
pode-se atribuir a transicdo sol-gel a um aumento da viscosidade, em que o sistema
inicialmente viscoso se torna um sélido (FERREIRA, 2014). Assim, ap6s o sol entdo formar
uma rede continua por hidrolise e condensacdo na fase liquida chamada gel, este pode ser
posteriormente seco, estabilizado quimicamente ou densificado (aumento de densidade) em

temperaturas mais altas, dependendo da aplicagdo (NAIR et al., 2021).
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Figura 5- Esquema da transicéo sol-gel.

Fonte: BRAGA, 2014.

Este é o processo que mais se destaca para a producdo de materiais hibridos, pois
permite o controle da composicdo do material, pode ser realizado a baixas temperaturas de
sintese e tem a vantagem de ser relativamente de baixo custo e simples. Outro ponto relevante
e importante desta técnica, esta relacionado ao método permitir a producdo de diversas
geometrias, podendo ser facilmente ajustada para diversas aplicacbes (ZANURIN et al.,
2022).

O uso de baixas temperaturas, temperatura ambiente, ¢ fundamental neste processo,
sendo este um fator de grande importancia, pois a fase organica apresenta baixa estabilidade
térmica, favorecendo assim a ndo decomposicdo desta fase. Atribui-se ainda a esta
metodologia, alta pureza, grande homogeneidade quimica, boa estabilidade mecénica, térmica
e quimica do produto final. Para realizacdo desta técnica, se faz necessario o uso de
precursores, o que pode acarretar em aumento do custo do processo (ZANURIN et al., 2022).

Historicamente, este interesse e uso pelo processo sol-gel sdo vistos na literatura desde
aproximadamente 1900, em estudos realizados por Ebelman com géis a base de silica, foi
observado a ocorréncia da reagdo lenta do ortossilicato de tetraetila (TEOS) na obtengao de
material vitreo, utilizando meio acido (FEDERMAN, 2004).

Em 1939, Schott Glass empregou pela primeira vez o uso do processo sol-gel em
escala industrial, recebendo a concessdo da primeira patente para este tipo de técnica de
processamento, (patente DE 736.411), para sua empresa alema Jenaer Glaswer Schott & Gen.

A aplicacdo e estudos realizados por Schott consistia na deposicdo de camadas de 6xidos
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sobre vidros e a possibilidade de obter materiais com porosidade superior a 95%, que era de
grande interesse para aplicagdo em isolantes térmicos e acusticos (FEDERMAN, 2004).

Por volta de 1950, estudiosos comprovam a capacidade e eficiéncia da metodologia
sol-gel para produzir novos tipos de cerdmicas com diferentes composi¢des de oxido, tais
como Al, Si, Ti e Zr, o que ndo era possivel através do uso de métodos tradicionais de sintese,
resultando em materiais com excelente homogeneidade quimica (BRAGA et al.; 2014).

No final dos anos 60 e 70, sdo descritos na literatura os primeiros relatos sobre a
possibilidade de controlar as taxas das etapas fundamentais do processo, hidrolise e
condensacao, sendo possivel preparar vidros multicomponentes, fibras oticas e fibras. A partir
destas descobertas e investimentos neste método, surgiram no mercado as primeiras
aplicagdes para os produtos resultantes da técnica sol-gel, através dos revestimentos para
espelhos retrovisores e antirreflexivos e aplicagdes na area de arquitetura (FEDERMAN,
2004).

A partir dos anos 80, cientistas demonstram grande interesse na busca por preparar
materiais hibridos pelo uso de géis inorgdnicos em polimeros organicos e copolimeros
formados por interagdes quimicas entre as cadeias destes componentes. Desde entdo, os
investimentos e estudos para aprimorar esta nova forma de sintese, tem sido crescente nos
ultimos anos (BRAGA et al.; 2014).

Com relagdo ao Brasil, o estudo e aplicacao desta nova metodologia teve inicio no ano
de 1984 na Universidade de Sdo Paulo - USP, por estudiosos liderados pelo Prof. Dr. Michel
André Aegerter. Alguns dos estudos desenvolvidos serdo citados a seguir: preparagdo e
caracterizacdo de filmes finos anticorrosivos; preparacdo e caracterizagdo de pos-ultrafinos
para a fabricag¢do de ceramicas; preparacdo e caracterizagdo de aerogéis de silica por processo
de extracdo hipercritica do metanol; preparacdo e caracterizacdo de vidros de flior e
preparacdo e caracterizacdo de janelas eletrocromicas (DONATTI, 2003).

O crescente interesse por esta metodologia de sintese de um composto hibrido se da
por este apresentar e possibilitar controle de todas as etapas envolvidas, possibilidade de obter
materiais finais com propriedades e caracteristicas planejadas, baixas temperaturas de sintese,
producdo de materiais com formas diferentes, homogeneidade quimica, boa estabilidade
mecanica e térmica do produto final. Porém, como todo método este também apresenta
desvantagens, tais como o custo ligado a obrigatoriedade do uso do precursor, uso de

solventes potencialmente toxicos, encolhimento ndo uniforme durante a secagem, longos
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tempos de processamento dependendo do produto final e, em alguns casos, dificil
reprodutibilidade (MENDES, 2016; DAS et al., 2021).

De forma geral, esta metodologia ¢ composta por um sistema de trés elementos
fundamentais para sua execucdo, sendo eles: uso de precursores, solventes e catalisador. Os
precursores podem ser os alcoxidos ou solugdes inorganicas em meio aquoso. Os solventes
formam uma suspensao coloidal chamada sol, enquanto os catalisadores estes sdo os acidos
ou bases, em que sua fun¢ao estd diretamente ligada ao controle de pH da solucdo e das taxas
das reagdes envolvidas no processo (FERREIRA, 2014; NAIR et al., 2021).

As etapas do processo sol-gel sdo descritas por duas reagdes quimicas que envolvem
os trés elementos fundamentais: reagdes de hidrélise (nas solugdes acidas ou basicas que
contenham o precursor) e reagdes de condensacdo dos produtos hidrolisados (ZANURIN et al.,
2022). Na hidroélise ocorre a substitui¢do de grupos na cadeia principal pela hidroxila
(-OH), em que este mecanismo depende da concentragdo de dgua e do catalisador utilizado.
Para a reacdo de condensagdo, pode ser utilizado um meio acido ou basico que interferem
diretamente na estrutura final do material hibrido, através do pH (FERREIRA, 2014).

Vale ressaltar que o uso de catalisadores acidos favorece as reagdes de terminagao das
cadeias, resultando em materiais finais com estruturas abertas e menor grau de reticulacdo.
Em contrapartida, o uso dos catalisadores basicos no meio reacional, resulta em estruturas
finais mais compactas ¢ de maior grau de reticulagio (FERREIRA, 2014). Desta forma em
condicOes reacionais em meio acido a etapa de condensacédo é favorecida e o polimero cresce
como cadeias lineares pouco ramificadas, em contrapartida, para condi¢es basicas, a reacdo
de hidrolise é mais rapida, e o polimero cresce mais reticulado formando agregados (SILVA,
2005; NAIR et al., 2021).

A metodologia sol-gel faz uso de precursores em sua sintese, podendo utilizar
diferentes precursores, tais como 0s sais inorganicos em solucdo aquosa, éxidos, hidroxidos e
alcoxidos. O uso deste elemento é responsavel pelas diferentes classificagdes do processo e
morfologias do produto final, sendo sua escolha dependente das propriedades desejadas, do
custo e da disponibilidade. Os mais comuns no processo sol-gel sdo os alcoxidos metalicos,
que sdo estabilizados em meio orgénico, portanto, a dissolu¢do de compostos ocorre por meio
do uso de solventes e acarreta uma sequéncia de reagdes quimicas de hidrolise, condensacéo e

polimerizagéo que resultam em um gel de rede inorgénica continua (MOLINA, 2010).
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A morfologia do material hibrido depende tanto da escolha do precursor como também
da rota de sintese adotada durante o processamento, portanto, ¢ fundamental o controle de
parametros operacionais e das reacdes envolvidas no processo.

O controle dos parametros que influenciam a evolucdo das reacOes e do tipo de
processo adotado a partir da obtencdo do sol, permite grande versatilidade do produto final,
podendo o mesmo ser um filme fino, uma fibra, um pé fino, um gel vitreo ou ainda uma
cerdmica. A Figura 6 resume as principais rotas de sintese do processo sol-gel, resultando em
diferentes materiais que abrangem as mais diversas aplicages (JOSE et al., 2004).

Figura 6- Diferentes rotas de processamento do processo sol-gel.
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Fonte: PARREIRA, 2016.

As principais rotas de sintese reportadas na literatura para o processamento de
materiais hibridos sdo: formacao do gel com moléculas ou polimeros dispersos, polimerizagao
dos mondmeros organicos, polimerizacao da parte organica e inorganica simultaneamente ou
em sequéncia ¢ envolve o uso de agentes de acoplamento (PARREIRA, 2016). Conforme a
Figura 6 pode-se notar que as diferentes rotas adotadas possuem diferentes métodos de
eliminagdo do solvente do gel formado, resultando assim em materiais hibridos diferentes.

Se essa eliminagao ocorrer por processo convencional (evaporagdo) em estufas com

temperaturas inferiores a 300°C ou sob temperatura e pressao ambientes, ocorre a formagao
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do xerogel. Se esta eliminacdo do solvente ocorrer por processo supercritico em altas temperaturas
e pressao, forma o aerogel (FERREIRA, 2014).

Com relagdo aos precursores, deve-se optar por compostos que formam cargas
superficiais inorganicas reativas, como por exemplo, metassilicato de sodio ou alcéxidos
metélicos, pois estes ndo causam coagulacdo ou precipitacdo, sendo muitas vezes
considerados como material de partida no processo sol-gel (NAIR et al., 2021). Em geral os
alcoxidos metalicos (M (OR)n), s@o os mais utilizados e que tem destaque para a sintese de
silica, devido a sua maior versatilidade e por reagirem "facilmente” com a &gua, exemplo
disso, séo os alcoxissilanos.

A férmula geral M(OR),, pode ser descrita, em que designa, para M ¢ atribuido um
metal ou semimetal ¢ R atribui-se os radicais aquil, sendo eles, metil, etil, propil, isopropil,
butil, dentre outros. Como exemplo de alcoxidos metélicos de grande utilizacdo destaca-se o
tetrametoxissilanos (TMOS) e ortossilicato de tretaetila (TEOS) (PEDROZA, 2007;
FERREIRA, 2014).

No processo sol-gel, para que haja a formacdo do hibrido, ¢ obrigatdério ocorrer duas
reagdes quimicas, reagdes de hidrdlise e de condensacado, para que, por fim, ocorra a formagao
de subproduto (PEDROZA, 2007; FERREIRA, 2014). De forma geral, ao se utilizar um
precursor do tipo alcoxido metélico, as reagdes de hidrdlise e condensag¢do sdo descritas da

seguinte forma:

Reacéo de Hidrolise: M(OR), + H20 — HO — M(OR)» + ROH (1)

Neste primeiro momento, a dgua reage com o precursor alcdxido, formando como
produto, moléculas de ROH, que representa o alcool (metanol, etanol, propanol, etc.) e n é o
grau de polimerizagdo. Nesta primeira reacdo, ocorrem substituicGes parciais ou totais
importantes: substituicdo dos grupos —OR por -OH (PEDROZA, 2007; FERREIRA, 2014).

Devido ao surgimento de moléculas hidrolisadas acontecem outras reagdes, podendo
desencadear processos de condensacdo com producdo de agua (2) ou alcool (3), como
subproduto (FERREIRA, 2014).

(OR)N-1M-OH +HO-M(OR)n-1 — (OR)n-1M-(OR)n-1+H20 )

(OR)N-1M-OH +HO-M(OR)n-1—(OR)n-1M-(OR)n-1+ROH (3)
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Por fim, apds o processo de gelificagdo e formagao da estrutura, tem-se a eliminagao
de uma molécula de dgua ou etanol. A remocgdo controlada de 4gua ou alcool desse gel, por
extragcdo ou processos de secagem pode acarretar contragdo do material e aumento do volume
(densificacdo), seguida pela geragdo de tensdo (devido a liberagdo do solvente pelos poros) e
fragmentacdo. Com isso € necessario atengao aos processos de secagem deste tipo de material
(PEDROZA, 2007, NAIR et al., 2021).

O estudo apresentado nesta dissertacdo sera dedicado ao processo sol-gel tendo
compostos organicos e uso dos precursores TEOS, APTES e o TiPOT de estruturas
moleculares observada na Figura 7. As reacdes de hidrélise e condensacao envolvendo estes

precursores estdo descritas no anexo.

Figura 7- Estrutura moleculares dos precursores TEOS, APTES e TiPOT.
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Fonte: Adaptado de ANDRADE et al., 2021, 2022; IHEATURU; MADUFOR, 2014 e PEIXOTO et al.,
2020.

1.1.2 Aplicacoes de Materiais Hibridos

A habilidade de unir parte organica e inorganica em escala de interacdo nanométrica
em um unico material, possibilidade de diversas rotas de sintese, varios agentes modificadores
da estrutura final do material hibrido passiveis de controle, pode levar ao desenvolvimento de
materiais multifuncionais com propriedades inéditas e amplas aplicagbes (JOSE et al., 2004;
DAS et al., 2021). As particularidades dos novos materiais, fazem com que apresentem um
grande potencial de utilizacdo, e, ndo apenas uma alternativa criativa para projetar novos

materiais e compostos para pesquisas académicas. Nesse contexto, suas caracteristicas
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aperfeicoadas permitem o desenvolvimento de aplicacdes industriais inovadoras, conforme é
possivel observar na Tabela 1.

Tabela 1- Diferentes aplicagfes das membranas.

Area de Aplicacéo

Descricdo da aplicacéo

Referéncias

Catalise

Suporte de catalisadores e reatores de

membranas cataliticas.

JOSE etal.,
2014.

Cromatografia

Fase estacionria para cromatografia liquida.

FERREIRA,
2014.

Eletroquimica

Sensores.

FERREIRA,
2014.

Revestimentos

Protecdo contra corrosdo e abraséo.

JOSE et al.,
2014.

Processos de separacéo

por membranas

Destacam-se processos de 0smose reversa,
ultrafiltracdo, membranas condutoras de prétons

e para separacéo de gases.

JOSE et al.,
2014.

Biomateriais

Aplicagdes odontoldgicas, na confecgdo de
préteses e restauracdes e membranas de silicone

utilizadas em implantes de cérnea.

JOSE et al.,
2014

Sensor quimico

Fabricagdo de biosensores amperométricos,

eletrodos indicadores e potenciométricos.

JOSE et al.,
2014;
SILVA, 2005.

Material compdsito

Matrizes de polimeros hibridos organico-

inorganicos.

FERREIRA,
2014.

Elétrica e eletronica

No gerenciamento térmico de circuitos elétricos.

DAS, et al.,
2021

Setor automobilistico

S&o usados como isolantes, protecdo contra

objetos cortantes e balistico.

DAS, et al.,
2021; SILVA,
2005.

Filme

Recobrimento de eletrodos e deteccédo de

analitos.

FERREIRA,
2014.

Fonte: Adaptado de JOSE et al., 2014 Ferreira, 2014; DAS, et al., 2021 e SILVA, 2005.
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1.1.3 Membranas

Em operagdes industriais, em particular de processos quimicos, com a finalidade de
produzir compostos com determinadas especificacfes € necessario separar, concentrar e
purificar espécies presentes em diferentes correntes dos processos envolvidos. Para estas
operacgdes, 0s processos de separacdo por membranas tém-se destacado como alternativa
bastante promissora, uma vez que estes oferecem vantagens no consumo de energia,
facilidade de reproducdo e montagem do sistema, processo compacto, seletividade, eficacia
comprovada, facilidade na manutencdo, baixo custo e simplicidade de operacdo (RIBEIRO,
2013). A utilizagdo dos processos de separagdo por membrana (PSM), tém sido aplicado nos
mais diversificados setores da inddstria quimica, biotecnolégica, alimenticia, médica,
separacdo de gases, farmacéutica, dessalinizacdo de &gua e no tratamento de efluentes
(HABERT et al., 2006; VATANPOUR et al., 2022).

As membranas funcionam como barreiras fisicas semipermeaveis para a separagdo de
duas fases presentes em uma mesma solucéo, restringindo a passagem do soluto de uma fase
para outra. Essa forma de seletividade esta intimamente ligada ao tamanho das moléculas do
soluto e ao tamanho dos poros da membrana e a forca motriz que move esta separacao,
conforme observado na Figura 8 (VATANPOUR et al., 2022, HABERT et al., 2006).

Figura 8- Representacdo esquematica do processo de separacao utilizando membranas.

Fonte; HABERT et al., 2006.
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A seletividade em relacédo ao soluto é devido ao tamanho das moléculas e ao tamanho
dos poros das membranas, que se difere para os inimeros tipos de processos de separacao por
membrana (HABERT et al., 2006). O transporte que acontece através da membrana, 0
processo de filtragem e/ou purificacdo da solucdo, ocorre devido a uma forga motriz que
move este processo, sendo possivel ser a diferenca de potencial quimico entre as fases
separadas, uma pressdo existente e diferenca de temperatura, conforme visto na figura 8. Por
outro lado, a seletividade esta relacionada as propriedades fisicas ou quimicas dos
componentes permeantes (KUCERA, 2015).

Existentes diversos processos baseados em membranas como, a microfiltracao,
ultrafiltracdo, a osmose reversa e a nanofiltracdo, que tém sido apontados como uma boa
alternativa em vista dos processos tradicionais, por serem processos de baixo consumo
energético e que proporcionam um tratamento eficiente. Assim, independente dos processos a
qual forem submetidas ha a necessidade da utilizacdo de materiais com bom desempenho,
seletividade, estabilidade quimica, estabilidade de trabalho a longo prazo e dependendo de sua
aplicacdo, suportar altas temperaturas e pressdes. A tecnologia de membrana é considerada a
tecnologia mais comum e eficiente para diversos tratamentos de efluentes e aplicagdes, sendo
assim esses processos sdo facilmente integrados a outros processos intermediarios
(MUKHERJEE et al., 2022).

O uso e o desenvolvimento de materiais de membrana adequados sdo determinantes na
eficiéncia dos processos de separacdo por membrana (PSM), destacando dentro do contexto,
as diferentes classificacdes devido a natureza do material base. Visto isto, estes podem ser
separados em polimeros naturais, base de carboidratos como acetato de celulose, quitosana,
alginatos e polimeros sintéticos, como polissulfona, fluoreto de polivinilideno, polipropileno,
polietileno, polietersulfona e alcool polivinilico (SUTRISNA et al., 2022). No entanto,
independente da natureza da matéria-prima, as membranas possuem diferentes tipos de
estruturas, podendo ser simétricas/isotropicas ou assimétricas/anisotrépicas.

De forma breve, as membranas simétricas/isotropicas apresentam as mesmas
caracteristicas morfologicas, estruturais e propriedades de transporte uniformes ao longo da
sua secdo transversal, diferentemente das membranas de classificacdo assimétrica ou
anisotrépica que apresentam um gradiente de porosidade na superficie, essas possuem uma
fina pele filtrante sobre uma estrutura porosa, e podem, ainda, ser integrais, ou seja, formadas
pelo mesmo material, ou compostas, formadas por materiais diferentes, essa variagcdo do tipo

de membrana pode ser visto na Figura 9 (FARIA et al., 2011).
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Dentre a classificacdo de membranas isotrépicas, existe a subdivisdo entre membranas
densas e porosas, Figura 9, em que as membranas porosas possuem espacos vazios ao longo
da sua secdo transversal, sendo que neste tipo de membrana a retencao é baseada na dimenséo
dos poros, ou seja, a seletividade estd relacionada ao tamanho dos poros e tamanho das
moléculas do soluto. De forma analoga, as membranas densas sdo formadas por um filme
denso, no qual o transporte ocorre pelos espagos intersegmentais da matriz polimérica que
forma a membrana, partindo de dois principios basicos para o transporte, que s&o a dissolucao
dos permeantes no material, que forma a membrana e a difusdo destes através da mesma
(HABERT et al., 2006).

Figura 9- Representacdo esquematica dos tipos de membrana com diferentes estruturas.
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Fonte: Adaptado de HABERT et al., 2006.

Existem diversas técnicas para a producdo das membranas poliméricas microporosas,
dentre os quais se destacam a sinterizac&o, estiramento de filmes, método de evaporagéo total

do solvente, gravacdo e o método da inversdo de fases (HABERT et al., 2006).



33

1.1.3.1 Método da Inversdo de Fases

Nesse estudo, as membranas sintetizadas sdo produzidas através do acoplamento da
técnica sol-gel e do método da inversdo de fases. Essa metodologia promove a sintese de
membranas assimétricas e integrais. Esse tipo de morfologia, consiste em membranas que
possuem gradiente de porosidade ao longo da sua estrutura, sendo formada pelo mesmo tipo
de material. Neste estudo e para a metodologia adotada, as membranas de AC / compostos a
base de silica / compostos a base de titdnia/ compostos a base de nitrogénio, foram formadas
atraves do uso de trés componentes principais: o polimero, o solvente e o ndo solvente.

A primeira etapa desta técnica, consiste no preparo da solugdo polimérica através da
dissolucdo do polimero em um solvente. Inicialmente a mistura dos componentes se mostra
heterogénea e instavel termodinamicamente e, portanto, a mistura homogénea nao se forma
espontaneamente, sendo necessario fornecer energia a mistura. A combinacdo do polimero e
do solvente de forma apropriada, ocorre por meio de agitagdo mecanica ou ultrassonica para
alcancar uma mistura completamente homogénea e de aparéncia viscosa/gelatinosa, entéo, a
solucdo torna-se termodinamicamente instavel e tende a se separar em pelo menos duas fases
liquidas: rica e pobre em polimero, conforme pode ser observado na microestrutura
apresentada na Figura 10 (OHLAND, 2015).

A segunda etapa, ocorre por meio da introdugdo do componente ndo solvente. Essa
nova etapa, é feita através da imersdo da solucdo em um banho ou através da mudanca de

temperatura do processo, o que levara a formacao de um filme (OHLAND, 2015).

Figura 10- Fotomicrografia de uma membrana produzida via método da inverséo de fases.

Fonte:BEZERRA et al., 2020.
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No processo de formagdo de uma membrana, a fase rica dard origem a estrutura,
enquanto a fase pobre dara origem aos poros. A viscosidade aumenta com a concentracdo de
polimero na fase rica, dificultando a transferéncia de massa no sistema. Depois de obtida a
solucdo, é feito o seu espalhamento sobre uma placa de vidro, por meio da ajuda de um
instrumento conhecido como faca de espalhamento. Em seguida a solucgéo, sofre o processo
de imersdo em um banho de uma solucdo ndo solvente, ocasionando a precipitacdo e

formacdo do filme polimérico, de acordo com a Figura 11 (OHLAND, 2015).

Figura 11- Representacdo esquematica da técnica de inverséo de fases de precipitacdo por
imersao um banho em nédo-solvente.
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Fonte: OHLAND, 2015.

Na maioria dos estudos, o ndo-solvente utilizado nos banhos de imersao € a agua, pois
apresenta baixa massa molar e viscosidade, o que é ideal para que a precipitacdo das fases
possa acontecer. O tempo de demora na separacdo das fases € um fator crucial para a
formacdo das camadas de porosidade. Quando a precipitacdo ocorre de forma mais réapida a
membrana resultante possui sub-camada altamente porosa e outra camada superior fina e
densa com porosidade ou ndo. Quando o tempo de precipitacdo € maior, a membrana
resultante apresenta subcamada porosa e camada superior fina e densa, porém apresenta baixo
grau de porosidade (CARVALHO et al., 2001).

Os fendmenos que levam a solidificacdo do sistema dependem do tipo de polimero

utilizado, da concentracdo, do solvente, a técnica de aplicacdo, condicdes de evaporacdo de
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solvente, do banho de imerséo e aditivos adicionados. Estes sdo parametros fundamentais que
influenciam a solidificacdo das membranas e suas propriedades finais.

As membranas podem ser produzidas por varios materiais, conforme ja mencionado, o
que reflete diretamente no seu desempenho, que é fortemente afetado pelas propriedades
fisicas e quimicas do material que as constituem. O material de membrana ideal é aquele que
pode produzir um alto fluxo sem obstruir ou entupir, fisicamente duravel, quimicamente
estavel e resistente, passivel de modificacdo e barato (CRITTENDEN et al., 2012). Dentre
esses pré-requisitos, os materiais mais utilizados séo derivados celulésicos.

As primeiras membranas de acetato de celulose foram desenvolvidas por Loeb e
Sourirajan em 1960 e até hoje sdo atrativas comercialmente (HABERT et al., 2006), por
apresentarem biodegradabilidade, biocompatibilidade, propriedades que facilitam sua
aplicacdo na fabricacdo de objetos que possuem comportamento semelhante a diversos
polimeros sintéticos, sdo mais faceis de processar e possuem vasta fonte de matéria-prima.
Em grande parte, as membranas de acetato de celulose sdo do tipo assimétrico ou anisotrépico
(CRITTENDEN et al., 2012).

A necessidade de modificar a estrutura do acetato veio a partir da observacdo de
algumas propriedades que podem ser consideradas ndao vantajosas como, por exemplo, baixa
resisténcia mecanica, sensibilidade aos agentes de limpeza, baixa resisténcia a incrustacao
sendo suscetivel a degradacdo bioldgica (ANDRADE et al., 2021), caréater hidrofilico, que é
responsavel pelas propriedades mecénicas insatisfatorias em ambientes Umidos, baixa
estabilidade térmica, em que o material ndo é tolerante a temperaturas altas, baixa resisténcia,
quimica apresentando tendéncia de hidrolisar quando o valor de pH esta abaixo de 3 ou acima
de 8, possibilidade de degradar com concentracfes de cloro livre acimade 1 mg /L e a
compactacdo da membrana devido a alta pressdo de operacdo e construcdo assimétrica causa
uma reducdo do fluxo ao longo do tempo (CRITTENDEN et al., 2012; VATANPOUR et al.,
2022).

Como estratégia de aperfeicoamento dessas propriedades, alguns pesquisadores
passaram preparar a solucdo de AC com diferentes solventes, como N-dimetil acetamida, N-
metil pirrolidona, solvente misto composto por N-dimetilformamida e acetona ou 2-propanol
(VATANPOUR et al., 2022) e também recorreram & insercdo de elementos inorganicos, tais

como o ortossicato de tetraetila (TEOS) e o isopropdxido de titanio (IV) (TiPOT).
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1.1.3.2 Membranas Hibridas

Neste trabalho as membranas hibridas sdo produzidas através do método da inversao
de fases, descrito por Kunst e Sourirajan, e pelo processo sol-gel (OHLAND, 2015,
ZANURIN et al., 2022, NAIR et al., 2021). O material base escolhido é o acetato de celulose,
com uso de diferentes precursores e solventes, no intuito de sintetizar membranas
assimétricas.

Na literatura, encontram-se diversos estudos, de forma a contextualizar o objetivo
principal deste trabalho, sendo seguida a linha de pesquisa inicializada no Instituto Superior
Técnico de Lisboa (IST), que é referéncia em processos de sintese de membranas hibridas. A
seguir é mostrado de forma cronoldgica o avan¢o nas modificagfes das membranas de acetato
de celulose, de acordo com estudos realizados por pesquisadores do IST.

Um dos primeiros trabalhos desta linha pesquisa, foi o trabalho realizado por Mendes
(2016), com seu estudo intitulado de “Novas Membranas Assimétricas de Matriz Mista de
Acetato de Celulose e Silica” e seguido por Faria et al. (2020), que produziram membranas
hibridas monoféasicas de acetato de celulose e silica (AC/SiO3). Nestes dois estudos utilizando
a mesma composicao para produzir membranas de AC/SiO,, os autores usaram diferentes
metodologias. Enquanto Mendes, produziu via condensacdo em meio &cido, Faria e seus
colaboradores modificaram a sintese, utilizando as metodologias e técnicas que também serdo
utilizadas neste trabalho, sol-gel e inversdo de fases.

O foco do estudo realizado por Faria, seguiu para a vertente de aplicacdo das
membranas como biomaterial, sendo possivel sua principal utilizagdo em hemodialisadores
(FARIA et al., 2011). A justificativa que levou os autores a manipular as membranas de
acetato de celulose com a insercdo de silica para esta aplicacdo, foi o fato das propriedades
insatisfatorias apresentadas pelo acetato, como o poro de tamanho pequeno e a grande
espessura das membranas, que tornavam os hemodialisadores com caracteristicas de
transferéncia de massa ineficientes. A técnica trouxe resultados satisfatorios, tais como
confirmacgéo da existéncia de uma camada ativa densa muito fina e uma camada porosa muito
mais espessa apos a introducéo da silica, reducdo da rugosidade da superficie em pelo menos
3 vezes em comparagdo com a membrana AC pura, aumento drastico na hidrofilicidade da
membrana, alto fluxo com propriedades aprimoradas de transferéncia de massa relativas as

fungdes metabdlicas do rim, permeacdo total de ureia, a rejei¢do total de albumina assegurada
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por todas as membranas hibridas e ha um aumento da hemocompatibilidade na interacdo
plaqueta / superficie da membrana.

Dando prosseguimento a esta linha de pesquisa de membranas hibridas, Peixoto et al.
(2020) utilizaram a estratégia de tornar um material de base orgénica em hibrido, na tentativa
de aumentar a seletividade e consequentemente a permeabilidade/ produtividade/eficiéncia
hidraulica do processo de separacdo por membrana. Assim, 0 estudo apresenta o
desenvolvimento de duas séries de membranas hibridas com composices diferentes
funcionalizadas com aditivos inorganicos, tendo a inclusdo de mais um componente, 0
dioxido de titanio (TiO.), dando mais um passo a partir do estudo inicializado por Mendes
(2016).

O autor deste novo trabalho e seus colaboradores, seguiram a ideia de produzir séries
de membranas de diferentes composicGes e sintetizadas pelo processo sol-gel e inversdo de
fases, em que a série 1 se trata da combinacdo de acetato de celulose (AC), compostos a base
de dioxido de silicio (SiO2), compostos a base dioxido de titanio (TiO2) e a série 2 € a
combinacédo de acetato de celulose (AC) e compostos a base didxido de titanio (TiO2). A ideia
principal para a escolha da introdugdo do precursor de titania nas solucdes de fundicdo das
membranas de referéncia, AC/SiO. e AC ¢é afetar o desempenho da propriedade de permeacao
e também ter a funcdo de ser antibactericida. Os resultados apresentados sdo promissores em
relacdo ao desempenho das membranas e melhora da permeabilidade hidraulica para as
membranas AC/SiO2, porém para as membranas AC/SiO2/TiO2 é evidente que a introducao
de compostos a base de dioxido de titanio precisa ser melhor estudado para esta aplicacgéo,
visto que ndo houve alteracéo neste parametro.

Por fim, o Gltimo trabalho realizado em aderéncia a linha de pesquisa, foi produzido
por Andrade et al. (2021), em que foi proposto a producdo de membranas de acetato de
celulose hibridas monofésicas por meio da polimerizacdo combinada de espécies quimicas
baseadas em amina e silica. Os autores tiveram o objetivo de utilizar grupos funcionais, como
a amina, que desempenham um papel significativo no direcionamento / controle de reacdes
organicas, na introducéo de propriedades de superficie de design e no ajuste do desempenho
mecanico. Assim, era esperado que neste estudo as novas membranas, anteriormente
sintetizadas por Mendes (2016), apresentassem melhor desempenho mecanico, seletividade
quimica e permeabilidade hidraulica, quando comparadas as membranas produzidas

inicialmente.
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Os resultados expostos mostram que o objetivo foi alcangcado, confirmando a validade
da estratégia adotada, visto que a modificacdo desempenha um papel positivo na
permeabilidade hidraulica das membranas hibridas monofasicas. Outro ponto relevante, é que
a presenca do grupo amina aumenta a permeabilidade hidraulica, torna a camada da
membrana mais espessa, tornando a estrutura mais forte e densa. Além disso, 0 grupo
propilamina diminui a perda de massa total.

A partir dos trabalhos realizados pelo grupo de pesquisa do IST, o presente estudo visa
sintetizar membranas hibridas de acetato de celulose que tenham em sua composicao todos 0s
precursores utilizados, ou seja, as membranas resultantes serdo do tipo AC/ compostos a base
de silicio; titdnio e nitrogénio. Espera-se que essa nova geracdo de membranas possua
propriedades interessantes em comparagdao com as ja sintetizadas nessa linha pesquisa, e que
seja evidenciada a contribuicdo de cada componente nas propriedades e funcionalidade da

membrana hibrida.

1.2 Celulose

Movido pelo conceito de se desenvolver uma economia pautada em agdes que visam o
crescimento de uma economia limpa, que se baseia principalmente em reduzir os riscos
ambientais e conservar o meio natural, as industrias tem cada vez mais investido no uso de
matéria-prima natural nos ultimos anos. Essa tendéncia ¢ fundamentada na problematica dos
polimeros sintéticos convencionais, uma vez que, estdo sendo considerados como agentes
altamente poluentes para as geragdes futuras, devido ao seu menor indice de degradacdo e
acimulo no meio ambiente (SHARMA et al., 2021).

A busca pelo uso de materiais naturais, como celulose, amido e quitosana surgiram
como uma alternativa para produgdo de diversos produtos para atender uma grande gama de
aplicacdes. Materiais que sejam passiveis de aprimoramento tem tido destaque na literatura,
como por exemplo o uso da celulose que possui amplo campo de estudo gragas as suas
caracteristicas estruturais que compreendem a presenca de grupos hidroxila primérios e

secundarios, capazes de aumentam seu carater hidrofilico (RIGOLETTO et al., 2022).
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Um exemplo disso ¢ o Grupo de Reciclagem de Polimeros da Universidade Federal de
Uberlandia que estudou o desenvolvimento de membranas de acetato de celulose proveniente
do bagaco de cana-de-agucar, conforme estudado por Meirelles (2007). Outro trabalho de
mesmo conceito € sugerido por Ribeiro (2013), que apresentou em seu estudo a sintese,
caracterizacdo e aplicagdo de membranas de acetato de celulose a partir da reciclagem da
palha de milho para o uso em processos de separacdo por membrana. Da mesma forma,
Borges (2018) elaborou o estudo para desenvolver membranas de AC com modificagdo com
aditivos funcionais voltadas para o tratamento regenerativo periodental. Como estes
mencionados, outros inumeros trabalhos seguem esta mesma linha de pesquisa e sdo
mencionados na literatura.

Conforme visto, o acetato de celulose é o derivado da celulose de maior utilizagdo
neste contexto, pois apresenta caracteristicas que atendem a requisitos, tais como ser natural,
biodegradavel, biocompativel, passivel de modificacdo de propriedades, custo de extracdo e
producao relativamente baixa e abundante matéria-prima, dentre outros.

A celulose ¢ considerada um polimero natural de extrema abundancia no planeta, que
provém de organismos vegetais e ¢ reabastecido pela fotossintese, portanto, se trata de uma
fonte renovavel de material de refor¢o. Desta forma, ¢ a fonte de matéria-prima de maior
utilizacdo nos ultimos anos, principalmente pela industria, sendo um dos materiais mais
presentes no cotidiano (CHANG et al., 2022). Sua utilizagdo como matéria-prima abrange
diversos setores, como tipos de papel, fraldas descartdveis, materiais de construcao, tecidos,
papel higiénico, absorventes, enchimento de comprimidos, emulsionantes e estabilizantes de
alimentos, adesivos, biocombustiveis, materiais de construcdo, entre outros (JOSE et al.,
2014).

A celulose ¢ um homopolissacarideo linear, que apresenta elevada massa molar e
possui unidades de glicose monoméricas e ligagdes glicosidicas B (1—4) em sua estrutura.
Esse tipo de ligagdo lhe confere a funcdo de ser um material estrutural para a formagdo das
fibras, ou seja, auxilia na estrutura de sustentagdo dos vegetais, conforme visto na Figura, 12

(RIGOLETO et al., 2022).
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Figura 12- Estrutura da celulose

B pa —> 4 N

Fonte: SILVA, 2005.

O fato da celulose apresentar esse tipo de arranjo de ligacdes glicosidicas,  (1—4), e
a presenga de grupos hidroxila, faz com que se estabelecam ligagdes de hidrogénio
intramolecular e interagdes intermoleculares, em que estas sdo responsaveis pela rigidez da
cadeia, favorecem a diversificagdo dos arranjos cristalinos e a formacdo de estruturas
supramoleculares (este termo ¢ designado como associagdo de agregados de moléculas
mantidos unidos por forcas intermoleculares, sendo estas forcas ligacdes secundarias, ligagdes
de hidrogénio ou interagdes i0nicas) (CHANG et al., 2022). Esta forte rede de iteracdes inter
e intra moleculares, confere a celulose caracteristicas tais como, propriedades de
hidrofilicidade, insolubilidade em agua e alcool, degradagdo antes de atingir temperatura de
fusdo e a ndo dissolucdo na grande maioria dos solventes, fatores estes que dificultam sua
utilizagdo (SILVA, 2013).

O despertar para o interesse em estudar, desenvolver e aplicar os derivados celuldsicos
surgiu da necessidade de manipular as propriedades da celulose, em que as funcionalidades do
material celuldsico tradicional ndo atendem aos interesses do mundo moderno para as
aplicagdes de engenharia de acordo com a aplicagdo requerida, como por exemplo seu uso
industrial limitado, devido a dificuldade em combinar com outros polimeros (CHANG et al.,
2022).

Os mecanismos adotados para obter derivados como, o acetato de celulose, o
propionato de celulose ou o butirato de celulose, sdo conhecidos como reagdes de acetilagao
homogénea ou heterogénea, em que para ambas as metodologias se baseiam na mistura dos
reagentes: celulose, acido acético, anidrido acético e uso de catalisador, geralmente acido
sulfurico. Em termos de diferenga entre os métodos, pode ser explicada de acordo com a

morfologia do produto final, visto que para materiais submetidos a acetilagdo heterogénea ¢
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mantida a estrutura fibrosa, pois durante o processo ¢ adicionado um agente ndo inchante Em
contrapartida, os materiais que sofrem acetilacio homogénea tém sua estrutura de fibra
modificada (CRUZ, 2010; BORGES, 2018).

Os polimeros derivados de ésteres de celulose tém atendido as necessidades do
mercado, em que suas propriedades atrativas os fazem alvo de grande interesse e importancia
comercial. A esse fato, pode-se atribuir devido tratar-se de polimeros renovaveis,
biodegradaveis e de propriedades mais atenuadas, oferecendo a possibilidade de obter
materiais que sdo processados para varias formas de uso, objetos tridimensionais, fibras e

solucdes para recobrimento, filmes ou membranas (CRUZ, 2010).

1.3 Acetato de Celulose

Como reportado na literatura, materiais hibridos de maiores aplica¢bes industriais e
tecnologias sdo a base de celulose, os também chamados de ésteres de celulose, tais como,
acetato de celulose, propionato acetato de celulose e butirato acetato de celulose. Estes
possuem grande diversidade de aplicacdo, como por exemplo, formulacdes de tintas e
revestimentos para melhorar as propriedades de fluxo, polimento, desenvolvimento de
membranas, boa estabilidade frente a radiacdo UV, dentre outras caracteristicas (AMIN et al.,
2020).

Comercialmente, o derivado da celulose de maior importancia industrial devido a sua
vasta aplicabilidade e propriedades inerentes ¢ o acetato de celulose (AC). O primeiro
processo reportado na literatura de sintese do AC ¢ datado por volta de 1869 por
Schutzenberger, através da acetilagdo da celulose com o 4cido acético, ndo obtendo resultados
satisfatorios (FEDERMAN, 2004).

Posteriormente Charles Cross e Edward Bevan, reformularam o estudo de
Schutzenberger e adicionaram a reagao feita por ele 0 anidrido acético, o resultado obtido foi
a substituicdo dos trés grupos hidroxila da celulose por trés grupos acetila, de modo a formar
triacetato de celulose (FEDERMAN, 2004).

Em 1904 foi a vez do Miles propor introduzir ao processo de acetilacdo, o uso de

acido sulfarico na reacdo e sintetizar a partir da hidrolise parcial do triacetato. Como
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resultado, Miles esperava que a solucdo resultante fosse sollvel em solventes comuns,
diferentemente do que foi demostrado pelo triacetato. O esperado ocorreu, havendo a
substituicdo de dois grupos acetila e um grupo hidroxila de modo a formar o diacetato de

celulose, conforme Figura 13.

Figura 13- Obtencéo do acetato de celulose a partir da celulose

0=C—CH —CH
Ho—C=0 O] O A

H E
HO
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Celulose oi—m, 0=C—CH,

Triacetato de Celulose Diacetato de Celulose

Fonte: SILVA, 2009.

Conforme notado, a celulose é composta de grupos hidroxila que sdo responsaveis
pelas fortes interac6es intermoleculares. Quando ocorre o processo de acetilacdo, estes grupos
estdo passiveis de sofrerem reacfes e com isso ocorrer a substituicdo pelos grupos acetila, em
varios graus de modificacao.

O grau de substituicdo (GS) ou grau de acetilacdo pode variar de zero, para a celulose,
até trés, para o triacetato de celulose. Esse pardmetro é fundamental, pois ele influencia
diretamente na solubilidade, compatibilidade com plastificantes e nas propriedades mecanicas
do composto (SILVA, 2002). De maneira geral, a interferéncia no fator solubilidade em
solventes polares aumenta com a diminuicdo do GS, enquanto que a solubilidade em
solventes apolares aumenta com o aumento do grau de substituicdo (BORGES, 2018). Para o
caso do acetato comercial seu GS varia geralmente em torno 2,5.

Polimero termoplastico, semi-sintético, o acetato de celulose, Figura 14, é produzido
através de reagdes de acetilacdo da celulose, por via homogénea ou heterogénea, em que se
faz uso de compostos fundamentais, tais como, acido acético como solvente, acido sulfurico

como catalisador e anidrido acético como agente acetilante (BORGES, 2018).
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Figura 14- Estrutura do acetato de celulose.

Fonte: SILVA, 2009.

O acetato de celulose ¢ amplamente utilizado comercialmente, pelo fato de possuir

diversas vantagens que aumentam sua gama de aplicabilidade e atratividade, porém o mesmo

também possui desvantagens, que o tornam alvo de modificag@o da sua estrutura para que sua

utilizacdo possa ser feita. Desta forma, a Tabela 2 mostra as vantagens e desvantagens do

acetato de celulose de forma resumida.

Tabela 2- Vantagens e Desvantagens do AC

Vantagens

Desvantagens

Atrativo Comercial

Suscetibilidade a Solventes Orgéanicos

Abundante Fonte de Matéria-Prima

Carater Hidrofilico

Inodoro e Nao toxico

Baixa Estabilidade Térmica

Resistente a Acidos Fracos

Baixa Resisténcia Mecénica e Condi¢des

Extremas de Operagao

Facil Processabilidade

Possibilidade do Fendmeno de Bioincrustagao

Baixo Custo

Baixo Fluxo

Transparente

Biocompatibilidade

Alta seletividade

Fonte: Adaptado de SILVA, 2009, SILVA, 2002 e PANDEY, 2021.
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A incorporagdo de compostos organicos / inorganicos, como rede metalorganica
(MOF), nanomateriais 2D e PES, tem solucionado problemas encontrados no AC (PANDEY
et al., 2021). Seguindo a mesma metodologia, estudos com proposta de incorporacdo de
nanoparticulas de silicio, titdnio e compostos a base de nitrogénio mostram op¢do de
modificagdo da estrutura do AC, conforme mencionado pelos autores Mendes et al., (2018),
Andrade et al. (2021), dentre outros. A utilizagdo desta metodologia, deixa evidente que
ocorre melhora significativa em parametros importantes no desempenho mecanico,
permeabilidade hidraulica, melhora da seletividade quimica e aumento na estabilidade térmica

das membranas de acetato de celulose.

1.4 Estudo da Cinética de Degradacéo

Os polimeros sdo explicados pela literatura como uma grande molécula, que possui em
sua estrutura unidades de repeti¢do, denominada por meros, que se unem por meio de ligagdes
covalentes, sendo considerada uma macromolécula de alta massa molar (COSTA, 2017). A
partir dessa definicdo bésica, atribui-se aos polimeros uma propriedade que limita sua gama
de aplicacdo e processamento, que esta relacionada com sua baixa estabilidade térmica, em
gue 0s mesmos sdao comumente preparados com temperatura de processamento na faixa de
100 a 300°C.

A estrutura dos materiais poliméricos interfere diretamente nesse parametro, uma vez
que os polimeros amorfos tem a tendéncia de perder a estabilidade estrutural ao atingir sua
temperatura préximas a sua temperatura de transicao vitrea. Em contrapartida, os polimeros
com estrutura semicristalina perdem a estabilidade estrutural em temperaturas proximas a sua
temperatura de fusdo. Portanto, ter conhecimento sobre a faixa de temperatura onde estas
transicOes termicas ocorrem, € de extrema importancia para determinar a faixa de temperatura
de trabalho de cada tipo material (COUTINHO et al., 2003, LI; STOLIAROV, 2014).

Com relagdo as temperaturas de trabalho, estas devem estar abaixo dos valores de
temperatura onde ocorre é um dos fatores que mais limitam o uso dos materiais a base de
polimeros, uma vez que ao ultrapassar a faixa de temperatura, estabelecido por meio de

alguns ensaios como a calorimetria diferencial exploratéria (DSC) ou anélise
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termogravimeétrica, 0s processos termodegradativos ja podem ser observados, resultando em
mau desempenho do material e ocorréncia de falhas (COUTINHO et al., 2003).

Essa tendéncia confere um cardter restritivo ao uso desses materiais, sendo
considerado um ponto de anélise importante para desenvolver esses materiais para quaisquer
tipos de aplicacdes, sendo necessario estudar sua estabilidade térmica e o padrdo de
degradacéo (LI; STOLIAROV, 2014).

A degradacdo de um polimero descreve uma mudancga irreversivel nas propriedades
fisicas fundamentais, que sdo causadas por reacdes quimicas e fisicas que ocorrem no
processamento ou em seu uso. Esse processo pode ser explicado pela quebra de ligacbes da
cadeia principal, ou seja, das ligacdes covalentes e, consequente, reducdo da massa molar, por
exemplo, através da diminuigcdo do comprimento da cadeia (SOUZA, 2006).

Para fins deste estudo, o processo de degradacdo dos polimeros, independentemente
do tipo de iniciador, pode ser entendido como a cisdo das ligacdes quimicas covalentes, da
cadeia principal ou ndo, seguido pela descompactacdo das cadeias poliméricas e formacéo de
pontos reativos que propagam o processo de degradagdo (ROCHA, 2018).

Este processo pode ter indmeros iniciadores, tais como, processos Mecanicos,
hidrolise, radiacbes de alta energia, oxidacdo, térmicos, fotoquimica, por radiacdo quimica,
bioldgica, dentre outros (COSTA, 2017). Para fins deste trabalho, serd estudada apenas a
interferéncia da temperatura nas propriedades dos materiais hibridos, ou seja, a cisdo das
ligagBes covalentes advém da acéo direta deste iniciador.

Esse tipo de degradacdo sera abordado através da analise termogravimétrica / cinética
de degradacdo, com o intuito de explicar como as diferentes composi¢es das amostras podem
resultar em diferentes comportamentos quando os mesmos estdo submetidos a variacdo
controlada de temperatura. A degradacdo pode alterar as propriedades mecanicas, térmicas e
elétricas, além de comprometer o desempenho estrutural e/ou superficial, pois altera o aspecto
visual do material polimérico, principalmente a sua cor.

A utilizacdo de materiais hibridos que séo obtidos a partir de recursos renovaveis, tais
como o polimero acetato de celulose, se mostra uma alternativa para ampliar o conceito de
economia limpa e promover o desenvolvimento sustentavel. Porém, como estes polimeros
passam por modificacdes, através da incorporacdo de aditivos inorganicos em sua estrutura,
para que estes se tornem competitivos no que diz respeito as propriedades apresentadas pelos
polimeros derivados do petrdleo, pouca informacdo a respeito da estabilidade téermica destes

novos materiais é encontrada na literatura.
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Sendo assim, entender como um material se comporta sob modo de anélise
termogravimétrico convencional/dindmico ou ndo isotérmicas € de suma importancia para o
seu processamento, para avaliar as medidas de tempo e temperatura associados ao processo de
degradacdo, para estimar a vida Gtil em servico do material, para 0 monitoramento da
estocagem de produtos e a capacidade de mostrar uma relacdo matematica entre tempo,
temperatura e perda de massa através do uso de métodos matematicos isoconversionais, que
sdo utilizados para estudar os processos de cinética.

Para melhor compreensdo, a seguir serdo definidos alguns termos e equacdes
fundamentais envolvidos no estudo da cinética (ROSA et al., 2019). A anélise da cinética de
degradacdo térmica ndo isotérmica pode ser descrita inicialmente de acordo com a equacéo
fundamental do estudo cinético, conforme Eq. 1 (SOUZA, 2006; MIRANDA, 2013;
OLIVEIRA 2020).

da
— = kf(2) (1)

As variaveis podem ser definidas da seguinte forma:
a ¢ o grau de conversao,
t é o tempo,

da ~
E ¢ a taxa de conversao,

k é a constante de velocidade da reagédo

e f(a) é o modelo de reacao,

Para determinar o modelo de reacéo € necessario adotar um modelo cinético de reacdo.

Uma observacao a ser feita é que f(a), diferentemente das outras varidveis nao pode
ser definida através do uso de meétodos isoconversionais e sim através do uso de métodos
especificos como, por exemplo, o Método de Coats-Redfern (MIRANDA, 2013,
OLIVEIRA 2020).

O grau de conversdo de perda de massa, a, € definida como uma relacdo de massas
durante o processo de degradacdo, expressa pela Eq. 2.

Mo—M¢

= T )
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Onde m,, m, m se referem as relagGes de massa inicial, massa em um dado tempo da
analise de degradacdo e massa final, respectivamente.

Conforme visto na Eq. 1, a mesma envolve no estudo da cinética, a variavel k definida
como a constante de velocidade da reagcdo. A partir deste conceito € possivel incluir neste
estudo, o uso da equacdo de Arrhenius que calcula a variacdo da constante da velocidade de
uma reacdo quimica com a temperatura (MORAIS, 2016; MIRANDA, 2013; OLIVEIRA
2020), podendo ser expressa pela Eg. 3.

—-Ea

k = Ae rT ©)

Por definicdo, e é a base dos logaritmos naturais, R é a constante universal dos gases
(8,314JKt molt) e T a temperatura absoluta (K). Nesta equagdo surgem duas variaveis até
entdo denominadas como os pardmetros de Arrhenius, que mais tarde serdo incluidos como
parametros fundamentais da cinética ou tripleto cinético: A, fator pré-exponencial (min™?)
e Ea, energia de ativacio (KJ mol™).

Apdbs a definicdo das variaveis cinéticas envolvidas no processo de degradacdo, é
possivel combinar a equagdo fundamental do estudo cinético, Eq. 1, e a equacao de Arrhenius,

Eqg. 3, obtendo assim a Eq. 4.

—-Ea
‘;—C; = Aexp (ﬁ) f(a) ()

Para condicdes ndo isotérmicas, com emprego de taxas de aquecimento, tém-se Egs. 5

e 6:
d —Ea
B (%) = aexpl®) f(a) ®
da __ A (__Ea)
el exp\RrT/ f(a) (6)
Em que %é a taxa de aquecimento, em que a temperatura da amostra aumenta sua

intensidade gradualmente.
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A partir da Eq. 4, apresentam-se ao decorrer das outras Egs. os trés importantes
pardmetros da cinética, citados pela literatura como tripleto cinético: Ea, A e f(a). Pode-se
definir, a energia de ativacdo (Ea) como a energia necessaria para se iniciar a reacao de
degradacéo variando em funcdo do grau de conversdo (a) e seu valor é determinado a partir
da inclinacdo da reta gerada. Porém, ha métodos de anélise que permitem o calculo da energia
de ativacdo em pontos mais acentuados da perda de massa (SOUZA, 2006; MIRANDA, 2013;
OLIVEIRA 2020).

Por definicdo “A”, também chamado de fator pré-exponencial, pode ser entendido
como a frequéncia de colisdes média entre as moléculas e é determinada como a intereseccao
resultante dos graficos dos ajustes lineares de acordo com cada método matematico
isoconversional proposto (MORAIS, 2016).

Para o modelo de reagéo, a literatura traz um conjunto de fungdes com significativo
nimero de modelos reacionais que podem expressar f(a), porém, Vyazovkin et al. (2011),
reduziram esses modelos a trés tipos basicos, denominados sucintamente como: modelos de
aceleracdo, modelos de desaceleracdo e modelos sigmoidais (ESTEVES et al., 2017).

Para a energia de ativacdo, Ea, esta pode ser considerada o parametro mais importante
do estudo cinético e pode ser determinada por alguns métodos matematicos: o método
isoconversional de Kissinger, o método isoconversional integral de Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) e o isoconversional diferencial de Friedman.

Os métodos isoconversionais sdo denominados metodos de modelo livre e séo
extremamente utilizados no estudo de cinética, pois permite calcular a energia de ativacédo,
sem que seja necessario conhecer o modelo de reacdo que descreve o processo de degradacéo,
f(a). Esses podem ser classificados como diferenciais, Friedman e Kissenger, e integral,
Flynn-Wall-Ozawa, em que a diferenga entre eles esti no procedimento adotado. No entanto,
todos 0s métodos resultam em energias de ativacdo, que sdo passiveis de sofrerem alteracdo
de acordo com as condicdes termogravimétricas (OLIVEIRA, 2020).

Os métodos isoconversionais, sdo recomendados pela Confederacdo Internacional para
Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) que recomenda a utilizacdo de taxas de aquecimento
multiplas, em condi¢bes experimentais ndo isotérmicas, para o célculo dos pardmetros do
tripleto cinético. Desta forma, ocorre aumento de confiabilidade nos resultados encontrados e
ndo e necessario ocorrer a suposi¢do de modelo cinetico (GOSWAMI et al., 2021). A seguir,
uma breve explicacéo sobre os métodos adotados para este estudo.
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Método Isoconversional de Friedman: Método mais recomendado pelo Comité
Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC) e por especialistas da
area, este € um dos métodos isoconversionais diferenciais mais utilizados
existentes na literatura devido a sua simplicidade e eficiéncia.

Para este método é atribuido maior confiabilidade, devido ao fato de utilizar a taxa
de aquecimento real em sua analise, obtida através do coeficiente angular da reta
gerada pela relacdo entre o tempo e a temperatura da amostra durante todo
processo de analise. Desta forma, é possivel obter resultados mais precisos quando
comparado aos demais métodos (MORAIS, 2020). Outro ponto de destaque desse
método, se deve ao fato de ndo utilizas de aproximacfes matematicas em sua
estrutura matematica e, por fim, acompanhar a perda de massa ponto a ponto ao

decorrer da reacdo. Conforme mencionado, atraves da relagdo linear da curva
d 1 . . " . p .
gerada entre lnd—f versus —, a inclinacdo da reta determinara o valor da energia de

ativacdo. Tal método deve ser aplicado conforme a Eq. 7.

In (Z—Z) = ln(Af(oc)) — % @)

e Meétodo Isoconversional de Flynn-Wall-Ozawa (FWO): Considerado pela
literatura um método de facil aplicacdo, este tem sido utilizado para estimar
valores de energia de ativacdo ao longo de todo o processo de degradacdo
térmica do material (ROSA et al., 2019). O sucesso da aplicacdo é atribuido ao
fato dele assumir que a fungéo de grau de conversédo f(a) permanece constante
para todos os valores de conversao o em diferentes razdes de aquecimento f.
Na prética, o que difere este método dos outros é a possibilidade da energia de
ativacgdo calculada conter alguns erros e se distanciar um pouco da energia real,
visto que o metodo faz uso de aproximagBGes matematicas, para obter o modelo
simplificado, conforme Eq. 8 (MIRANDA, 2013) Neste método a energia de

ativagdo, para diferentes graus de conversdo (a), pode ser calculada pelo

gréfico log B versusTi :
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AEa Ea
logf = log (Rg(a)> — 2,315 — 0,45675 (8)
Para g, dado por:
A (T E
I = Efo exp (— ﬁ) dT 9)

e Meétodo Isoconversional de Kissenger: De forma contréria aos outros métodos
citados, o método de Kissenger assume somente o grau de conversdo na
temperatura maxima (Tp) de degradacdo, ou seja, este método abrange a
energia de ativacdo como um todo e ndo leva em consideracdo seu aumento
gradativo de acordo com o aumento do processo degradativo (ROSA et al.,
2019). A equacdo de Kissinger pode ser escrita matematicamente conforme

observado na Eq. 10 e o gréafico de lnTipzversus % fornece Ea a partir da

inclinacdo da curva linear:

ln( B ) =224 1In (ﬂ) (10)

Tp2) — RTp Ea

Com o intuito de conhecer e estudar o processo de sintese até a degradacdo de um
material hibrido, o presente estudo se aprofundou também neste tépico, realizando a ,priori, a
avalicdo do mecanismo de degradacdo térmica de membranas, da série A5, tipo acetato de
celulose - compostos a base de silica/ funcionalizadas com compostos a base de nitrogénio,
em condi¢des ndo isotérmicas, sintetizadas sob as mesmas condi¢des proposta por este
trabalho, na qual as energias de ativacdo sdo determinadas através dos métodos propostos por
Flynn-Wall-Ozawa (FWO), Friedman e Kissinger.

Estes resultados serviram como base para o artigo intitulado Avaliacdo da Cinética de
Degradacdo Térmica de Membranas de Acetato de Celulose Hibridas com o Emprego de
Métodos Isoconversionais, publicado em Anais do XXIV ENMC — Encontro Nacional de
Modelagem Computacional e XII ECTM — 2021 e aguarda publicacdo na Vetor- Revista de
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Ciéncias Exatas e Engenharias, da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte. Os
mesmos serdo expostos na secdo de resultados deste trabalho como base de referéncia para
caracterizacdo por anélise térmica das membranas da série B5 do tipo acetato de celulose -
compostos a base de silica/ compostos a base de titanio/ funcionalizadas com compostos a

base de nitrogénio, sintetizadas neste estudo.
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2 MATERIAIS E METODOS

A Figura 15 mostra um diagrama de blocos apresentando as etapas experimentais
envolvidas no trabalho. A partir deste topico, sdo reportados materiais, sintese dos compostos,

técnicas de caraterizacdo a serem aplicadas e resultados obtidos com este estudo.

Figura 15- Diagrama de blocos com as etapas experimentais desenvolvidas.

Sintese das
Membranas

Caracterizagio das
amostras

Espectroscopiado | | Apalise Térmica Cinética de
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Resultados

»

Fonte: A autora, 2022.

2.1 Materiais e Sintese das Membranas

Conforme apresentado na Tabela 3, o acetato de celulose, (CeH702(OH)3), usado é da
Sigma-Aldrich. Como solventes foram utilizados a acetona, (C3HsO), e a formamida,
(CH3NO). E os precursores inorganicos, foram: ortossilicato de tretaetila (TEOS),
(Si(OC2Hs)s4), 3-aminopropil-trietoxisilano (APTES), (CoH23NOsSi), e isopropoxido de
titnio, (C12H2804Ti). Por fim, foi adicionado gotas de acido nitrico (HNOs), como

catalisador.
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Tabela 3- Reagentes utilizados para sintese das membranas hibridas.

Reagente Férmula Fabricante Outras informacdes
Acetato de celulose CsH702(0OH);3 Sigma-Aldrich Aparéncia de p6 e Peso
molecular médio (Mn) de
30000 Da
Acetona (PA) C3HeO Synth Liquido incolor, volatil,
inflamavel
Formamida CH3NO Exodo Cientifica Liquido, transparente, com

odor amoniacal, pureza

sendo > 99,5%.

Ortossilicato de Si(OC:Hs)4 Sigma-Aldrich Liquido incolor que se
tetraetila (TEOS) degrada na agua
3-aminopropil- CoH23NO;Si Sigma-Aldrich Composto nitrogenado,
trietoxisilano (APTES) liquido claro, incolor e de

carater hidrofobico.

Isopropoxido de titanio C12H2804Ti Sigma-Aldrich Estado liquido, odor
(TiPQOT) alcoolico e grau de pureza de
97%
Acido nitrico HNO; Synth Catalisador acido
Agua destilada HO Laboratorio Lemec — -
IPRJ

Fonte: A autora, 2022.

Foram preparadas membranas de dois tipos: membrana de acetato de celulose pura,
como amostra de referéncia e membranas hibridas de acetato de celulose/ silicio/ nitrogénio/
titanio, série B, como mostra a Tabela 4.

A denominagdo destas membranas da série B, sdo baseadas nos teores de composicao
das membranas. As amostras sintetizadas neste estudo possuem percentual fixo de 95% (m/m)
de acetato de celulose, com 5% (m/m) para modificacdo com TEOS, APTES e TiPOT.

Tendo como base estudos recentes a respeito do uso do TiPOT, Peixoto et al. (2020),
foi decido que dos 5% (m/m) passiveis de modificacdo, 1,5% (m/m) seria fixado como teor de

TiPOT, equivalente a 30% do total. Esta quantidade foi estabelecida a partir de dados da
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literatura, conforme relatado por Peixoto et al. (2020). Os autores produziram membranas que
possuiam esta matéria-prima na sua composi¢ao.

De acordo com o estudo realizado por Peixoto e seus colaboradores, a adi¢do de titdnio
por meio do TiPOT, resulta na presenca de espagos vazios € maiores na superficie da camada
densa. Esse parametro observado, facilita o fluxo de moléculas de agua, refletindo
diretamente na permeabilidade da membrana. Desta forma, a o teor de referéncia que sera
utilizada nesta sintese, 1,5%, contribuiu no aumento do parametro da permeabilidade das
membranas modificadas, no estudo realizado anteriormente. Os resultados encontrados pelos
autores mostram casos de aumento e também da diminuicdo da permeabilidade hidraulica,
deixando evidente a influéncia do teor de TiPOT e dos outros constituintes.

Para os 3,5% (m/m) restantes, ira variar a concentracao dos reagentes TEOS e APTES,
observando assim como que estas variagOes interferem nas propriedades finais das
membranas hibridas. A intengdo de sintetizar as membranas com trés agrupamentos ¢ avaliar
a funcionalidade dos trés na mesma estrutura, diferentemente dos trabalhos anteriormente
realizados.

Com isso, a nomenclatura das amostras B100//0-30, por exemplo, significa a nova
série de membranas, B, com a adi¢do de mais um precursor para modificacdo. O primeiro
valor ¢ referente a quantidade de TEOS na composi¢do, seguido do valor do APTES e, por
ultimo, o valor “30” presente em todas as composicdes ¢ referente a 30% ou 1,5 %(m/m) de

TiPOT. Para melhor visualizagdo, a nomenclatura é conforme mostra a Figura 16:

Figura 16- Estrutura da nomenclatura das amostras.

. IBi Nova Série de Membrana |

» |X= Quantidade de TEOS (%) |

» [ Y= Quantidade de APTES (%) |

B X // Y =30~ |+ [30=Quantidade de TiPOT (%) |

Fonte: A autora, 2022.
Tabela 4- Composicdo das membranas de acetato de celulose hibridas.

Composicdo AC- B0/ B25// B50// B75// B100//
PURO | 100-30 75-30 50-30 25-30 0-30
Acetato de celulose 17 16,4 16,4 16,4 16,4 16,4
Formamida 30 29 29 29 29 29
Acetona 53 51,1 51,1 51,1 51,1 51,1
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TEOS 0 0 0,5249 1,04995 1,5749 2,0999
TiPOT 0 0,9563 0,9563 0,9563 0,9563 0,9563
APTES 0 2,0999 1,5759 1,04995 0,5249 0
HNO3 0 9 gotas 9 gotas 9 gotas 9 gotas 9 gotas
Agua destilada 0 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Formulagéo de 100 | 100,0562 | 100,0561 | 100,0562 | 100,0561 | 100,0562
100g de solugéo

Fonte: A autora, 2022.

Conforme citado, esta metodologia fez uso de dois diferentes tipos de solventes,
acetona (mais volatil) e formamida (menos volatil). O uso de dois solventes, tem como
intencdo evitar a separacdo inicial das fases durante o processo sol-gel e de controlar a
concentracdo da agua e do silicato que influenciam a cinética das reagdes.

Desta forma, a partir do momento em que as ligac6es de hidrogénio entre solventes e
silandis passam a ser formadas, os solventes podem retardar as reacdes de condensacdo
catalisadas por base ou acelerar as reacoes catalisadas por acido (NASCIMENTO, 2002). Um
ponto relevante em relacdo ao uso da acetona como solvente, é o fato dela ser miscivel em
agua e na maioria dos solventes organicos. Essa propriedade ¢ interessante, pois ao se fazer
uso do precursor para o processo sol-gel baseado nos alcoxidos de silicio, que também possui
a capacidade de ser ¢ imiscivel em 4gua, a acetona passa a ter também a fun¢do de agente
homogeneizante (DONATTI, 2003).

De acordo com as Tabela 3 e 4, esta dissertagdo faz uso de trés diferentes precursores
na sintese das membranas, sendo eles o TEOS, APTES e o TiPOT, em que os mesmos sao
responsaveis, respectivamente:

-TEOS: pelas reagdes que descrevem o processo sol-gel, tais como, as reagdes de
hidrolise e de condensagdo. A silica proporciona ao material final estabilidade térmica,
quimica ¢ mecanica, devido a formagdo de ligagdes silandis e grupos siloxanos (ZAROUR,;
ABU-REZIQ, 2020).

-APTES: atuar no direcionamento e controle de reacdes organicas, na introducao de
propriedades de superficie, tais como, a seletividade quimica e no ajuste do desempenho

mecanico, como a permeabilidade hidraulica. Outra fungdo ¢ como agente de acoplamento
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entre interfaces organico-inorganicas dos materiais hibridos, promovendo ligagdes covalentes
de filmes organicos a 6xidos metalicos, como silicio e titinio (ANDRADE et al., 2021).

-TiPOT: atuar como precursor durante a reagdo, permitindo que sejam formadas
ligacdes adicionais na rede organica - inorganica (HANZL, 2009) e possui potencial papel
antibactericida/ antimicrobiana, devido a capacidade de formar espécies reativas de oxigénio,
por meio de reagdes de oxirredugdo, (PEIXOTO et al., 2020). Essa ultima caracteristica, se
deve a formacao de dioxido de titanio (TiO7) durante as reagdes de hidrélise e condensagao
(SIEVERS, 2020).

A fungdo do catalisador na sintese esta diretamente relacionada a velocidade em que as
reacoes envolvidas no processo acontecem, e, por consequente, interferem na estrutura do
produto final. Neste contexto, as solucGes poliméricas sdo submetidas a um meio reacional
acido, através da utilizacdo do éacido nitrico (HNO3z), como catalisador. Como resultante, a
estrutura morfologica conta com uma ramificacdo mais extensa com rede tridimensional mais
aberta e menos densa, que ocorre devido ao fato da reagao de hidrolise ocorrer de forma mais
rapida que a rea¢do de condensagdo na transi¢ao sol-gel (ANDRADE et al., 2021). Por fim, €
utilizada a agua (H-0), para o banho de gelificacéo.

As solugdes poliméricas hibridas de acetato de celulose sao produzidas, buscando a
eficacia das primeiras membranas de acetato de celulose desenvolvidas por Loeb e Sourirajan
em 1960, porém, aprimorando as suas propriedades por meio da inser¢do de aditivos, via
acoplamento de técnicas de sucesso reportadas na literatura, o processo sol-gel e a inversao de
fases. Vale ressaltar que todas as etapas da sintese, menos a etapa de agitacdo, foram
realizadas com manuseio dos componentes dentro da capela de exaustdo, conforme visto na
Figura 17(a).
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Figura 17- Disposicao dos componentes e do equipamento necessario para a sintese dentro da
capela de exaustao.

Fonte: A autora, 2022.

As reacdes de hidrolise e condensacdo, caracteristicas do processo sol-gel, catalisadas
em meio acido na presenca dos precursores foi promovida in situ pela adicdo de TEOS,
TiPOT, APTES, agua destilada e &cido nitrico ao polimero AC em conjunto com a mistura de

solventes (formamida e acetona) em um recipiente de vidro, Figura 17(b).

A formulacdo das amostras contendo a exata quantidade de reagente utilizadas no
preparo dos sistemas esta descrita na Tabela 4, em que as mesmas foram pesadas em balanca
digital, dentro da capela, de fabricante Gehaka- modelo AG 200 é mostrada na Figura 17(a).

E importante ressaltar que a mistura dos compostos segue uma ordem de adig&o para
producdo da solucdo polimérica, sendo ela: polimero base, solventes, precursor a base de
silica (TEQOS), precursor funcionalizado (APTES), precursor a base de titanio (TiPOT), 4gua
destilada e por fim &cido nitrico, conforme mencionado no estudo realizado por Andrade et al,
(2021). Outro ponto de destaque é que o TEOS deve ser sempre adicionado, gota a gota, no
inicio da homogeneizacao da solucdo, enquanto o TiPOT deve ser adicionado, gota a gota, 8h
depois do inicio da agitacdo, conforme observado por Peixoto et al. (2020).

Ao adicionar o TiPOT na solucdo, j& em processe de agitacdo, é necessario que o
mesmo seja pré-solubilizado em uma solucdo de acido nitrico, formamida e acetona, para que
a mistura na solucdo aconteca de forma eficiente. De acordo com Peixoto et al. (2020), que
aplicaram o TiPOT nas suas membranas, esse procedimento diferente ao se utilizar o TiPOT
na sintese se deve a sua taxa de hidrolise ser mais rapida, do que comparada aos outros
precursores.
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Essa mistura de solventes, precursores e acido forma uma solucdo instavel
termodinamicamente sendo assim, a solu¢ao gelatinosa e homogénea esperada ao final do
processo ndo se forma espontaneamente, sendo necessario fornecer energia para forma-la,
sendo esse processo feito por meio de agitagdo da solugdo.

A completa homogeneizacao da mistura deve ser realizada de forma eficiente, ja que
esta etapa interfere diretamente na estrutura final da membrana. Neste trabalho foi utilizado

um agitador mecanico fabricado pela Gehaka, modelo AQ-370, Figura 18, durante 24 horas.

Figura 18- Agitador utilizado no processo de homogeneizacdo da solucéo polimérica.

Fonte: A autora, 2022.

Apos 24h de agitacdo, as solucBes obtidas ja& com aspecto gelatinoso e homogéneo,
foram levadas de volta para uma capela com exaustdo e introduzidas em uma placa de petri,
conforme mostra a Figura 19(a). E importante ressaltar que, neste caso, ndo houve o auxilio
de uma faca de espalhamento conforme descrito na maioria dos processos de sintese de
hibridos por processo sol-gel e inversdo de fases. Essa adaptacdo ao metodo proposto nao
interferiu no resultado da sintese.
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Figura 19- Placa de petri com a solucéo derramada.

(b)

Fonte: A autora, 2022.

Depois de derramada a solugdo na placa de petri, a mesma é imersa em um banho de
gelificacdo em &gua destilada gelada, Figura 19(b), para que a solucdo agora um liquido de
maior viscosidade tome o aspecto de gel (s6lido). E nesta etapa que ocorre a evaporago do
solvente, durante cerca de 30s, ocorrendo a separacdo das duas fases: rica em polimero e
pobre em polimero (poros).

Apobs esse procedimento, as membranas produzidas foram armazenadas em &gua
destilada e mantidas em local refrigerado e longe da luz do sol, até serem submetidas ao

rapido processo de secagem.

2.2 Processo de Secagem

O presente trabalho, utilizou da técnica mais comum de sintese para a obtencdo de
membranas hibridas, o processo sol-gel e a inversdo de fases. Inimeras sdo as vantagens do
processo sol-gel para obter hibridos, porém, o processo possui algumas desvantagens, dentre
elas, o encolhimento ndo uniforme durante a secagem, longos tempos de reacdo e dificil
reprodutibilidade em alguns casos (FERREIRA, 2014).
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Com relacdo a etapa de secagem, esta € obrigatoria para que ocorra o melhor
desempenho e preservacido do tamanho e da distribuicio dos poros das membranas. E nesta
etapa, que acontece a contracdo do material, densificacdo e liberacdo do solvente aprisionado
nos poros. A partir deste ponto, ocorre a possiblidade de geracdo de tensdo e fragmentagéo,
com consequente, diminuicdo do tempo de vida util e inutilizacdo da membrana
(MEIRELLES, 2007).

Alguns estudos, tais como Mendes (2016), Faria et al. (2020) e Peixoto et al. (2020),
que desenvolveram membranas hibridas a partir do acetato de celulose, propuseram em seus
estudos a utilizagcdo do processo de secagem de acordo com o método proposto por Lui et al.
(1988). O método citado consiste na imersdao das membranas em uma mistura de solventes,
agua destilada/ isopropanol/ n-hexano, em diferentes propor¢cdes com duracdo de 24h para
cada fase de secagem.

Como adaptacdo ao modelo proposto por Lui et al. (1988), outro método de secagem é
0 descrito por Vos e Burris (1969), também aplicado em membranas, conforme citado por
Andrade et al. (2021). Essa adaptacdo consiste na mesma metodologia de imersdo, mas dessa
vez, em apenas um unico solvente. Disto isso, como forma de obter um processo mais rapido,
nesse trabalho foi utilizado o método proposto por VVos e Burris (1969).

Para obtencdo de melhores resultados, antes da etapa de caracterizacdo, todas as
amostras foram imersas em solucdo de glicerol 20% v/v, durante o tempo de 15 minutos,
conforme procedimento relatado por Andrade e seus colaboradores, e posterior exposi¢do a

temperatura ambiente do laborato6rio

2.3 Caracterizacdo das membranas hibridas

Posteriormente a realizacdo do processo de secagem, as membranas de acetato de
celulose hibridas véo ser submetidas a aplicacdo de técnicas analiticas de caracterizacdo, que
permitem a identificacdo dos constituintes através, da formacdo de ligacbes e grupos
funcionais, possiveis eventos térmicos, e por fim, a determinacdo de propriedades

importantes, como a estabilidade térmica.
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2.3.1 Espectroscopia do Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de infravermelho das membranas hibridas, foram feitas em um
instrumento com acessorio de reflectdncia total atenuada (ATR), Pike Miracle Single
Reflection ATR da Pike Technologies, em um espectrometro PerkinElmer Frontier FTIR e

acessorio de amostragem, com resolucéo de 4 cm™ e 256 varreduras.

2.3.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises das membranas hibridas foram realizadas em uma faixa de temperatura de
30°C a 600°C, nas taxas de aquecimento (B) de 5, 10 e 20 °C min’!, sob fluxo continuo de 20
mL/min de nitrogénio e amostras pesadas com aproximadamente 6 mg. Esta técnica foi
realizada no Laboratorio de Biomateriais, IPRJ/UERJ, com o Analisador Térmico Simultaneo
STA 6000, Perkin Elmer.

O equipamento utilizado, tem como componente principal uma termobalanga. Este
instrumento ¢ responsavel por permitir a pesagem continua de uma amostra em fungdo da
temperatura, seja sob aquecimento ou resfriamento.

Para realizagdo da caracterizacdo das membranas, foi utilizada atmosfera inerte de
nitrogénio, devido ao fato de ser um gas que ndo reage com outras substancias, formando uma
atmosfera protetora para evitar reagdes laterais que levam a degradacdo e desequilibrio
quimico da amostra, quando em contato com outros gases.

As curvas geradas por esta analise foram plotadas pelo software Scidavis versao 2.4.0
e fornecem informagdes sobre a estabilidade térmica, sobre estdgios de degradacdo e
comportamento térmico ap6s modificagdo da composi¢do por meio do estudo da cinética de

degradacao.
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2.2.3 Cinética de Degradacdo

Este estudo envolveu a utilizacdo de trés métodos isoconversionais para o calculo da
energia de ativacdo. A aplicacdo destes métodos, sdo feitos a partir de dados obtidos pela
andlise termogravimeétrica e posterior a plotagem dos termogramas.

De acordo com as Equacbes 7, 8 e 10, foram geradas as curvas de acordo com 0s
ajustes referentes para cada método. A partir destas curvas produzidas, foram determinados 0s
valores de Ea, utilizando as inclinacGes das retas, onde: —inclinagcio = Eal/R, para 0S
métodos adotados de Friedman e Kissenger, e, inclina¢do =— Ea * 0,4567/R, para 0 método
FWO.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Durante a etapa de sintese e antes do banho de gelificacdo, foi possivel observar que as
solucbes com maiores teores do precursor APTES, em sua composicdo, apresentaram
coloracdo mais amarelada, do que as outras amostras. No entanto, ao final da etapa de sintese
foi notorio que o aspecto visual de todas amostras de membranas de acetato de celulose foram
0s mesmos, todas possuiram aspecto liso e brilhante na sua superficie, coloracdo branca e a

parte inferior menos brilhosa, conforme é apresentado na Figura 20.

Figura 20- Aspecto visual das membranas sintetizadas.

&N
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Fonte: A autora, 2022.

Nas amostras sintetizadas foram realizados ensaios de caracterizacdo estrutural, para
provar a ligacdo quimica entre a silica, o acetato de celulose, o TiPOT e APTES. Em seguida,
foi realizada a caracterizacdo térmica, com ensaios de analise térmica e avaliacdo da cinética
de degradacéo.

Neste trabalho foram sintetizadas duas bateladas, totalizando 12 amostras ao final da
sintese, conforme mostra a Figura 21, contabilizando 2 amostras para cada composicao ja
apresentada na Tabela 4. O objetivo de reproduzir mais de uma batelada de amostras, é
confirmar que a reprodutibilidade é possivel e as amostras mantém o mesmo comportamento.
Todos os resultados sdo comparados com os resultados obtidos para as membranas de acetato
de celulose pura, produzidas neste estudo e também referenciando estudos ja realizados e

encontrados na literatura.
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Figura 21- Bateladas de membranas sintetizadas ap6s a secagem, aguardando a etapa de
caracterizagéo.

Fonte: A autora, 2022.

3.1 Espectroscopia do Infravermelho Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Figura 22 mostra 0s espectros obtidos para todas as amostras sintetizadas neste
estudo, com destaque para 0s principais pontos obtidos, onde os dados da ATR-FTIR foram
analisados usando o software Scidavis e a Tabela 5 apresenta as principais atribuicoes

presentes nos espectros de todas as amostras, com base nas referéncias.

Figura 22- Espectro do Infravermelho das amostras sintetizadas.
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Fonte: A autora, 2022.
Software: Scidavis, v.2.4.0.

Tabela 5- AtribuicGes das principais bandas de absor¢do no espectro na regido do
infravermelho para as membranas de acetato de celulose hibridas.

Posicéo das bandas

Atribuicbes

66

903 cm™*

Presenca de grupos metil-acetato

1000-1100 cm?

Caracteristica da rede silica (estiramento Si—O—

Si)

1030-1260 cm™

Ligacdo C-O-C do AC

1039 e 1045 cm™

Estiramento do grupo Ti-O-C

1045¢cm-1~1234cm -1

Grupos de Acetato

1065 ~ 1118 cm !

Ligagdes Si—O-C

1239 cm !

Alongamento C-N
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1368 cm™? Grupo CH
1433 ~ 1637 cm ! CH, e HOH
1741 cm™! Carbonila
2400 cm'? Ligacédo de CO;
2955 ~1375 cm™! Vibracdes de estiramento C-H
3000-3700 cm™! Alongamento O — H, presenca de ligacdes H,
alongamento N-H e da estrutura do AC.

Esse estiramento do grupo Ti-O-C é responsavel por causar deslocamentos de picos nos espectros das

membranas hibridas em comparacdo com as membranas de AC-puro.

Fonte: A autora, 2022.

Conforme estudo realizado por Andrade et al. (2021), que avaliou a melhoria da
permeabilidade hidraulica, propriedades mecénicas e funcionalidade quimica das
membranas a base de acetato de celulose e as séries de membranas com TiPOT em sua
estrutura sintetizadas por Peixoto e seus colaboradores, citadas anteriormente vé&o servir de
referéncia para os resultados nas analises das membranas sintetizadas neste estudo.

De acordo com a Figura 22 e a Tabela 5, os espectros de FTIR sdo de amplo alcance
(825 - 3750 cm™) corroborando os estudos feitos anteriormente. Segundo Andrade et al.
(2021), e Peixoto et al. (2020), a presenca de picos mais intensos para as amostras por volta
de 1045 cm™ e 1234 cm™?, séo caracteristicos de picos AC sendo atribuido a grupos de acetato
(COC), presente em todas as composicoes.

A banda centrada em 1741 cm™! é atribuida a0 modo de alongamento de carbonila (C
= Q), caracteristica pronunciada dos materiais acetilados, ocorrendo aumento na intensidade
na banda desse comprimento de onda de acordo com Mendes (2016). A vasta banda
localizada em 3000 ~ 3700 cm™' deve ser atribuida a0 modo de alongamento O — H, tendo
neste caso contribuicdes de agua (H — O — H), dos precursores de silica / titania hidrolisada
(=Si—OH -, =Ti— OH -) e grupos da celulose néo esterificados.

Os estudos realizados por Andrade et al. (2021) que sintetizaram membranas da série
A5, do tipo CA-SiO2-(CH 2)3 NH:> e para Peixoto et al. (2020), que sintetizaram membranas
AC / SiO», para estes dois tipos diferentes de amostras, os resultados séo similares no sentido
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de que uma banda importante das membranas hibridas sdo observadas em 1065 e 1118 cm ™!,
sendo ela Si— O —C.

Deste modo, a banda de absorgdo em entre 1000 e 1100 cm™!, mais precisamente por
volta de 1090 cm™, deve ser atribuida a vibragio de estiramento Si-O- Si, conforme
explicado por Pandey et al. (2021). Ainda de acordo com estes estudos, a intensidade mais
baixa dos picos sdo observados por volta de 1433 e 1637 cm ! sdo atribuidos aos
agrupamentos CH> e HOH, respectivamente. O pequeno pico observado em torno de 903 cm
“! confirma a presenca de grupos metil-acetato. Os resultados encontrados neste estudo
corroboram também no sentido de que foi confirmada por bandas de absorcdo em 1239 e
3386 cm ™! que sdo caracteristicos de dos alongamentos C-N e N-H.

As mesmas bandas intensas correspondentes ao AC que foram vistos para as
membranas da série A5, Andrade et al. (2021), e a sintetizada neste estudo também esta
presente nas membranas da série B, porém com alguns deslocamentos dos picos, podendo
essa modificacdo ser atribuida a incorporacao do TiPOT.

De acordo com Peixoto et al. (2020) que estudou membranas hibridas, AC / TiO, a
adicdo do composto de titanio na sintese, faz com que ocorra possiveis deslocamentos do pico
da carbonila (entre 1690 1800 cm™! em AC-Puro) para niimeros de onda mais altos. Portanto,
pode-se notar que o fato do pico atribuido a carbonila estar aumentando, indica que estes ndo
estdo sendo removidos da molécula de AC quando o TiPOT é introduzido, s6 comprova que 0
mesmo esté se ligando ao AC por substituicdo, o que deixa evidente a formacédo de ligagdo do
tipo Ti-AC por substituicdo do grupo hidroxil (OH) em vez do grupo carbonil (C=0).

A membrana AC- puro, possui um pico centrado em 1043 cm™!, conforme encontrado
no espectro e nos estudos da literatura, em que o mesmo é obtido devido a presenca de dois
grupos: as vibragcdes simétricas do COC do grupo acetato e as vibragcdes do COC do grupo
glicosidico. Desta forma, outra explicacao cabivel para o fenbmeno do deslocamento de picos,
€ que esses grupos também vao estar presentes nas membranas hibridas. Com isso, a mudanca
para nimeros de onda mais altos pode ser explicada pela contribuicdo da banda atribuida a
vibracdo de estiramento do grupo Ti-O-C (TiOC), que absorve em maiores numeros de onda
localizados entre 1039 e 1045 cm™'. A presenca de ligacBes Ti-O-C evidencia que as ligaces
covalentes entre 0os componentes inorganicos (a base de titanio) e organicos (AC) das
membranas hibridas ocorreu (PEIXOTO et. al, 2020).

Os resultados da espectroscopia por infravermelho corroboram ainda com os estudos

de Mendes (2016), que avaliou a sintese de novas membranas assimétricas de matriz mista de
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acetato de celulose e silica. Neste estudo e no de Mendes (2016) foi observado, a presenca da
banda em 2400 cm™, que é atribuida a ligagdo de CO; presente no ar, e 0 pico em 1368 cm™
atribuida ao grupo — CH. Outro ponto a se destacar, em concordancia com o estudo de
Mendes (2016), é que tanto nos resultados de suas anélise quanto os resultados aqui expostos
encontram-se duas bandas importantes na caracterizacdo das membranas: a primeira entre
1030 — 1260 cm!, atribuida a0 C-O—C do acetato de celulose e a segunda entre os 1000 —
1100 cm™, caracteristica da rede de silica. Ao analisar a banda centrada a 1225 cm™ é possivel
observar que a area sob o pico diminui com o teor de silica, 0 que seria de esperar uma vez
que a concentracdo de acetato de celulose se reduz com o aumento do teor de silica.

A partir disto, é possivel concluir que a espectroscopia do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), reportou a presenca de ligacdes, estiramentos e grupos
funcionais caracteristicos dos compostos constituintes das amostras de membrana de acetato

de celulose hibridas, afirmando desta forma a que sintese ocorreu de forma eficiente.

3.2 Anélise Termogravimétrica

As anélises termogravimétricas (TG) foram realizadas no Laboratério de Biomateriais,
IPRJ/UERJ. Destacando para fins de discussdo, as Figuras 23 e 24 mostram 0 comportamento térmico
das membranas de acetato de celulose puro para as duas bateladas de amostras sintetizadas, enquanto
as Figuras 25 e 26 mostram as curvas de perda de massa para as amostras da primeira batelada e da
segunda batelada, respectivamente, da nova série de membranas sintetizadas, série B.

O estudo do comportamento térmico das amostras de membranas de acetato de celulose
hibridas, ocorreu mediante analises termogravimétricas com taxas de aquecimento preestabelecida, em
que optou-se por iniciar com uma taxa mais baixa de 5°C min*. A escolha por iniciar o estudo térmico
utilizando baixas taxas de aquecimento, permitiu com que a homogeneizacao do calor na amostra seja
mais eficiente, consequentemente a taxa de reacdo € mais lenta, fazendo com que os as curvas sejam
mais definidas, deixando evidente que existe uma relacdo entre a taxa de aquecimento e o processo de
degradacdo térmica dos materiais, resultando em diferentes temperaturas de inicio e de maxima taxa
de degradacdo (SOUZA, 2006).
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Figura 23- Termograma da perda de massa versus temperatura para a amostra de AC-PURO
sintetizada na primeira batelada.
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Legenda: Curvas produzidas pelo software Scidavis v.2.4.0.
Fonte: A autora, 2022.

Figura 24-Termograma da perda de massa versus temperatura para a amostra de AC-PURO
sintetizada na segunda batelada.
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Legenda: Curvas produzidas pelo software Scidavis v.2.4.0.
Fonte: A autora, 2022.

A avaliagdo dos termogramas para o acetato de celulose, iguala-se ao que literatura
reporta sobre o comportamento das curvas TG deste tipo de material, demostrando um
processo de degradacdo complexo. Estes resultados estdo de acordo com os estudos do
comportamento térmico das amostras de membranas de acetato de celulose puro da série A5,
realizados por Andrade et al. (2021) e Ferreira et al. (2021) e das membranas sintetizadas por
Pandey et al. (2021), utilizadas como base de referéncia para os estudos de degradacéo
térmica e cinética de degradacdo. A complexidade do processo de degradacdo térmica é
comprovada devido a existéncia de trés estdgios com diferentes perdas na estrutura das

amostras.
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O primeiro estagio, inicia-se por volta de 30°C e termina por volta de 96,6°C para AC-
PURO (1@ batelada) e 31°C a 90°C para 0 AC-PURO (22 batelada). Neste evento, essas perdas
sdo relacionadas a evaporagdo de &gua residual ou volateis remanescentes do processo de
sintese da amostra.

Conforme observado nas Figuras 23 e 24, o segundo estagio da degradacdo térmica
acontece por volta de aproximadamente 135°C até 260°C para primeira batelada e 130°C a
270°C para segunda batelada, correspondendo & perda de grupos funcionais e quebra de
ligacbes na estrutura do AC. Assim, este é a etapa térmica mais perceptivel devido a
decomposicdo dos grupos de amdnia, grupos funcionais contendo oxigénio de acordo com
Pandey et al. (2021). A tal explicacdo baseia-se no trabalho realizado por Souza (2006) no
“Estudo da Estabilidade Térmica de Acetato Proprionato de Celulose com
Polihidroxialcanoatos de Cadeia Curta”. O autor atribui para essa faixa de temperatura como a
principal degradacdo da celulose com a ocorréncia de intensa perda de massa da estrutura.
Ainda em relacdo ao segundo estagio de degradacdo das amostras de acetato de celulose puro
(AC-PURO) para primeira e segunda bateladas, é possivel observar que neste estagio ocorre
uma longa faixa de degradacao, de mais de 100°C. Este fato deixa evidente que o processo de
degradacdo térmica € lento e envolve uma série de reacdes elementares e complexas.

Em relacdo ao terceiro estagio de degradacéo, este se estende entre a faixa 323°C a
405°C para a amostra da primeira batelada e 329°C a 400°C para a segunda batelada. Tal
comportamento atribui-se ao término da degradacdo das cadeias de acetato e fragmentos
carbonizados da cadeia principal, ou seja, nesta etapa o material ja se encontra degradado em
sua totalidade conforme relatado por Ribeiro (2013), em seu estudo sobre membranas de
acetato de celulose produzidas a partir da palha de milho. Estes resultados estdo em
concordancia com os dados de degradagdo das membranas sintetizadas por Andrade et al.
(2021), e estudadas para fins de cinética de degradacédo térmica por Ferreira et al. (2021).

E possivel notar nas Figuras 23 e 24 e nos termogramas de todas as amostras, Figuras
25 e 26, que o comportamento das curvas TG para a taxa de 20°C/min ndo possui
comportamento simétrico se comparada as curvas TG para as taxas menores, 5 e 10°C/min. A
explicacdo dada a este fato, € que altas taxas de aquecimento afeta a boa homogeneizagdo do
calor na amostra e faz com que a taxa de reacdo seja mais lenta. Como consequéncia desse
evento, as curvas da perda de massa versus a temperatura ndo apresentam comportamento

definido para esta taxa.
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A ocorréncia mencionada, também é explicada por Cavalheiro et al. (1995) em que 0s
autores destacam a influéncia da taxa de aquecimento na degradacdo térmica dos materiais.
Para os autores esse problema é atribuido ao analisador térmico, como um problema
funcional, uma vez que a ndo homogeneizacdo/ transferéncia do calor ocorre de forma
eficiente em altas taxas aquecimento. Por fim, esse problema age como um agente
modificador das temperaturas de inicio e de maxima taxa de degradacdo e no comportamento
das curvas.

Ainda, em relagdo ao comportamento térmico das amostras da série B, que possuem a
presenca de isopropoxido de titanio (TiPOT) na sua composicdo, 0s eventos passam a ndo ter
grandes definicbes nas curvas dos termogramas, mas ainda é possivel identificar os trés
estagios de perda de massa encontrados nas amostras de AC-PURO. De acordo com Mariano
(2019), a contribuicdo do TiPOT no comportamento térmico esta presente no segundo e
terceiro estagio de perda de massa dos termogramas, na faixa de 120 a 400°C, onde, segundo
0 autor, ocorre significativa perda de massa atribuida a este precursor. Observa-se ainda que
ndo ocorre significativa perda de massa apds 400 °C, para todas as amostras.

De acordo as Figuras 25 e 26, em que se encontram 0s termogramas de todas as
amostras de membrana de acetato de celulose hibridas, série B, pode-se observar que a
presenca da variacdo na composicdo das amostras, mostra um comportamento térmico das
curvas TG semelhante, com pequenas varia¢cdes nas temperaturas de inicio e fim dos estagios
de degradacdo. Assim, é evidente que somente a analise termogravimétrica ndo possibilita
uma explicacdo clara de como a mudanca da composicdo quimica altera as propriedades
térmicas. Desta forma, mostra-se necessario a utilizacdo de um estudo complementar, tal
como a cinética de degradacdo como ferramenta para verificar como essas alteracfes na
composicdo interferem nas mudancas estruturais e quimicas das membranas de acetato de

celulose.
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Figura 25- Termograma, perda de massa versus temperatura, das curvas TG em diferentes
taxas de aquecimentos das amostras da primeira batelada.
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Legenda: Curvas obtidas pelo software Scidavis v.2.4.0.
Fonte: A autora, 2022.
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Figura 26- Termograma, perda de massa versus temperatura, das curvas TG em diferentes
taxas de aquecimentos das amostras da segunda batelada.
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Legenda: Curvas produzidas pelo software Scidavis v.2.4.0.
Fonte: A autora, 2022.
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Com relacdo ao comportamento dos picos das DTG, a Figura 27 mostra curvas das
amostras de membrana de acetato de celulose puro e de todas as amostras de membrana
hibridas da primeira e segunda bateladas, em que é evidente o comportamento similar para
todas as taxas nas duas bateladas de amostras para uma mesma composi¢ao. Pode-se observar
picos largos e de alta simetria, indicando que o processo de degradacdo complexo e de varios
estagios ocorre nas duas bateladas. Este comportamento era esperado, visto que o estudo é
acerca da sintese e da reprodutibilidade das amostras, sugerindo, assim, uma maior
confiabilidade do processo de sintese e também se iguala a resultados encontrados em estudos

anteriores, conforme o trabalho de Souza (2006), Ferreira et. al. (2021), dentre outros.
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Figura 27- Curva TG e DTG de forma comparativa para todas as amostras sintetizadas.
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Amostra B30/ / 50-30 (12 Batelada)
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Amostra B75/ [ 25-30 (22 Batelada)
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Legenda: Curvas produzidas pelo software Scidavis v.2.4.0.
Fonte: A autora, 2022.

A partir da técnica de analise termogravimétrica aplicada, foi possivel observar que as

diferentes composi¢cbes de membranas sintetizadas neste trabalho, mostra a presenca do

comportamento térmico de degradacdo esperado e complexo, com a presenca de Varios

eventos de perda. No entanto, somente 0 uso desta técnica, por meio das curvas TG e DTG,
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nédo possibilitou o entendimento de como as diferentes composi¢des se comportam mediante o
parametro de estabilidade térmica. Para ter respostas sobre esse parametro, destaca-se a

necessidade de um estudo mais detalhado, como a cinética de degradagé&o.

3.3 Cinética de Degradacéao

O estudo térmico feito apenas através do perfil de degradacdo das amostras de
membranas, ndo é capaz de fornecer informacdes importantes a respeito da estabilidade
térmica das misturas em relacdo a amostra de acetato de celulose puro. Com isso, faz-se
necessario o uso de um estudo complementar, com a finalidade de avaliar uma possivel
melhora na estabilidade térmica de cada amostra. Deste modo, foi realizado em conjunto com
a analise termogravimétrica o estudo cinético da degradacdo ndo-isotérmica das membranas
hibridas e da amostra pura de acetato de celulose, utilizando os métodos isoconversionais de
Friedman, Flynn-Wall-Ozawa e Kissenger para que se tenha uma melhor descricdo do
processo de degradacdo térmica.

Dos termogramas obtidos pelos dados extraidos do analisador térmico e plotados pelo
software Scidavis, foram obtidos os valores da derivada de perda de massa em relacdo a
temperatura (do/dT) para todas as amostra em todas as taxas de aquecimento, de forma
separada, para facilitar a compreensdo e aplicacdo dos métodos propostos, conforme visto na

Figura 28.
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Figura 28- Curva TG e DTG amostra AC-PURO.
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Legenda: Curvas produzidas pelo software Scidavis v.2.4.0.
— Curva TG; — Curva DTG.
Fonte: A autora, 2022.

Nos graficos apresentados na Figura 28, representadas pelas linhas tracejadas, foram

utilizadas as faixas de 10 a 80% de grau de conversdo de massa, em intervalos de 10%. Estes

dados foram utilizados na determinacdo do parametro cinético, energia de ativacao, aplicando

0 método de Friedman, Flynn e Kissenger. No caso do método de Kissenger sera utilizado

apenas a temperatura de pico, dado pela curva DTG, e ndo sera levada em consideracdo a

degradacgéo ponto a ponto ao longo do processo degradativo.
Os métodos permitem o calculo da energia de ativacdo pela inclinacdo da curva para

um dado valor de a. Assim sendo, a inclinacdo é dada por: inclinacio = (—Ea/R), para
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Friedman e Kissenger e para 0 método de Fynn ocorre uma modificacdo devido a
aproximacdo utilizada no método, sendo calculada a energia de ativacdo através da seguinte
relacdo: inclinacdo = — Ea * 0,4567/R.

Para otimizar e evitar erros, os calculos do parametro cinético foram feitos através do
uso de uma planilha no Excel. A Tabela 6 mostra a média dos valores de Ea , para 0s métodos
de Friedmam e Fynn, e os valores da Ea obtidos para o método de Kissenger, nas duas
bateladas sintetizadas. As tabelas para cada método de forma separada e com o
acompanhamento do processo termo-degradativo, com os valores da energia de ativacdo para

0s respectivos graus de conversdo podem ser vistos no apéndice A deste trabalho.

Tabela 6 - Energia de ativacao de degradacdo das membranas de acetato de celulose hibridas.

Métodos
Amostras (1°Batelada) | Média Ea - Friedman Média Ea - FWO Ea — Kissenger
(KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
AC-Puro 248,85 2335 241,06
B0//100-30 330,82 310,31 320,46
B25//75-30 340,19 324,80 329,54
B50//50-30 441,04 412,54 330,36
B75//25-30 412,99 387,47 400,06
B100//0-30 482,13 452,73 467,04
Amostras (2°Batelada) | Média Ea - Friedman Média Ea - FWO Ea — Kissenger
(KJ/mol) (KJ/mol) (KJ/mol)
AC-Puro 232,05 219,05 2248
B0//100-30 335,65 226,24 325,21
B25//75-30 346,81 304,73 336,02
B50//50-30 449,60 387,04 435,62
B75//25-30 426,51 363,53 413,24
B100//0-30 494,67 424,74 479,28

A amostra de membrana de AC-Puro apresenta a menor energia de ativagdo, como

mostra a Tabela 6, com relacdo as outras amostras de membrana hibridas para todos os
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métodos utilizados, em que a média em torno de 249 KJ/mol para a primeira batelada e 232
KJ/mol pelo método de Friedman, 232 KJ/mol para a primeira batelada e 219 KJ/mol para
segunda batelada pelo método de Flynn e 241 KJ/mol para a primeira batelada e 225 KJ/mol
para a segunda batelada pelo método de Kissenger. Estes valores se aproximam dos resultados
encontrados anteriormente, que teve o valor da energia de ativacao calculado em funcéo dos
mesmos metodos para membrana de AC-Puro, conforme relatado por Ferreira et al. (2021).

Ao avaliar os resultados encontrados por cada método de forma separada, pode-se
notar no método de Friedman, método de maior confiabilidade, um aumento gradativo das
energias de ativacdo, sendo possivel notar que o comportamento é 0 mesmo para a analise da
primeira e segunda batelada de amostras. Sendo assim, de acordo com Tabela 6, pode ser
observado que a energia de ativagdo da membrana de AC-Puro apresenta a menor energia de
ativacdo, com diferenca significativa em relacdo as outras amostras de membrana hibridas, em
que a média em torno de 249 KJ/mol para a primeira batelada e 232 KJ/mol, chegando a
valores de 441 KJ/mol para a primeira batelada e 450 KJ/mol para a segunda batelada, com
comparativo realizado na amostra B50//50-30 que possui na sua composi¢do a quantidade dos
trés precursores de forma de equilibrada. E possivel tomar a amostra AC-PURO como
referéncia e comparar que este comportamento é mantido com qualquer outra amostra.

O mesmo comportamento de degradacdo é observado pelo método de Kissinger. a
membrana de acetato de celulose puro (AC-Puro), tem menor energia de ativacdo, se
comparada com as outras amostras com maior concentragdo de TEOS, APTES e TiPOT.
Entdo, a incorporacdo de composto a base de silicio, nitrogénio e titdnio nas cadeias de
acetato de celulose pode estar relacionada a maior resisténcia a degradacao térmica observada.
Por mais que os valores estejam relativamente préximos ao encontrados pelo método de
Friedman, vale ressaltar que o método de Kissenger possui limitacdes e seus resultados sdo
diretos, em que ndo € possivel acompanhar o processo degradativo. Segundo este método, o
valor da energia encontrado descreve toda a degradacdo da amostra, 0 que contradiz a
literatura, uma vez que é afirmado que ocorre influéncia do grau de conversdo na energia de
ativacéo.

Com relacdo ao método de Flynn (FWO), este também apresentou um aumento da
energia de ativacdo para as amostras hibridas, em relacdo & membrana de acetato de celulose
puro (AC- Puro). Este metodo simples e de facil aplicacdo, segue a mesma metodologia usada
por Friedman, onde é mostrada a influéncia da variacdo da energia de ativagcdo com o grau de

conversdo da perda de massa. De acordo com a Tabela 6, pode-se notar que os valores obtidos
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de energia de ativacdo sdo menores para todas as amostras se comparadas com os valores
encontrados por Friedman. Isto pode estar relacionado ao fato deste método utilizar
aproximagdes matematicas.

Desta forma, é possivel notar que a adicdo de TEOS, APTES e TiPOT aumentou a
energia de ativacdo de todas as membranas, dificultando assim sua degradacdo térmica e
atribui, por consequéncia, maior estabilidade quimica. E notdrio que quando a amostra possui
maior teor de TEOS em sua composi¢do, maior € a sua estabilidade térmica se comparada as
composigdes com maiores teores de APTES. No entanto, a amostra B75//25-30 apresenta
valor de energia de ativacdo menor que a amostra B50//50-30 mesmo tendo maior teor de
TEOS. Tal resultado pode ser considerado um erro experimental, visto que para as outras
amostras 0 comportamento acima citado € mantido.

A confiabilidade atribuida aos resultados encontrados por Friedman, é devido ao fato
de ser o método mais recomendado pelo ICTAC. Este método nao utilizar aproximacdes
matematicas, considerando a perda de massa como uma funcdo do grau de conversdo e
utilizando em seus calculos a taxa de aquecimento real. Isto permite atribuir aos resultados
menos erros, aproximando-os mais do valor real. Outro ponto de destaque em relagdo a
estabilidade térmica das amostras, é que ao se comparar os resultados das energias de ativacdo
das membranas da série B, sintetizadas neste estudo, com as membranas produzidas por
Andrade et al. (2021) os valores aqui encontrados superam 0s encontrados anteriormente.
Vale ressaltar que as membranas sintetizadas por Andrade e seus colaboradores, denominadas
membranas da série A, sdo constituidas de acetato de celulose/ silicio / nitrogénio com
percentual fixo de 95% / 5% (m/m) para modificagdo com TEOS e/ou APTES,
respectivamente.

Deste modo, a membrana A5-50 que possui 0 equivalente a 95% de acetato de
celulose, 2,5% de TEOS e 2,5% de APTES, registrou valor de energia de ativacdo menor se
comparada a membrana B50//50-30, que é constituida de 95% de acetato de celulose, 1,75%
de TEOS, 1,75% de APTES e 1,5% de TiPOT. A intencdo em comparar essas diferentes
amostras € para mostrar que o concentracdo (m/m) dos reagentes, TEOS e APTES, em valores
iguais nas duas amostras (em termos de quantidade dentro da amostra), afirma que a
introducdo do isopropoxido de titdnio (TiPOT), C12H2804Ti, na composicdo afeta de forma
positiva o parametro de propriedade térmica.

Conforme citado, o método de Friedman e Flynn, acompanha o processo de

degradacéo, e a partir disto é possivel calcular a energia de ativagdo de acordo com cada etapa
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do processo. A Tabela 7, mostra como ocorre o0 processo de degradacdo. As outras tabelas

para 0 método de Friedman e Flynn estdo expostas no apéndice deste trabalho.

Tabela 7- Resultado da Ea para o método de Friedman, amostras da primeira batelada.

a (%0) AC-Puro B0//100-30 B25//75-30
Ea R? Ea R? Ea R?
10 120,66 | 0,979 | 157,33 | 0,999 | 205,94 | 0,993
20 78,16 | 0,941 | 137,34 1,0 176,04 | 0,999
30 86,2 0,864 | 108,28 | 0,998 | 131,55 | 0,899
40 224,86 | 0,981 73,02 0,973 | 85,07 | 0,519
50 266,10 | 0,997 82,15 0,904 | 315,87 | 0,883
60 308,04 | 0,990 | 224,18 | 0,726 | 797,22 | 0,926
70 428,18 | 0,538 | 1249,92 | 0,979 | 646,55 | 0,999
80 478,88 | 0,451 | 614,34 | 0,989 | 636,27 | 0,602
Média 248,85 330,82 340,19
o (%) B50//50-30 B75//25-30 B100//0-30
Ea R? Ea R? Ea R?
10 131,12 | 0,946 | 123,75 | 0,986 | 167,64 | 0,998
20 128,35 | 0,999 | 170,72 | 0,950 | 147,75 | 0,961
30 94,87 | 0,967 | 124,01 | 0,873 | 110,72 | 0,851
40 68,47 | 0,992 | 63,78 0,892 | 156,98 | 0,674
50 110,09 | 0,987 | 58,47 0,785 | 599,81 | 0,826
60 528,82 | 0,966 | 1190,6 | 0,988 | 1565,5 | 0,844
70 794,13 | 0,931 | 891,40 | 0,996 | 431,12 | 0,997
80 16725 | 0,989 | 681,21 | 0,859 | 677,57 | 0,919
Meédia 441,04 412,99 482,13

Como observado na Tabela 7, para a amostra de AC- Puro e em todas as outras
amostras de membranas hibridas,

progressivamente como Flynn e Friedman, a energia de ativacdo aumenta a medida que a

Fonte: A autora, 2022.

para 0 método os que avaliam a degradacdo
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reacdo avanca. E possivel observar que conforme atinge 40% do grau de conversdo de perda
de massa (a)) durante a reacdo, tem-se diferentes e crescentes niveis de energia de ativacao, o
que reafirma a ocorréncia de um processo de degradacao térmico complexo. Segundo Souza
(2006), niveis de energia mais baixos no inicio do processo de degradacdo fazem com que
ocorra evaporacdo de agua e rompimento das ligaces mais fracas nas laterais da cadeia.
Portanto, conforme o valor da energia de ativacdo aumenta, atribui-se a isto a quebra de
ligacOes localizadas na cadeia principal, que por estarem na cadeia principal, requerem
energias maiores para que ocorra sua quebra.

Ainda na Tabela 7, uma das varidveis de sua composicdo € a variavel R? definida
como coeficiente de regressao linear. Conforme explicado por Rosa et.al (2019) em seu
estudo sobre a determinacéo cinética dos parametros, este pode sofrer variacdo no intervalo de
0,0 a 1,0. Desta forma a regressao linear das retas para as perdas de massa das amostras em
cada grau de conversao, neste trabalho, obtiveram coeficientes de correlacdo linear no
intervalo de 0,451 — 1,0, conforme observado na Tabela 7 e no Apéndice A. Sendo assim, 0s
valores mais proximos a 1,0 afirmam a respeito da precisdo dos dados obtidos na andlise
termogravimétrica. Em contrapartida, coeficientes mais baixos, podem ser explicados devido
a falhas obtidas durante a sintese que provocaram ruidos que interferem diretamente na
analise termogravimétrica e consequentemente nos dados exportados e utilizados para 0s
célculos da energia de ativagao.

Na Tabela 8 é possivel observar como a introducdo de compostos inorganicos na
estrutura do acetato de celulose interfere nas temperaturas de degradacdo térmica das
amostras, retardando o processo de degradacdo inicial, influenciando assim a estabilidade
térmica das membranas. Para esta analise foi considerada a menor taxa de aguecimento,

devido a melhor distribuicdo calor na amostra.



87

Tabela 8- Temperatura de degradacéo inicial das amostras.

Membrana Tinicial de degradagio (°C)
AC- Puro (12 batelada) 150,4
B0//100-30 (12 batelada) 153,9
B25//75-30 (1? batelada) 158,4
B50//50-30 (1? batelada) 165,2
B75//25-30 (12 batelada) 170,9
B100//0-30 (12 batelada) 181,2
AC- Puro (22 batelada) 158,4
B0//100-30 (22 batelada) 161,8
B25//75-30 (22 batelada) 169,2
B50//50-30 (22 batelada) 170,3
B75//25-30 (22 batelada) 178,4
B100//0-30 (22 batelada) 180,5

Fonte: A autora, 2022.

A partir das tabelas apresentadas, € evidente que a mudanca na composicao através da
incorporacdo de compostos a base de silicio, nitrogénio e titdnio nas cadeias de acetato de

celulose, aumenta significantemente a resisténcia a degradacdo térmica das amostras.



88

CONCLUSAO

Pode-se concluir que caracteristicas como o tamanho, aspecto fisico da superficie e cor
das membranas foram similares em todas as amostras. Com relacdo a interacdo dos
precursores de TEOS, APTES e TiPOT na matriz de AC, foi confirmada pela anélise de
espectroscopia do infravermelho (FTIR). Os resultados desta técnica revelaram a existéncia
de ligagdes e grupos funcionais caracteristicos dos elementos adicionados.

Os resultados obtidos na andlise térmica, TG/DTG, evidenciaram que as amostras
sintetizadas, principalmente a amostra de AC-Puro, mantém o comportamento térmico
encontrado na literatura com a presenca de trés estagios de degradacdo, comprovando que se
trata de um processo de degradacdo complexo. Para as membranas da série B, todas
mantiveram o0 mesmo comportamento térmico nos termogramas, porém, a utilizacdo desta
técnica somente, ndo é capaz de explicar como as diferentes composigdes interferem na
estabilidade térmica.

Em estudo complementar direcionado para analise da cinética de degradacdo, foi
possivel observar que a incorporacdo de TEOS / APTES / TiPOT na matriz de AC retarda a
temperatura de degradacéo inicial aumentando assim, a estabilidade térmica das membranas
de AC, e, consequente, aumento da estabilidade quimica. J& para o parametro energia de
ativacdo, todas as amostras tiveram aumento se comparada a amostra pura de referéncia. Vale
ressaltar, que este comportamento de aumento da energia de ativacdo é notado conforme
ocorre aumento do teor de TEOS na composicdo amostra, tendo consequente, aumento da
estabilidade térmica. Esse fato, esta atribuido ao pardmetro estabilidade térmica depender da
proporcdo de TEOS, uma vez que, que o composto € a base de silicio e 0 mesmo apresenta
grupos importantes, silandis e siloxanos. Desta forma, ocorre a formagcdo e o aumento da
presenca dos grupos siloxanos (Si-O-Si) na estrutura da membrana, e estes sdo responsaveis
pela melhoria das propriedades térmicas.

Assim, é possivel concluir que a combinacdo de diferentes compostos inorgénicos, a
base de nitrogénio, silicio e titanio, e 0 composto organico, acetato de celulose, permitiu obter
membranas de hibridas, com propriedades térmicas bastante promissoras para diversas

aplicacdes. Sua reprodutibilidade é possivel e foi comprovada de forma eficaz.
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IDEIAS FUTURAS:

De forma a ampliar os resultados destas membranas que comprovaram sua melhora
em termos de propriedades térmicas, sugere algumas propostas de trabalho futuro, de modo a

dar continuidade ao presente trabalho.

- Teste de incrustacdo organica e recuperacdo de fluxo: Para avaliar a incrustacdo da
membrana e a recuperagdo do fluxo. A literatura relata testes de comportamento de
incrustacdo organica das membranas com base nas propriedades de adsorcao (incrustacao).

- Angulo de contato: Para avaliar propriedade de hidrofilicidade da membrana. Os
angulos de contato das membranas incorporadas diminuem progressivamente com a adicao de
TiPOT. O baixo angulo de contato com a &gua significa alta hidrofilicidade, indicou que a
adicéo de TiPOT pode melhorar a hidrofilicidade das membranas.

- Avaliacdo da microestrutura: Avaliar com uso do MEV se a microestrutura
corresponde a técnica utilizada na sintese, com a presenca de uma fase rica dara origem a
estrutura, enquanto a fase pobre dara origem aos poros.

- Permeabilidade da membrana: E desejavel submeter & membrana a teste de
permeabilidade hidraulica, com um sistema de filtracdo simples e de facil utilizacdo no intuito

de filtrar uma solucédo. Este sistema sera montado no préprio IPRJ.
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Nesta secdo, sdo descritas as reacGes quimicas de hidrélise e condensacdo que

ocorrem no processo sol-gel de acordo com o precursor utilizado. De forma geral,

independente do precursor a ser utilizado, as reagdes de hidrélise e condensacdo séo descritas

da seguinte forma:

Reacdo de Hidrolise:

M(OR)n + H,0 — HO — M(OR)n + ROH

Reacdo de Condensacdo: (OR)n-1M-OH +HO-M(OR)n-1 — (OR)n-1M-(OR)n-+H20

(OR)n-1M-OH+HO-M(OR)n-1—(OR)n-1M-(OR)n-+ROH

Onde, moléculas de ROH representa o alcool.

1) Sintese do TiPOT (SIEVERS, 2020):

Hidrolise:

Condensacdo aquosa:

Ti[OCH(CHs3)z]4) + 4 H20 —
Ti(OH)4 + 4 OHCH(CHs3):
Ti(OH)4 + Ti(OH)4 — Ti2O(OH)s + H20

2) Sintese do TEOS (Andrade et al., 2021):

Hidrolise:

Condensacdo aquosa:

Si(OCH2CHs)4 + 4 H20 —
Si(OH)4 + 4 CHsCHOH

Si(OH)4 + Si(OH)4 — Si2O(OH)s + H20

3) Sintese do APTES (Andrade et al., 2021):

Hidrolise:

Condensagdo aquosa:

(CH3CH:20)3 Si(CH2)sNH2 + 3 H20 —
(OH)3Si(CH2)sNH2 + 3CH3CH:20OH

H2N (CHz2)3 Si (OH)s + (OH)3 Si (CH2)sNH2 —
H2N(CH?2)3Si(OH)20(OH)2Si(CH2)sNH:z + H20



APENDICE — Tabelas de valores de Ea.

-Resultado da Ea para 0 método de Friedman, amostras da primeira batelada.

a (%) AC-Puro B0//100-30 B25//75-30
Ea R? Ea R? Ea R?
10 120,66 | 0,979 | 157,33 | 0,999 | 205,94 | 0,993
20 78,16 | 0,941 | 137,34 1,0 176,04 | 0,999
30 86,2 0,864 | 108,28 | 0,998 | 131,55 | 0,899
40 224,86 | 0,981 73,02 0,973 | 85,07 | 0,519
50 266,10 | 0,997 82,15 0,904 | 315,87 | 0,883
60 308,04 | 0,990 | 224,18 | 0,726 | 797,22 | 0,926
70 428,18 | 0,538 | 1249,92 | 0,979 | 646,55 | 0,999
80 478,88 | 0,451 | 614,34 | 0,989 | 636,27 | 0,602
Média 248,85 330,82 340,19
o (%) B50//50-30 B75//25-30 B100//0-30
Ea R? Ea R? Ea R?
10 131,12 | 0,946 | 123,75 | 0,986 | 167,64 | 0,998
20 128,35 | 0,999 | 170,72 | 0,950 | 147,75 | 0,961
30 94,87 | 0,967 | 124,01 | 0,873 | 110,72 | 0,851
40 68,47 | 0,992 | 63,78 0,892 | 156,98 | 0,674
50 110,09 | 0,987 | 58,47 0,785 | 599,81 | 0,826
60 528,82 | 0,966 | 1190,6 | 0,988 | 1565,5 | 0,844
70 794,13 | 0,931 | 891,40 | 0,996 | 431,12 | 0,997
80 16725 | 0,989 | 681,21 | 0,859 | 677,57 | 0,919
Meédia 441,04 412,99 482,13
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Resultado da Ea para o método de Friedman nas amostras da segunda batelada.

a (%) AC-Puro B0//100-30 B25//75-30
Ea R? Ea R? Ea R?
10 145,17 | 0,987 | 17354 | 0,965 | 172,28 | 0,999
20 114,57 | 0,931 | 166,89 | 0,984 | 136,13 | 0,992
30 78,15 | 0,731 91,43 0,883 | 104,90 | 0,973
40 70,87 | 0,542 57,81 0,916 | 92,53 | 0,999
50 253,06 | 0,939 89,94 0,975 | 374,89 | 0,725
60 360,55 | 0,950 | 262,95 1,0 674,7 | 0,921
70 444,00 | 0,998 | 1312,14 | 0,891 | 612,45 | 0,989
80 390,58 | 0,998 | 530,57 | 0,901 | 606,63 | 0,602
Media 232,05 335,65 346,81

o (%) B50//50-30 B75//25-30 B100//0-30

Ea R? Ea R? Ea R?
10 133,01 | 0,999 | 137,47 | 0,996 | 148,25 | 0,982
20 133,59 | 0,997 | 153,96 | 0,997 | 142,48 | 0,997
30 102,64 | 0,990 | 127,40 | 0,989 | 123,55 | 0,927
40 94,34 | 0,999 | 87,12 0,968 | 166,61 | 0,996
50 108,01 | 0,976 | 66,95 0,900 | 512,34 | 0,992
60 408,53 | 0,825 | 1259,9 | 0,949 | 16755 | 0,965
70 1281,7 | 0,998 | 913,32 | 0,974 | 498,68 | 1,000
80 13350 | 0,998 | 665,94 | 0,961 | 689,93 | 0,919

Meédia 449,60 426,51 494,67
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Resultado da Ea para 0 método de FWO nas amostras da primeira batelada.

a (%) AC-Puro B0//100-30 B25//75-30
Ea R? Ea R? Ea R?
10 113,20 | 0,921 | 147,61 | 0,977 | 193,21 | 0,933
20 73,33 | 0,961 | 128,84 | 0,967 | 165,16 | 0,990
30 80,87 | 0,900 | 101,59 | 0,983 | 123,42 | 0,991
40 210,96 | 0,951 | 68,05 | 0975 | 79,81 | 0,679
50 249,65 | 0,972 77,07 | 0,960 | 296,34 | 0,830
60 289,00 | 0,989 | 210,33 | 0,789 | 49594 | 0,982
70 401,71 | 0,777 | 1172,67 | 0,944 | 606,59 | 0,999
80 449,28 | 0,820 | 576,37 | 0,972 | 637,95 | 0,721
Média 233,5 310,31 324,80
a (%) B50//50-30 B75//25-30 B100//0-30
Ea R2 Ea R? Ea R?
10 123,02 | 0,977 | 116,10 | 0,961 | 157,41 | 0,923
20 120,42 | 0,991 | 160,17 | 0,943 | 138,74 | 0,961
30 89,01 | 0,984 | 116,35 | 0,900 | 103,97 | 0,888
40 64,23 | 0,933 | 59,83 | 0,922 | 147,40 | 0,765
50 103,28 | 0,961 | 54,85 | 0,885 | 563,22 | 0,866
60 496,14 | 0,955 | 1117,02 | 0,989 | 1470,00 | 0,924
70 745,05 | 0,920 | 836,31 | 0,942 | 404,82 | 0,970
80 1559,14 | 0,988 | 639,11 | 0,912 | 636,24 | 0,933
Média 412,54 387,47 452,73
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Resultado da Ea para o método de FWO nas amostras da segunda batelada.

a (%) AC-Puro B0//100-30 B25//75-30
Ea R? Ea R? Ea R?

10 106,20 | 0,980 | 163,82 | 0,914 | 181,27 | 0,928
20 68,79 | 0,900 | 117,14 | 0,955 | 154,95 | 0,915
30 75,81 | 0,923 95,31 0,909 | 115,79 | 0,900
40 197,92 | 0,897 63,84 | 0932 | 74,88 | 0,989
50 234,22 | 0,966 72,31 0,928 | 278,03 | 0,930
60 271,14 | 0,991 | 197,33 | 0,801 | 465,29 | 0,935
70 376,88 | 0,899 | 1100,18 | 0,959 | 569,10 | 0,921
80 421,51 | 0,813 | 540,75 | 0,948 | 598,52 | 0,833

Média 219,05 226,24 304,73

a (%) B50//50-30 B75//25-30 B100//0-30

Ea R? Ea R? Ea R?

10 115,42 | 0,912 | 108,93 | 0,929 | 147,68 | 0,930
20 112,99 | 0,901 | 150,27 | 0,900 | 130,16 | 0,977
30 83,51 | 0,955 | 109,16 | 0,999 97,54 | 0,834
40 60,27 | 0,948 | 56,14 | 0,987 | 138,29 | 0,815
50 96,89 | 0,921 | 51,46 0,812 | 528,41 | 0,898
60 465,48 | 0,913 | 1047,98 | 0,967 | 1379,15 | 0,914
70 699,00 | 0,956 | 784,63 | 0,832 | 379,80 | 0,900
80 1462,78 | 0,980 | 599,61 | 0,867 | 596,92 | 0,907

Média 387,04 363,53 424,74
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