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Joseph Campbell (O Poder do Mito, p. 127)



RESUMO

Esta dissertacdo apresenta a preparacdo e caracterizagdo de membranas condutoras idnicas
baseadas em celulose produzida pela bactéria Gluconacetobacter xylinus. Estas membranas
foram preparadas a partir da imersdo de membranas de celulose bacteriana (CB) em solucdes
aquosas de acidos (acido acético e acido trifluoroacético) e/ou plastificantes (trietanolamina e
glicerol). Estrutura e perfil térmico destas membranas condutoras foram investigados por
difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de varredura (MEV), termogravimetria
(TG), calorimetria exploratéria diferencial (DSC), espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho (FTIR) e espectroscopia de espalhamento Raman. As propriedades elétricas
foram avaliadas utilizando-se espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). As analises
de DRX mostram o aumento de plastificante diminui a cristalinidade das amostras, cujo
recobrimento das microfibrilas pelo plastificante pode ser visualizado por andlise de MEV, e
os valores de condutividade ionica obtidos sdo maiores em comparacido aos da CB seca. A
condutividade na membrana ¢ dependente do conteido de umidade e o plastificante age
impedindo a desidratagdo da membrana. Foi observado também que combinacdes de acido e
plastificante resultaram em membranas com maiores condutividades do que aquelas em que
houve apenas adi¢do do plastificante, uma vez que a adi¢do de acidos pode aumentar a

condutividade protonica.

Palavras-chave: celulose bacteriana, membranas condutoras ionicas, condutividade protdnica.



ABSTRACT

This dissertation presents the preparation and characterization of ionic conducting membranes
based on cellulose produced by bacteria Gluconacetobacter xylinus. These membranes have
been prepared from bacterial cellulose membranes (BC) soaked in acids (acetic and
trifluoroacetic acids) and/or plasticizer (triethanolamine and glycerol) aqueous solutions. The
structure and thermal behavior of the conducting membranes were investigated by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetry (TG), differential
scanning calorymetry (DSC), infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectroscopy.
Electrical properties were performed utilizing electrochemical impedance spectroscopy (EIS).
From XRD analyses the amorphous phase becomes larger after increasing the amount of
plasticizer that covers the cellulose microfibrils as revealed by SEM, and the obtained
conductivity values were high in comparison to dried BC. The conductivity in the membrane
is dependent on the moisture content and the plasticizer acts avoiding complete membrane
dryness. It was also observed that the combination of acid and plasticizer resulted in
membranes with higher ionic conductivity than plasticized ones, once the addition of acids

may improve protonic conductivity.

Keywords: bacterial cellulose, ionic conducting membranes, protonic conductivity.
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Membrane Fuel Cell”)

PFSA — polimero perfluorosulfonado Nafion

pH — potencial hidrogenidnico

SOFC — Célula combustivel de 6xido so6lido (“Solid Oxide Fuel Cell”)

TEA — trietanolamina

TFA — 4cido trifluoroacético

tg — conformagio trans-gauche

TG — termogravimetria

UDPG - Uridina difosfato-glucose
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1 INTRODUCAO

1.1 Celulose

O polissacarideo celulose ¢ um biopolimero fascinante, sendo considerado matéria
prima sustentavel e quase inexaurivel. O interesse por recursos renovaveis que possam ser
utilizados no desenvolvimento de produtos inovadores para ciéncia, medicina e tecnologia
ocasionou um renascimento da pesquisa interdisciplinar na area de celulose ao longo da

ultima década, aumentando sua utilizacdo. (1)

A celulose é o polimero organico presente em maior quantidade na face da Terra,
representando 1,5 x 10'* toneladas da producdo anual de biomassa. E o principal
constituinte da parede celular das plantas — e também do papel onde encontra-se a versao
impressa desta dissertagio. E matéria prima extremamente util para a fabricagio de
produtos ‘verdes’ e biocompativeis. A principal fonte para o processamento de celulose
continua sendo a polpa de madeira, usada em sua maioria na producdo de papel e papel

cartdo. (2)

Duas moléculas de glicose eterificadas por ligagdes B-1,4-glicosidicas compdem a
unidade repetitiva da celulose. Conhecida como celobiose, esta unidade repetitiva contém
seis grupos hidroxila que estabelecem interacdes do tipo ligacdes de hidrogénio intra e
intermolecular. Estas ligacdes fazem com que a celulose forme cristais que a tornam
insoluvel em dgua e na maioria dos solventes organicos. O grau de cristalinidade varia de
acordo com a origem e o processamento da celulose, sendo de 70% para celulose de

algodao e de 40% para celulose de arvores. (3)

Celulose, hemicelulose e lignina sdo os principais componentes das fibras vegetais.
Encontram-se também compostos inorganicos e moléculas extraiveis com solventes
organicos, como pectinas, carboidratos simples, terpenos, alcaldides, saponinas,

polifendis, gomas, resinas, gorduras e graxas, entre outros. (3)
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A figura 1 apresenta a organiza¢do de uma fibra vegetal, formada por uma estrutura de
camadas complexas. Esta fibra ¢ constituida por uma parede primaria fina, que circunda
uma parede secundéria. Trés camadas (S1, S2 e S3) constituem a parede secunddria, sendo
que a camada S2 determina as propriedades mecanicas da fibra e consiste em uma série de
microfibrilas, helicoidalmente formadas por longas cadeias de celulose e organizadas no
sentido da fibra. As microfibrilas tém diametro de 10 a 30 nm e resultam do

empacotamento de 30 a 100 cadeias de celulose estendidas. (4)

Microscopia eletronica (MEV)
de uma fibra ve&tal
e N R

Lamen

Parede Secundaria
S3
Parede Secundaria
S2

Microfibrilas de
celulose cristalina
organizadas emg

um arranjo espiral L
10 €5p Parede Secundaria

S1

Regides amorfas 5
- . Parede Primaria

principalmente@
constituidas por
lignina e hemicelulose . .
= Rede de microfibrilas

de celulose cristalina

Cristal de Celulose desordenadas

Hemicelulose

Lignina

Figura 1 - Estrutura de uma fibra vegetal. A imagem de MEV refere-se a fibra de Eucalipto.
Extraida de (3).
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Além de ser o principal componente do tecido estrutural de plantas, sendo obtida
principalmente através destas, a celulose também pode ser biossintetizada por algas,

tunicatos e algumas bactérias (5), e sintetizada in vitro (2).

Celulose ¢ um polimero que possui diversos polimorfos. O polimorfismo ¢ encontrado
em compostos organicos cujas moléculas contém grupos capazes de realizar ligagdes de
hidrogénio. Para celulose, sdo conhecidos os polimorfos celulose I, II, Il e IV e as

variedades I, Ig, 111}, IVy, Iy e IV (6)

A celulose nativa, produzida por organismos vivos (bactérias do género Acetobacter,
por exemplo), ¢ encontrada em duas formas cristalinas, formas I e II, embora a maior
parte da celulose nativa exista na forma I. As cadeias glucanas sdo orientadas
paralelamente na celulose 1 e antiparalelamente na celulose II. O alomorfo
termodinamicamente mais estavel € a celulose I, justamente por possuir uma ligacao de
hidrogénio adicional por residuo de glicose, a0 mesmo tempo em que é também o mais

raro, encontrado apenas em determinadas algas e bactérias (7).

A celulose nativa I ¢ um composito dos polimorfos I, e Ig. Na celulose bacteriana
(produzida por Gluconacetobacter xylinus) e na celulose produzida por algas Glaucosystis
nostochinearum, prevalece a forma I,. O polimorfo I é encontrado em maior propor¢do
na celulose obtida do algoddo e da madeira, na encontrada em fibra rami e na produzida
por animais (pelos tunicatos, por exemplo). A celulose produzida por algas marinhas
Cladophora sp. e Valonia ventricosa é uma mistura de ambos os polimorfos, com

predominio de 1. (6)

Diversas areas t€ém beneficiando-se da elevada pureza e das propriedades peculiares
que a CB possui. Aplicagdes s@o conhecidas na area de cosméticos (emulsificante,
estabilizante), na industria téxtil e de papel, em tratamento de 4gua (membranas filtrantes)

e em alimentos (nata-de-coco), entre outras.(8)

Bactérias pertencentes aos géneros Acetobacter, Rhizobium, Agrobacterium e Sarcina
sdo capazes de produzir celulose, mas a que produz mais eficientemente € a bactéria acido

acética gram-negativa Gluconacetobacter xylinus, que tem sido utilizada como
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microorganismo modelo para estudos relacionados a celulose (mecanismos de sintese do

biopolimero, por exemplo). (8)

A celulose bacteriana (CB) tem férmula molecular idéntica a celulose originada das
plantas, mas ¢ biossintetizada livre de lignina e hemicelulose, detalhe que lhe confere
propriedades significativas no que diz respeito as aplicagdes: possui elevados grau de

polimerizacao (até 8000), pureza, cristalinidade (70 a 80%) e contetdo de dgua (99%). (1)

Devido a estas propriedades, tem-se percebido nos ultimos anos um grande aumento
no numero de publicac¢des relacionadas a celulose bacteriana. A pesquisa realizada na base
de dados Web of Science para bacterial cellulose no més de novembro de 2010,
apresentada na figura 2, mostra que o numero de publica¢des relacionadas a celulose
bacteriana, desde 2004 tem aumentado significativamente, reforcando a importancia da

pesquisa relacionada a este biopolimero.

120 +

100

80 +

Numero de artigos

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010

Ano de Publicacio

Figura 2 - Numero de artigos em func¢do do ano de publicacdo. Grafico extraido da base de dados
“Web of Science” inserindo-se os termos “bacterial cellulose”.
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1.2 Celulose Bacteriana: Biossintese, Propriedades e Aplica¢des

1.2.1 Biossintese

Embora a sintese de um emaranhado extracelular gelatinoso produzido pela
Gluconacetobacter xylinus tenha sido reportada primeiramente em 1886, por A. J. Brown,
somente na segunda metade do século XX a CB comecou a atrair a atengdo dos
pesquisadores, quando Hestrin and Schramm desenvolveram um meio de cultura especial a
fim de otimizar a producgdo de celulose em escala laboratorial. Estudos da sintese de CB
ajudaram a elucidar ndo somente os mecanismos que regem a biogénese do polimero
bacteriano, mas também aquele das plantas, levando ao entendimento de um dos processos

mais importantes da natureza. (1, 8)

Gluconacetobacter xylinus ¢ uma bactéria que converte diversos compostos de
carbono (hexoses, glicerol, diidroxiacetona, piruvato e acidos carboxilicos) em celulose,
geralmente com 50% de eficiéncia. Um meio de cultura bastante utilizado em laboratorios
envolve a dissolug¢do de 50g de sucrose, 5g de extrato de levedura, 5g de (N H),S Q, 3g de
K HP Q ¢0,05gde M g S,0A preparagdo pode ficar mais completa se houver adi¢do de uma
pequena quantidade de vitaminas. Ndo ¢ necessario adicionar nutrientes inorganicos quando
seivas € sucos naturais sdo utilizados, mas € pratica comum na industria da nata-de-coco
inserir no meio de cultura compostos ricos em nitrogénio, como sulfato de amdnio e fosfato

diamoénico. (8, 9)

A sintese de CB ¢ um processo preciso e especifico regulado por uma série de etapas,
envolvendo um grande numero de enzimas e complexos de proteinas cataliticas e regulatdrias.
Este processo inclui a sintese de Uridina Difosfato-Glucose (UDPG), que € o precursor da
celulose, seguido da polimerizagdo de glicose em cadeias -1,4-glucanas e associacdo destas
cadeias nascentes em estruturas supramoleculares caracteristicas (de fitas), formadas por
centenas, ou até milhares, de cadeias individuais de glicose, que dependem do organismo
produtor de celulose. Os caminhos e mecanismos da sintese de UDPG sdo relativamente bem
conhecidos, enquanto que os mecanismos moleculares da polimerizacdo de glicose em
cadeias longas e livres de ramificacdes, a extrusdo fora da célula e a automontagem em

fibrilas ainda requerem elucidagdo. (8)

Existe curiosidade em relagdo aos motivos que levam estes microrganismos a produzir

celulose. Em seu habitat, a maioria das bactérias sintetiza polissacarideos extracelulares, que
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formam envelopes ao seu redor. BC ¢ um exemplo desta substancia, servindo como suporte
para as células ficarem na interface entre liquido e ar. Esta matriz polimérica também pode
facilitar a adesdo das células em superficies, facilitando o fornecimento de nutrientes, ou
servir de invélucro caso ocorram variagdes desfavoraveis no meio (decréscimo no conteido
de agua, variacdes no pH, presenca de substancias tdxicas e/ou organismos patogénicos, etc),

e ainda servir como protecdo a radiacdo ultravioleta, aumentando a viabilidade celular. (8)

A figura 3a mostra uma imagem MET de uma fita de celulose produzida por uma
célula bacteriana quando cultivada em meio Hestrin Schramm (HS) na temperatura de 28°C.
A montagem desta fita ¢ esquematizada em 3b. Esta fita tem largura de 40 a 60 nm e a tor¢do

tem periodicidade de 0,6 - 1,0 um. (10)

1 pm
b

Gluconacelobacter xylinus

Q montagem das fitas
fibrilas sub-clementares
i ——— microfibrilas meio de cultura

Figura 3 - Em (a), imagem MET da produgdo de uma fita de celulose; em (b) um modelo desta
montagem na Gluconacetobacter xylinus. Adaptado de (10).

A extrusdo de diversas fitas de celulose pela Gluconacetobacter xylinus ¢ vista na

figura 4, onde € possivel observar a formacdo de uma rede 3D com outras fibrilas e fitas. (10)

Figura 4 - MET da bactéria excretando fibrilas de celulose. Extraido de (10).
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Se o cultivo for conduzido em condigdes estaticas, mantendo-se a temperatura em
torno de 28-30°C, aos poucos hé o surgimento de uma pelicula branca na superficie do meio
de cultura. A espessura desta pelicula aumenta com o tempo, alcangando até 25 mm em 4

semanas, como demonstrado na figura 5. (9)

4

g

]
"
ol

Figura 5 - Celulose bacteriana cultivada com diferentes tempos de cultura (maximo de 4 semanas).
Extraido de (9).

A membrana formada no meio de cultura é extremamente imida (cerca de 99% de
agua e 1% de polissacarideo). Estas fibrilas de celulose da membrana altamente hidratada
possuem agua ao seu redor, como é percebido na figura 6 (abaixo), onde também ¢ mostrada

uma imagem MEV da membrana de CB quando submetida a processo de secagem (topo).

*_ oelulose
crizialing

Figura 6 - Imagem MEV de celulose bacteriana seca (no topo) ¢ modelo das microfibrilas de CB
inicialmente hidratadas (abaixo). Adaptado de (2).
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1.2.2 Propriedades

A celulose bacteriana (CB) produzida pela Gluconacetobacter xylinus representa um
polimero natural inovador por conseguir combinar eficientemente as importantes e bem
conhecidas qualidades da celulose com as caracteristicas unicas dos nanomateriais. (11) A
vantagem de se utilizar celulose bacteriana reside em sua alta pureza, fibrilas finas (com

elevada area superficial), alta resisténcia mecanica e grande capacidade de retencdo de agua.

(12)
(a) Morfologia

A distinta morfologia das fibras de celulose assegura sua funcdo bioldgica e garante as
inimeras aplicacdes. Esta hierarquia morfoldgica ¢ definida por fibrilas elementares,
microfibrilas e agregados microfibrilares. A estrutura lateral destas unidades estruturais esta
entre 1,5 e 3,5 nm (fibras elementares), entre 10 ¢ 30 nm (microfibrilas) e da ordem de 100

nm (fibras). O comprimento das microfibrilas ¢ da ordem de centenas de nandmetros. (2)

A figura 7 mostra imagens MEV das fibrilas de diferentes fontes de celulose.
Diferengas nas magnificagdes devem-se aos variados tamanhos e espessuras das fibras de
celulose oriundas das diversas fontes. Em 7(d) fica claro que o didmetro das fibras de celulose

bacteriana € cem vezes menor quando comparada a celulose de plantas. (13)
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Figura 7 - Microscopia Eletronica de Varredura de diferentes fontes de celulose: (a) fibra de coco; (b)
fibra de sisal; (c) celulose extraida de plantas; (d) celulose bacteriana. Extraido de (13).

(b) Cristalinidade

Embora totalize aproximadamente um século o periodo de pesquisa a respeito da
estrutura da celulose cristalina (o primeiro difratograma de raios-X ¢é de 1913), as
investigacdes em relacdo aos detalhes caracteristicos do estado cristalino deste polimero
natural ainda estdo no inicio, fato que deve-se tanto a complexa estrutura da celulose quanto

as diferentes fontes e métodos de isolamento. (6)

A celulose possui diversos polimorfos, devido principalmente aos diferentes arranjos
que os anédis de piranose podem apresentar € as possiveis mudangas conformacionais dos
grupos hidroximetila. Isto faz com que as cadeias de celulose exibam empacotamentos
cristalinos distintos, levando as formas cristalinas L, II, III e IV e as variedades I, Ig, I1I;, IVj,

HIH (§ IVH. (6)

As transi¢des entre os principais polimorfos de celulose podem ser representadas
esquematicamente na figura 8. Tratamentos hidrotérmicos causam transformagdo irreversivel

da celulose I, em celulose Ig. A celulose I pode ainda ser transformada em celulose // tanto

por mercerizagdo quanto por regeneracdo. Mercerizagdo da celulose em solugdes alcalinas
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leva apenas a seu inchamento, mas nao a dissolu¢do. H4 diversos processos para regeneragao
da celulose, processos estes que incluem a dissolugdo do derivado de celulose seguido da

formacao de fibras de celulose regenerada. (6)

O tratamento de celulose / e I/ com amonia liquida a -80°C ou com aminas leva a
transformagdo em celulose I I;1e [ I;] respectivamente, que podem ser convertidos
novamente nos precursores através do tratamento com agua quente ou por aquecimento. As
celuloses cristalinas I (I I;J ¢ IT (I I;]) sdo transformadas nos correspondentes polimorfos I ¥
e I i/;sob agdo de glicerol a 260°C, e estas modificagdes podem ser revertidas, levando as

formas iniciais I e II apds tratamento com acidos (por exemplo, com acido fosforico). (6)

I I
0.1 8 NaOH, 260 *C
-

Mareeriraedn, Pegeneragdn ]
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- o rrasd S - [ O e, ST
o { L =
ghicerel, 260 °C I" I I\r 1 gliceral, 260 *C
————= i -
| -
glicerad, 11
260 “C
Aninia,
anga apeeerife — B0 °C
- -
— II[| et [”“ - - |
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— 80 =C —

Figura 8 - Polimorfos da celulose e transi¢des entre eles. Adaptado de (6).

O polimorfismo é comum em compostos organicos cujas moléculas possuem grupos
capazes de realizar ligagcdes de hidrogénio. (6) Na celulose, o polimorfismo é resultado das

ligagdes de hidrogénio que sdo formadas entre e intra cadeias.

As ligagdes de hidrogénio sdo, certamente, a principal interacdo que estabiliza a
estrutura hierarquica da celulose. Considerando a celulose como uma estrutura estendida
composta por unidades de anidroglucose unidas por ligagcdes glicosidicas B-1,4, aceita-se o

dimero celobiose, composto por dois anéis glucopiranose, como unidade repetitiva. (14)

Os trés grupos hidroxila na unidade anidroglucose exibem diferentes polaridades,
contribuindo para a formacdo de varios tipos de ligagdes de hidrogénio inter e intra
moleculares entre OH secundario na posi¢do C-2, OH secundéario em C-3 e OH primario na

posicdo C-6 (figura 9). (14)
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(o) HO “OH
L OH 4 n2

Figura 9 - Estrutura quimica da celulose.

Fibras e materiais celulosicos apresentam ligacdes de hidrogénio inter e
intramoleculares, ¢ levando em consideragao a estrutura molecular da celulose, as ligagdes de
H intramoleculares s@o primeiramente empregadas como interacdo de maior influéncia na
molécula. A celulose possui pelo menos duas ligagdes de hidrogénio intramoleculares, uma
entre OH-3 e anel adjacente O-5’, e outra entre OH-6 ¢ OH-2’, quando a conformagido do

grupo hidroximetil na posi¢cdo C-6 ¢ tg (figura 10). (14)

3 0OH

f 2 1 g

ennformacio ig

Figura 10 - Possivel formag¢do de ligagdes de hidrogénio intra moleculares na conformagéo g dos
grupos hidroximetila na celulose. Adaptado de (14).

Por exemplo, no polimorfo I, (cuja cela unitaria é mostrada na figura 11), assim como
no polimorfo Ig, as unidades glucosideas adjacentes sdo unidas pela forte ligacdo de
hidrogénio intramolecular O(3)H:-O(5). (6) A estrutura cristalina da celulose nativa ¢ uma
mistura dos polimorfos I, e Ig. Celulose bacteriana e de valonia contém maior porcentagem da
fase I,, enquanto que aquela oriunda de algodao, madeira e fibra rami traz uma porcentagem

maior da fase Ig. (4)
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Figura 11 - Esquema das ligagdes de hidrogénio intra moleculares na celulose I,,. (6)

A celulose existe em diferentes modifica¢des cristalinas, diferindo nas dimensdes da
cela unitaria e, possivelmente, na polaridade da cadeia. Na figura 12 sdo apresentados alguns
dados cristalograficos importantes relacionados a distancia interplanar para celulose I e

celulose II. (4)

A,
5 otu?@ N
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Figura 12 - Algumas distincias interplanares observadas para celulose I (nativa) e celulose II
(mercerizada). (4)

A presenca das ligacdes de hidrogénio intramoleculares ¢ de grande relevancia no que
diz respeito a conformacdo da cadeia. A existéncia destas ligacdes, ilustradas na figura 13, sdo
responsdveis pela consideravel resisténcia das cadeias de celulose, além de estabilizarem a

conformagdo de dupla hélice da celulose cristalina. (4)
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Figura 13 - Padrdes das ligagdes de hidrogénio existentes nos alomorfos de celulose I (esquerda) e 11
(direita). (4)

O grau de cristalinidade da celulose tem sido objeto de intensa investigag@o ha anos; a

tabela 1 apresenta valores de cristalinidade para algumas fontes de celulose nativa.

Tabela 1. Grau de cristalinidade (X.) de celuloses nativas. Adaptado de (2)

Fonte de Celulose X, (%)
Celulose de algas >80
Celulose bacteriana 65—-79
Linters de algoddo 56 — 65
Rami 44 — 47
Polpa dissolvida 43 —56

(c) Propriedades mecanicas

Embora seja idéntica a celulose originada das plantas em relagdo a formula molecular,
CoHy 5, a CB € bastante diferente. Sua estrutura cristalina, composta por nano e
microfibrilas, apresenta excelentes propriedades mecanicas e torna adequada sua utilizagdo

como agente de reforco em papel e fibras (de vidro, carbono, resina fenolica).(2)

A tabela 2 compara algumas propriedades mecéanicas envolvendo CB e outros

polimeros.
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Tabela 2 — Propriedades mecanicas da celulose bacteriana e outros materiais orgénicos. (13, 15)

Material Alongamento (%)  Médulo de Young  For¢a de Tracéio
(GPa) (MPa)
Celulose Bacteriana 1,5-2,0 15-35 200 -300
Algodao 7,0-238.,0 5,5-12,6 287 - 597
Juta 1,5-1,8 26,5 393 -773
Linho 2,7-3,2 27,6 345 -1035
Cdnhamo 1,6 - 690
Rami 3,6-3,8 61,4128 400 — 938
Sisal 2,0-25 9,4-22,0 511 -635
Cairo 30,0 4,0-6,0 175
Viscose 11,4 11,0 593
Polipropileno 100 — 600 1-1,5 30-40
Tereftalato de Polietileno 50 -300 3-4 50-70
Celofane 15-40 2-3 20— 100
Epoxi 20 -85 3-5 30-90
Nailon 12 > 200 1-2 40— 50
Acetato de Polivinila 10-20 05-1 29 -49
Cloreto de Polivinila 80 —-90 2-3 50 — 60

(d) Hidrofilicidade e transparéncia

A celulose bacteriana ¢é caracterizada por sua alta pureza (¢ livre de substancias como
hemiceluloses, ligninas e pectina) e por seu elevado conteido de agua, maior que 90%.
Quando a dgua ¢ removida por secagem em estufa, a CB reidrata apenas o equivalente ao que
a celulose vegetal ¢ capaz: em torno de 6%. J4 quando a CB passa por processo de
liofilizagdo, pode reabsorver até 70% de seu contetido de 4dgua original. E possivel também
efetuar uma troca de solvente, substituindo a 4gua da membrana hidratada por igual volume

de metanol, acetona ou hexano, mantendo-se a porosidade e a estrutura da rede. (2)

A interacdo entre celulose e dgua desempenha um papel importante na quimica, na
fisica e na tecnologia dos processos concernentes a celulose. A celulose é bastante
higroscdpica devido a interagdo de seus grupos hidroxila com moléculas de dgua, mas néo ¢

dissolvida em 4gua por apresentar uma estrutura supramolecular organizada. (4)

Entende-se a interacdo da celulose com a agua como uma competi¢do entre formacao
de ligagdes de hidrogénio entre grupos hidroxila do polimero e formagdo de ligagdes de

hidrogénio entre grupo hidroxila da cadeia da celulose e uma molécula (ou varias) de agua.

“4)
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A hidrofilicidade e a transparéncia, aliadas as demais propriedades da CB, tornam este
um material aplicavel ao desenvolvimento de produtos para areas médica, cosmética e

alimenticia. (16)
1.2.3 Aplicacoes

As aplicacdes comerciais da CB resultam de suas propriedades tUnicas e de
desenvolvimentos em tecnologias efetivas de producdo (cultivo de linhagens melhoradas).
Além disso, a CB tem a vantagem de ser quimicamente pura em comparacdo com a celulose
vegetal (que necessita passar por etapas de purificacdo). (8) Na tabela 3 encontram-se

algumas das diversas aplicagdes que da CB.

Tabela 3 — Diferentes aplicagdes de celulose bacteriana. (8, 13)

Area Aplicacio

Cosméticos Estabilizador de emulsdes (cremes, tonicos,
condicionadores, polidores de unha)

Industria Téxtil Roupas para esportes, tendas e equipamentos de
camping

Mineragdo e Refinaria Esponjas para coleta de vazamento de oOleo,
materiais para absor¢do de toxinas

Tratamento de lixo Reciclagem de minerais e dleos

Purificagdo de esgotos Purificagdo de esgotos urbanos, ultrafiltracdo de
agua

Comunicagdes Diafragma para microfones e fones estéreos

Industria de Alimentos Celulose comestivel (“nata-de-coco”

Industria de Papel Substituigdo artificial de madeira, papéis especiais

Medicina Pele artificial temporaria para queimaduras e
ulceras, componentes de implantes dentarios

Laboratorios Imobilizagdo de proteinas de células, técnicas
cromatograficas, meio para cultura de tecidos

Energia Membranas célula combustivel (paladio)”

" Aplicacdo sendo desenvolvida em pesquisa (18)

Membranas de CB vem sendo estudadas visando aplicagdes como eletrdlito em células
de combustivel. Yang et al. (17) desenvolveram membranas de CB com deposi¢cdo de
nanoparticulas de platina na superficie destas, com 6tima atividade catalitica. Neste trabalho,
os autores mostraram ainda que a condutividade protonica pode ser melhorada utilizando-se
acidos, mostrando que as membranas de CB podem ser exploradas no campo das células de
combustivel. Evans et al. (18) precipitaram paladio em membranas de CB. Esta CB com
paladio pode ter interessantes aplicagdes na manufatura de dispositivos elétricos e eletronicos

e como membrana polieletrélita no desenvolvimento de células de combustivel.
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Celulose e derivados tém sido utilizados na preparagédo de eletrélitos. Um exemplo € o gel
eletrolito desenvolvido por Lee et al. (19) a partir de triacetato de celulose, material que

apresenta alta condutividade ionica e excelentes propriedades mecanicas.

1.3 Membranas

4

Membrana ¢ uma barreira que permite o transporte seletivo de massa entre duas fases. E
seletiva porque alguns componentes irdo atravessa-la mais eficientemente do que outros. Isto
faz com que as membranas sejam apropriadas para a separa¢do de uma mistura de
componentes, ou seja, ela ¢ uma barreira seletiva entre duas fases e que podera ser permeada
caso exista uma forga diretora, como pressdo, concentracdo ou gradiente de campo elétrico.
Pode ser utilizada para o tratamento de grande infinidade de fluidos: gases, aguas residuais,

agua do mar, suspensoes, etc. (20)

Seu desenvolvimento surgiu com os processos de separacdo liquido-solido, e o primeiro
experimento documentado data de 1748, onde Nollet utilizou se¢des de bexiga animal como
membrana, introduzindo o termo ‘osmose’. No entanto, foi com a manufatura de membranas
de acetato de celulose, no inicio dos anos 1960, por Loeb e Sourirajan, que se estabeleceu o

marco para a tecnologia de membranas. (20)
1.3.1 Membranas poliméricas

Materiais poliméricos sdo extensivamente utilizados na preparagdo de membranas
tanto na ciéncia quanto na industria, principalmente para separagdo de gases, dessalinizagdo
de agua do mar por osmose reversa, microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltragdo. Membranas
de osmose reversa podem ser fabricadas a partir de polisulfona (figura 14), polietersulfona,

acetado de celulose, diacetato de celulose e poliamidas aromaticas (figura 15). (20)

Figura 14 - Estrutura quimica do polimero polissulfona.
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Figura 15 - Estrutura quimica de poliamida aromatica.

Uma das aplicagdes mais proeminentes dos polimeros sulfonados € como constituinte
das membranas condutoras de protons utilizadas como separadores em PEMFC (células
combustivel de membrana trocadora de prdtons). O polimero perfluorosulfonado Nafion
(PFSA) representa o estado da arte no que diz respeito a materiais para estas membranas, mas
requer niveis altos de hidratacdo para apresentar condutividade protonica desejavel, o que

pode limitar sua utilizagdo em alguns casos. (21)
1.3.2 Membranas poliméricas para aplicacio em células combustivel

As células de combustivel, estes sistemas conversores de energia, foram inventadas no
século XIX, e constituem uma das tecnologias mais antigas de conversdo de energia elétrica.
No século XX, a conversdo de energia quimica em energia elétrica tornou-se crucial devido
ao aumento no consumo de energia elétrica. Um dos fatores que mais tem influenciado este
desenvolvimento tem sido a crescente preocupagdo com as conseqiiéncias ambientais

ocasionadas pelo uso de combustiveis fosseis, além da possivel escassez deste. (22)

Estes dispositivos sdo classificados geralmente de acordo com o eletrélito empregado
na célula e com a temperatura de operacdo. (22-24) Exce¢do ¢ feita no caso da célula de
combustivel que utiliza metanol, uma vez que este ¢ alimentado diretamente no anodo. Sendo
assim, ha células combustivel que trabalham em altas temperaturas (de carbonato fundido —
MCEFC, e de 6xido s6lido — SOFC), e aquelas que trabalham em baixa temperatura (alcalina —
AFC, de membrana polimérica — PEMFC, do inglés Proton Exchange Membrane Fuel Cell,
Célula de Combustivel de Membrana Trocadora de Protons, de metanol — DMFC, e de acido

fosforico — PAFC). Uma visao geral destas células é mostrada na tabela 4.(22)



Tabela 4 — Os diferentes tipos de células de combustivel disponiveis. Adaptado de (22)

AFC PEMFC DMFC PAFC MCFC SOFC
(Alcalina) (Membranas (Metanol) (Acido Fosférico) (Carbonato (Oxido Sélido)
de Eletrolito Fundido)
Polimérico)
Temperatura de <100 60— 120 60— 120 160 —220 600 — 800 800 — 1000; ¢
Sfuncionamento possivel
(°C) funcionamento
em temperaturas
menores (500 —
600)
Reacio anddica Hy+ 20 F H, > 2H"+ 2¢~ CHLOF H, > 2H* + 2e~ Hy+ C G H, + 0%
- 2H,0 + H,0 - H,0+ C G+ 2e” - H,0 + 2e”
+ 2e” - C G+ 6H*
+ 6e”
Reacdo catédica % 0, + H,0 % 0, + 2H* % 0, + 6H* % 0, + 2H* + 2e” % 0,4+ C G+ 2e” % 0,+ 2e~ - 0%
+ 2e” + 2¢” > H,0 + 6e” - H,0 > CG-
- 20 F - 3H,0
Aplicacoes Transporte Combinagdo de Combinagao de calor e energia para
Transporte Espacial calor e energia sistemas estacionarios descentralizados
Fins Militares para sistemas e para transporte (trens, barcos..)
Sistemas de armazenamento de energia estacionarios
descentralizados
Energia Plantas Plantas Plantas Plantas pequenas e Pequenas plantas Pequenas plantas
pequenas pequenas pequenas médias de energia de energia
5—150 kW 5—-250 kW SkW S0kW - 11 MW 100 kW -2 MW 100 — 250 kW
modular modular
Carreador de 0 H* H* H* C G 0%
carga no
eletrolito

As células de combustivel sdo células galvanicas, onde a energia livre de uma reacao
quimica ¢ convertida em energia elétrica (através de uma corrente elétrica). A energia livre de

Gibbs de uma reagdo quimica € relacionada a voltagem da célula através da equagdo 1. (22)

AG = A—n RU, (Eq. 1)

onde n ¢ o nimero de elétrons envolvidos na reagdo, F' ¢ a constante de Faraday, e AU, ¢ a
voltagem da célula no equilibrio termodindmico na auséncia de corrente. A reagcdo anoddica na
célula de combustivel é a oxidacdo de hidrogénio ou de metanol, e a reacdo catddica € a
redugdo de oxigénio, proveniente do ar, na maioria das vezes. Para um caso de célula de

combustivel hidrogénio/oxigénio (esquematizada na figura 16), a equagdo 2 resume a reago
global. (22)

Hy + 3 0, > Hy0,c 0 AG = =237k Jmo | (Eq. 2)
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Figura 16 - Representacdo esquematica de uma célula de combustivel hidrogénio/oxigénio que utiliza
membrana de troca protonica (PEMFC). Adaptado de (22)

Em uma PEMFC, os dois eletrodos s3o separados por meio de uma membrana
eletricamente isolante, mas que ¢ ionicamente condutora. O reagente no anodo ¢ hidrogénio,
oxidado para formar prétons; no catodo, é oxigénio, reduzido para formar agua com os
protons que sdo transportados pela membrana condutora protonica. As membranas destas
células precisam ser capazes de conduzir prétons. A escolha do material da membrana
depende da faixa de temperatura em que a célula de combustivel ird operar. Polimeros

trocadores de cations, como os sulfonados, sdo geralmente utilizados.

As membranas condutoras de prdétons oferecem vantagens em relacdo aos demais
eletrélitos para células de combustivel. Em relagdo aos eletrolitos liquidos (hidréxido de
potassio, acido fosférico, carbonato fundido), oferece os beneficios de ser um eletrélito solido
que ndo vaza para os outros compartimentos da célula, ndo evapora e é facil de ser manuseado
durante o processo de manufatura. J& em relagdo aos demais eletrolitos solidos (6xidos
solidos), oferece maior resisténcia mecanica, flexibilidade, possibilidade de ser fabricado em
grandes quantidades e facilidade de ser interfaceado com os materiais eletrodicos. A
membrana tem as importantes fun¢des de ser um eletrolito, separador de gas e separador

eletronico. (25)
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Uma das principais membranas utilizadas para este fim € aquela de nome comercial
Nafion®. O Nafion®, produzido pela Du Pont, é exemplo de polimero de troca idnica
perfluorosulfonado, higroscopico, encontrado comercialmente na forma de filmes ou em
solug@o hidro-alcodlica (5% m/m em alcodis de baixa massa molar com 10% de dgua). A
estrutura molecular, mostrada na figura 17, é composta por trés regides: uma cadeia
hidrofobica de fluorcarbono; sitios hidrofilicos de clusters i6nicos de grupos sulfonato, e uma
regido interfacial entre as duas anteriores. Esta estrutura ndo homogénea, aliada a estabilidade
e insolubilidade em meio aquoso, torna o polimero bastante adequado ao desenvolvimento de
células de combustivel, membranas para separagdo, sensores eletroquimicos e dpticos. (26)

Em relagdo aos custos, uma membrana de 0,30 x 0,30 m tem valor por $ 210,00 (27), mas este

custo pode diminuir gradualmente, conforme se aumente o uso. (25)

t—CF,—-CF, CF Cﬁ-y-
X
CF,

Figura 17 - Estrutura quimica do Nafion. Extraido de (28).

Existe demanda, mas também escassez, de membranas que apresentem melhores
performances que as perfluorosulfonadas, principalmente porque ¢ necessario que a
membrana apresente uma condutividade alta operando em uma temperatura de 20 — 80°C.

(25)
1.3.3 Condutividade Protonica

A condutividade € crucial para qualquer eletrolito de célula combustivel, e a
condutividade protonica € a primeira caracteristica considerada quando o potencial para
aplicacdo em célula combustivel é avaliado. Este valor precisa encontrar-se na faixa entre 50 e
100 mS cm”. A condutividade protonica nos eletrolitos poliméricos ¢ caracterizada
primeiramente pela Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), onde uma corrente
alternada ¢ aplicada a uma amostra varrendo-se uma faixa de freqiiéncias. Em quase todos os
polimeros condutores de prdtons, a condutividade ¢ fortemente dependente do conteudo de

agua presente na membrana. O proton acido precisa ser dissociado e transportado, e a dgua
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desempenha um papel importante, como base B ¥n s t eedneio de mobilidade para o proton.

(25, 28, 29)

A sulfonagdo ¢ um dos meios de introduzir a funcionalidade 4acida nos polimeros
condutores de protons. A densidade dos sitios acidos ¢ determinada pelo numero de sitios
S GH por unidade repetitiva. Em membranas desenvolvidas para operar em temperaturas
maiores, a condutividade protonica ¢ devida a fosfonagdo ou dopagem da membrana com um

doador acido de baixa volatilidade, como acido fosforico. (25)

As membranas perfluorosulfonadas precisam ter uma quantidade suficiente de agua
para funcionarem adequadamente em células de combustivel. A interacdo da membrana com
dgua e o conteudo de dgua presente na membrana determinam a condutividade protdnica
desta. Quando em contato com 4agua no estado liquido ou gasoso, Nafion® e¢ membranas
similares apresentam um inchamento de 20 a 50%. Devido a essa natureza ambigua do
polimero, uma vez que possui um esqueleto hidrofobico e também grupos hidrofilicos, surge
instantaneamente uma separagdo de fases. Uma vez hidratada, os c/usters i6nicos hidrofilicos
sdo formados e conectam-se através de canais de dgua, formando uma rede. O cluster
hidrofilico contém os grupos solvatados S @, 4gua, e cations (normalmente H*, mas

membranas de troca cationica podem ter N ¢, K*ou L T). (29)

Os mecanismos de condutividade protonica nos polimeros perfluorosulfonados tém
sido extensivamente estudados. (29-31) Diversos modelos tém sido estudados no intuito de
compreender a transferéncia de prétons na membrana Nafion”. Uma primeira abordagem
neste sentido foi conseguida com o estudo do bactericida Gramicidin, que abre um tinel na
membrana celular de uma maneira que os ions possam entrar no citoplasma bacteriano,
causando contaminagdo interna ¢ doenga, mas que ndo faz distingdo entre anions e cations,

distinguindo apenas tamanhos. (31)

Membranas Naﬁon®, as mais utilizadas devido a elevada estabilidade e a alta
condutividade i6nica (devido aos grupos sulfénicos SO3;H, os quais permitem a
movimentagdo protonica e o transporte de protons hidratados na membrana), sdo condutores
protonicos que contém cerca de 20% de agua, formando conchas de hidratagdo ao redor dos
grupos acidos sulfonicos. A condutividade € atribuida ao carreamento dos prétons hidratados

(H30"), os quais movem-se pelos canais de transporte da membrana (figura 18). (32)
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Figura 18 - Estrutura do eletrolito Nafion® mostrando os clusters de d4gua com os grupos hidrofilicos
sulfonicos SO;H ligados as cadeias laterais do polimero. Os grupos sulfonicos possuem os H™ moéveis
e sdo responsaveis pelo transporte dos protons hidratados (H;') e pela condutividade protonica como
um todo. (32)

E importante que as membranas perfluorosulfonadas possuam contetdo suficiente de agua
para funcionarem adequadamente em célula de combustivel, e a interagdo da membrana com
a agua e o conteudo de Adgua resultante na membrana determinam sua condutividade
protonica. Quando em contato com 4gua na forma liquida ou de vapor, a membrana absorve
em torno de 20% a 50%, e devido a ambivaléncia do polimero, que tem esqueleto hidrofébico
e grupos cabeca hidrofilicos, ocorre espontaneamente uma separa¢do de fase. Na condig¢do
hidratada, sdo formados clusters i6nicos hidrofilicos, que conectam-se através de canais de
agua, formando uma rede. Estes clusters hidrofilicos contém os grupos SO; solvatados, agua e
os cations (normalmente H', mas Na', K ou Li" podem ser introduzidos também). Esta rede
preenchida com agua em um esqueleto hidrofobico fornece alta condutividade protonica, que

lembra um eletrélito aquoso. Esta separacdo estd esquematizada na figura 19 para os

polimeros Nafion® e PEEK. (29)
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Figura 19 - Representagio esquematica da microestrutura do Nafion® (a esquerda) e do PEEK
(poli(éter-éter-cetona)) (a direita), ilustrando a separacdo hidrofilica/hidrofébica (mais pronunciada no

primeiro). (@ = S G, ®@=Carreadapmwt onO=H,0).(29)
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2 OBJETIVO

O objetivo principal deste trabalho foi estudar membranas condutoras idnicas utilizando

membranas de CB. Para tanto, os objetivos especificos foram:

a) Caracterizagdo das membranas de CB pura;

b) Incorporagdo de diferentes compostos nas membranas de CB, e avaliagdo e
caracterizagcdo dos melhores compdsitos obtidos;

¢) Determinagdo da condutividade idnica dos diferentes compositos obtidos;

d) Avaliagdo da potencialidade destes materiais como membranas condutoras.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Preparo das membranas

3.1.1 Preparo das membranas de celulose bacteriana (CB)

As mantas de celulose bacteriana foram fornecidas pela empresa Fibrocell®. A
producdo de CB, sintetizada pela bactéria Gluconacetobacter xylinus, ocorreu em meio
Schramm-Hestrin, a 28°C, num tempo que varia de 24 a 48h, sob condi¢des estaticas, em
bandejas de 30x50cm. O meio de cultura apresenta a seguinte composicdo basica: glicose 2%
(m/v), peptona 0,5% (m/v), extrato de levedura 0,5%, fosfato dissédico anidro 0,27% (m/v) e
acido citrico monohidratado 0,115% (m/v). Obteve-se mantas de celulose sob o meio de
cultura, nas dimensdes do mesmo, com espessura aproximada de 0,20cm. A espessura das

membranas foi obtida utilizando-se paquimetro digital ou micrémetro.
3.1.2 Preparo das membranas de CB e acido acético — CB/HAc

Amostras de celulose bacteriana imida foram recortadas nas dimensdes (5x5cm), com
espessura aproximada de 0,3cm, e imersas em diversas solugdes aquosas de acido acético
(H;CCOOH) (Synth), nas concentragdes 5SM, 7M, 10M e 14M. As amostras, nomeadas
CB/HAc 5M, CB/HAc 7M, CB/HAc 10M e CB/HAc 14M, foram mantidas imersas nestas
solugdes, a temperatura ambiente, sem agitagdo mecanica, durante o periodo de 24 horas.
Posteriormente, estas membranas foram retiradas destas solu¢des, enxaguadas exaustivamente
com agua destilada, e secas em estufa a 37°C por 24 horas. A espessura final destas

membranas foi aproximadamente 0,002 cm.

A preparagdo das membranas pode ser simplicada no seguinte fluxograma,
apresentado na figura 20. Para as demais amostras preparadas, serdo mostrados nas tabelas 5 a
11 os nomes das respectivas amostras, a espessura final das membranas (ap6s secagem) e as

concentracdes das solucdes utilizadas.
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Imersio em solugdes
aguosas (de acdo efoun
plastificante) durante
24h, sem agitacdo, em
temperatura ambiente
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Figura 20 — Fluxograma de preparagdo das membranas.

3.1.3 Preparo das membranas de CB e acido trifluoroacético - CB/TFA

Na tabela 5 constam espessura final e concentracdes das solugdes em que as membranas

de CB permaneceram imersas para preparo das amostras CB/TFA.

Tabela 5 - Espessura final e condi¢des de preparo das amostras CB/TFA

Amostras CB/TFA 1M CB/TFA CB/TFA
0,1M 0,01M
Espessura (cm) 0,0012 0,002 0,0012
CSoluc()es TFA 1M O,IM 0,0lM

(F3€COC(CMallinclkChemig

3.1.4 Preparo das membranas de CB e trietanolamina — CB/TEA

Na tabela 6 constam espessura final e concentragdes das solugdes em que as

membranas de CB permaneceram imersas para preparo das amostras CB/TEA.

Tabela 6 - Espessura final e condi¢des de preparo das amostras CB/TEA

Amostras CB/TEA 1M CB/TEA 0,1M CB/TEA 0,01M
Espessura (cm) 0,040 0,020 0,001
Csolucﬁes TEA lM O,IM 0,0IM

(CeHy N 3, Symn)

3.1.5 Preparo das membranas de CB e glicerol — CB/Glicerol

Na tabela 7 constam espessura final e concentracdes das solugdes em que as membranas

de CB permaneceram imersas para preparo das amostras CB/Glicerol.
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Tabela 7 - Espessura final e condi¢des de preparo das amostras CB/Glicerol

Amostras CB/Glicerol 1M CB/Glicerol 0,1M CB/Glicerol 0,01M
Espessura (cm) 0,020 0,002 0,0012
Csolugﬁo Glicerol IM O, IM 0,0 1M

(C3Hg03,S yn)

3.1.6 Preparo das membranas de CB, acido acético e trietanolamina — CB/HAc/TEA

Na tabela 8 constam espessura final e concentragdes das solugdes em que as

membranas de CB permaneceram imersas para preparo das amostras CB/HAc/TEA.

Tabela 8 - Espessura final e condi¢des de preparo das amostras CB/HAc/TEA

Amostras CB/HAC/TEA 1M CB/HAc/TEA 0,1M CB/HAC/TEA
0,01M
Espessura (cm) 0,030 0,008 0,002
CSolug:(')es HAC/TEA 10M em Hac
IM em TEA 0,IM em TEA 0,01M em TEA

3.1.7 Preparo das membranas de CB, acido trifluoroacético e glicerol -
CB/TFA/Glicerol

Nas tabelas 9 e 10 constam as concentragdes das solugdes em que as membranas de CB
permaneceram imersas para preparo das amostras CB/TFA/Glicerol. Na tabela 11 encontram-

se os nomes utilizados para as amostras e a espessura final destas.

Tabela 9 - Condig¢des de preparo das amostras CB/TFA/G 1 a3

Amostras CB/TFA/G1 CB/TFA/G2 CB/TFA/G3
Csolugies TFA/Glicerol IM em Glicerol
IM em TFA 0,IM em TFA 0,0IM em TFA

Tabela 10 - Condig¢des de preparo das amostras CB/TFA/G 4 a 6

Amostras CB/TFA/G4 CB/TFA/GS CB/TFA/G6

Csolugies TFA/Glicerol 0,1M em Glicerol

IM em TFA 0,1IM em TFA 0,01M em TFA
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Tabela 11 - Amostras e respectivos nomes e espessura final

Amostras Nome Espessura (cm)
CB/TFA 1M/G 1M CB/TFA/G 1 0,022
CB/TFA 0,1M/G 1M CB/TFA/G 2 0,023
CB/TFA 0,01M/G 1M CB/TFA/G 3 0,010
CB/TFA 1M/G 0,1M CB/TFA/G 4 0,002
CB/TFA 0,1M/G 0,1M CB/TFA/G 5 0,011
CB/TFA 0,01M/G 0,1M CB/TFA/G 6 0,002

3.2 Técnicas utilizadas na caracterizacdo das membranas

3.2.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As micrografias MEV foram obtidas em um equipamento LEO (modelo 440) com
detector OXFORD, operando com feixe de elétrons de 10 kV e em JEOL JSM — 7500F
Scanning Electron Microscope. As amostras foram recobertas com 10nm de ouro em um
metalizador Coating System BAL-TEC MED 020 e mantidas em dessecador até¢ o momento

de analise.
3.2.2 Difratometria de raios-X

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando-se um difratdmetro Siemens
Kristalloflex, com filtro de niquel e radiagdo CuK,, entre os angulos 26 de 4 a 70° e tempo de

contagem de 2s. As amostras foram colocadas sobre um suporte de vidro.
3.2.3 Espectroscopia Vibracional da Regiio do Infravermelho

Os espectros vibracionais na regido do infravermelho para as amostras so6lidas foram
obtidos no espectrometro FT-IR, modelo Spectrum 2000 da Perkin Elmer em pastilhas de
KBr. Espectro de amostra de celulose bacteriana foi realizado sob as seguintes condi¢des:
porcentagem de transmitancia (%7T) com um actimulo de 32 varreduras, com resolugdo de 2
cm™, na faixa de absor¢do de 4000-400 cm™. As amostras foram trituradas e diluidas sobre

uma pastilha de KBr.
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3.2.4 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Os espectros Raman foram obtidos no espectrometro Raman HORIBA JOBIN YVON
modelo LabRAM HR 800, operando com um laser de He-Ne em 632,81 nm munido de
camera CCD modelo DU420A-OE-325 do mesmo fabricante. Os espectros foram obtidos na
regido de 100 a 4000 cm™, com um “hole” de 100 pm, tempo de 300s e 3 ciclos.

3.2.5 Calorimetria Exploratoria Diferencial

As curvas DSC foram obtidas utilizando-se um DSC modelo Q100 TA Instruments.
As condig¢des utilizadas nos experimentos foram: atmosfera de nitrogénio com fluxo continuo
de 70 mL, e razdo de aquecimento de 10°C por minuto. Como referéncia usou-se cadinho de

aluminio vazio.
3.2.6 Analise Termogravimétrica

As curvas TG foram obtidas utilizando-se um equipamento TA Instruments e uma
célula SDT. As condic¢des utilizadas dos experimentos foram: atmosfera de nitrogénio com

fluxo continuo de 70 mL, e razdo de aquecimento de 10°C por minuto.
3.2.7 Medidas de Condutividade Ionica

As medidas de condutividade ionica foram efetuadas utilizando-se um potenciostato
Solartron SI 1260, acoplado a um microcomputador (Figura 21j). A amostra foi prensada
entre dois eletrodos de aco inoxidavel polidos (figuras 21a-f). Os contatos elétricos sdo o
fundo metalico da célula e a haste de ago inoxidavel posicionada sobre o eletrodo superior. A
célula foi concebida de tal forma que permite a prensagem da amostra sob vacuo. Um
termopar foi colocado dentro da haste para a leitura direta da temperatura do sistema. O
aquecimento da célula (de temperatura ambiente até 80°C) foi realizado com auxilio de um
forno EDG 1800 (figuras 21g-1). Otimizagdes anteriores mostraram que os parametros mais
apropriados para as medidas nesta célula e com as amostras utilizadas (poliméricas) sdo

frequéncia de 10’ a 10Hz, com uma amplitude de 5mV, realizadas em circuito aberto.
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Figura 21 - Acondicionamento de amostra na célula de medida, entre os eletrodos de aco (a-f), célula
de medida sendo inserida em abertura do forno (g-h), célula conectada aos “jacarés” (conectores em
garra) (i), e Potenciostato Solartron, acoplado ao microcomputador (j).

O valor da condutividade da membrana, o (S cm™), pode ser calculado utilizando-se a
equagdo 3,

o=1/(RyA) 3)

onde / é a espessura (em cm) da membrana, 4 ¢ a 4rea (em cm?) de contato entre a

membrana ¢ o eletrodo, ¢ R, ¢ a resisténcia bulk (resisténcia da membrana).

Na figura 22, é mostrada a maneira como a resistancia bulk, Ry, € encontrada — do
intercepto do semicirculo observado em frequéncias mais altas com a reta observada em

frequéncias mais baixas, faz-se a extrapolag@o até o eixo das abcissas .
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Figura 22 - Exemplo de grafico no plano complexo para amostras que utilizam acetato de quitosana
[33]. R, € extraida da intersecdo entre a depressdo do semicirculo e da reta.

Em casos onde torna-se dificil obter R, diretamente do diagrama de Nyquist (figura
23a), ¢ possivel extrai-los segundo método descrito por Qian et al. (34), utilizando os
diagramas de log |Z| versus log da frequéncia e log 0 versus log da frequéncia (figura 23b). A

equacdo 4 ¢ utilizada,

R, =1Z]|.cos® (Eq. 4)

onde |Z| ¢ o modulo da impedancia, obtido do intercepto do plateau (em freqii€ncias
mais altas, em torno de 10* Hz) com eixo da ordenada, ¢ 6 é o angulo de fase, extraido da

regido onde ha um minimo (também em freqii€éncias mais altas).
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Figura 23 — Diagramas (a) no plano complexo de (b) de log |Z| versus frequéncia e log 6 versus log
frequéncia.

Os resultados obtidos através do método de extrapolagdo do intercepto do semicirculo
com a reta, no diagrama no plano complexo, sdo semelhantes aqueles obtidos através do

método que utiliza os valores de modulo da impedancia e cos 0. Para ilustrar este fato,
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utilizou-se uma medida de impedancia realizada em temperatura de 22°C para a amostra

CB/TFA/GI (figura 23) e extraiu-se os valores de R}, utilizando ambos os métodos.

Desta forma, o valor obtido do diagrama no plano complexo ¢ 58,354 Q. Obtendo-se
os valores de modulo da impedancia, |Z|, e do angulo de fase, 0, a partir da equacdo 4, temos

que:

R, = |Z|.cos 8 = 58,605 .cos(—5,1706) = 58,605 .1 = 58,605 Q, mostrando que obtém-

se valores semelhantes em ambos os métodos de célculo de R,.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacio da membrana de CB

A figura 24 mostra as imagens de celulose bacteriana imida (7a) e celulose bacteriana

seca em estufa a 37°C (7b).

Figura 24 - Membrana de celulose bacteriana (a) imida e (b) seca.

A celulose bacteriana ¢ um hidrogel consideravelmente transparente e altamente
hidratado, contendo 1% de polissacarideo e 99% de 4agua. Mesmo apresentando alta
capacidade de reten¢do de agua, esta ¢ facilmente eliminada sob pressdo dos dedos ou quando

a membrana é exposta ao ambiente, tornando-a opaca. (16)

No intuito de determinar o grau de cristalinidade das membranas, foram realizadas
medidas de difracdo de raios X (DRX), pois macromoléculas e polimeros podem formar
cristais em analogia aos compostos inorganicos, minerais, etc. A DRX utiliza o espalhamento
coerente da radiagdo X, por estruturas organizadas (cristais), permitindo realizar estudos
morfoldgicos em materiais, determinando sua estrutura cristalina e sua fragdo (percentual)

cristalina. (35)

O difratograma de DRX da celulose bacteriana seca ¢ mostrado na figura 25. Os dois
picos de difra¢do largos localizados em 14,5° € 22,5° sdo atribuidos as distancias interplanares
caracteristicas das fases I, e Ig da celulose (planos 1004, 110;5e 010,53 em 14,5° ¢ 11014 ¢
200, em 22,5°) (36). O difratograma revela ainda uma banda larga e com intensidade baixa,
atribuida a presenca de regides amorfas na celulose bacteriana. O indice de cristalinidade foi
calculado de acordo com Segal et al. (37), utilizando-se a equagdo 5,

CrE I“I"_—I“"xloo (Eq. 5)

200
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onde Crl expressa o grau de cristalinidade, I, ; o¢ a intensidade mdxima (em unidades
arbitrarias) da difra¢do do plano 200 e I, ,,,€ a intensidade da difracdo, nas mesmas unidades,

em 20 = 18°. Nestas condi¢des, o indice de cristalinidade obtido foi de 77%.

145"
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Figura 25 - Difratograma de raios-X da amostra de celulose bacteriana submetida a secagem em
estufa a 37°C.

A figura 26 apresenta resultados de analises por Espectroscopia Vibracional na regido
do Infravermelho para amostra de celulose bacteriana seca em estufa a 37°C. As principais
atribui¢des que caracterizam a celulose sdo: 3500 cm” atribuido ao estiramento OH; 2900 cm’
! a0 estiramento CH de alcanos e estiramento assimétrico CH,; 2800 cm’! ao estiramento
simétrico CH,; 1600 cm™ a deformagdo OH; 1400 cm™ & deformagdo CHa; 1370 cm™ a
deformacdo CHj; 1340 cm™ a deformacdo OH e 1320-1030 cm™ & deformacdo CO. (38) Os

demais estiramentos observados para celulose sdo mostrados na tabela 12.
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Figura 26 - Espectro Vibracional na regido do Infravermelho de amostra de celulose bacteriana seca.
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Tabela 12 - Frequéncia das vibragdes caracteristicas da celulose (24)

Vibracio Faixa de freqiiéncia (cm™)
8 OH 400-700
fora do plano
5., CH, 700-900
no plano
v C-O 900
v C-0/C-C ~1025
v, C-0O/C-C ~1060
OH 1205
ligaciio no plano
OH 1335
ligaciio no plano
CH 1370
ligacdo
6 H,O 1640
v C-H 2900
v OH 3300

Espectros Raman s3o representacdes mais acuradas dos modos vibracionais
caracteristicos de amostras como celulose. O espectro vibracional Raman da CB ¢ mostrado

na figura 27. Algumas freqiiéncias relativas a estrutura da CB encontram-se listadas na tabela

13. (39, 40)

Na regido 250-550 cm™, predominam os modos vibracionais envolvendo deformagdes
de esqueleto de CCC, COC, OCC e OCO. A regido compreendida entre 550 ¢ 950 cm™
mostra bandas de intensidade fraca que aparecem espacadas para CB pura. Bandas em 950 -
1180 cm™ sdo devido as vibragdes de estiramento de CC e CO. Entre 1180 e 1270 cm™, os
modos vibracionais envolvem estiramento do esqueleto da celulose e deformagdo de CH. Ha
um conjunto de bandas na regidio 1270 — 1500 cm™ devido as vibra¢des de deformacdo de
CCH, OCH, COH e HCH. As bandas Raman em 1455 ¢ 1479 cm’! referem-se aos modos de
deformacdo de HCH, combinados aos de COH. As vibrag¢des de estiramento de CH e CH,
ocorrem na regido entre 2800 ¢ 3000 cm™'. A banda em 2885 cm™ é devida aos prétons de CH,
e uma vez que ha mais grupos CH que CH,, a banda de estiramento de CH deve ser a mais
intensa. Bandas em 2848 ¢ 2868 cm™ sdo referentes aos modos vibracionais de estiramento

simétrico de CH,. A regido 3200 — 3500 cm™ compreende as vibracdes de estiramento de OH.

(41)
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Figura 27 - Espectro de Espalhamento Raman obtido para CB.

Tabela 13 - Frequéncias Raman relacionadas aos modos vibracionais dos grupos da CB

Frequéncias (cm™) Vibracdes
3241 v(OH)
3302
3363
2972 v(CH)
1465 d(CHy)
1482
1375 6C-H
1340 50 -H
1295 8C-HedO-H
1155 v(CO) (vibragdes de
1127 estiramento das ligagdes

glicosidicas B-1,4 entre as
unidades D-glucose na

celulose)
1060 O6(OH)
1037
968 O(CH,)
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A morfologia da CB foi estudada usando microscopia eletronica de varredura (MEV).

As fungdes biologicas e as numerosas aplicagdes da celulose devem-se a distinta morfologia

de suas fibras. Esta hierarquia morfologica ¢ definida por fibrilas elementares, microfibrilas e

as bandas microfibrilares. (2)

Na figura 28 sdo mostradas micrografias eletronicas de varredura da secdo transversal

de celulose bacteriana. Dessa maneira, foi possivel observar as camadas de celulose, que ¢

produzida camada a camada pela bactéria Gluconacetobacter xylinus. Além disso, observou-
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se também os emaranhados de cadeias de celulose que formam uma estrutura de rede
ultrafina. Esta estrutura esponjosa compreende nanofibras continuas de 3 a 20 nandmetros,

dependendo da origem da celulose.

10SC EHI-2M.48 KU WDs 4 nn  Hags 2v.MW K X Detectors SEI
38emn | Photo No. =48 19-May-2818

Figura 28 - Micrografia (MEV) da CB liofilizada em magnificagdo de 20000 vezes.

As transi¢des térmicas caracteristicas das membranas de CB foram determinadas
usando analise térmica diferencial (DSC). Na figura 29 ¢ mostrada curva DSC para a amostra
de CB seca em estufa a 37°C. Observa-se, por volta de 70°C, um evento endotérmico devido a
perda de agua adsorvida, provavelmente na sua superficie. O inicio do pico largo em 330°C
pode ser atribuido a pirdlise parcial da fragmentagdo de ligagdes carbonilicas e carboxilicas

das unidades de anidroglucose, fornecendo carbono e mondxido de carbono. (42)
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Figura 29 - DSC de CB seca em estufa.

A figura 30 apresenta curva termogravimétrica da amostra de celulose bacteriana seca
em estufa 37°C. Pode-se observar uma perda de massa préximo a 80°C, ocasionada pela
evaporagdo da agua adsorvida e comprovando os resultados de DSC. Entre 250°C e 350°C

nota-se perda de massa decorrente do processo de degradacdo da celulose (despolimerizacéo,
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desidratacdo e decomposi¢do das unidades glicosidicas) seguido pela formacdo de residuos
carbonaceos em quantidade de 20% a 600°C. Esta perda de massa é correspondente ao inicio
da mudanga endotérmica da curva DSC (figura 29). (38) O pico da curva DTG fornece a T
de degradagdo da CB (350°C).
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Figura 30 - Curvas TG/DTG da CB seca.

Efetuou-se medidas de impedancia complexa utilizando-se membranas de CB timida
(diagrama no plano complexo apresentado na figura 31) e também membranas secas em
estufa a 37°C. Utilizou-se como amostra membranas de celulose bacteriana tmida, de
espessura 0,314 cm, e secas, de espessura 0,002 cm. Amostras circulares de 1,54 cm? de 4rea
foram utilizadas em medidas de Impedancia Complexa, para obtencdo dos valores de
Resisténcia a diferentes temperaturas. Obteve-se valores de condutividade i6nica (calculados
com base na equagdo 3) nas temperaturas de 25°C a 54°C para as membranas imidas, devido,
principalmente, ao fato da membrana ser altamente hidratada e manter umidade ainda a 50°C.
A presenca de agua ¢ responsavel pelo aumento da condutividade, em relagdo as membranas
secas. No entanto, notou-se que a CB desidrata-se facilmente a partir de 55°C e que os valores
de condutividade diminuem. Isto € observado para as membranas perfluorosulfonadas, por

exemplo, que possuem melhor condutividade quanto maior o grau de hidratagao. (29, 30)



200

150

100 4

z" (Q)

504

Figura 31 - Diagrama no plano complexo da CB imida em temperaturas de 25 a 54°C.

Na figura 32 sdo mostrados os diagramas de Arrhenius da CB timida e da CB seca,

onde ¢ possivel notar que quando seca, com pouquissima umidade, possui valores de
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condutividade i6nica bastante baixos, valores estes que diminuem conforme se aumenta a

temperatura, enquanto a CB umida apresenta valores mais altos, como conseqiiéncia do

elevado grau de hidratagdo em que se encontra, em um processo onde a condutividade

aumenta com aumento da temperatura.
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Figura 32 - Grafico de Arrhenius para CB (a) timida e (b) seca.

Os valores de condutividade idnica obtidos com CB tmida (tabela 14) sdo bastante

' em temperatura ambiente. A medida de impedéncia foi

altos, da ordem de 10° S cm’
efetuada na faixa de temperatura de 25 a 80°C, embora tenha sido possivel extrair valores de
resisténcia do eletrdlito apenas na faixa de 25 a 55°C, uma vez que acima desta temperatura
ndo foi possivel obter-se linearidade dos pontos medidos. Isto é explicado devido a
evaporacdo da dgua da CB Umida: acima de 55°C, a CB torna-se mais seca € menos
condutora. Pode ser observado, entdo, que a CB umida apresenta alta condutividade i6nica em
temperatura ambiente, mas que ndo ¢ mantida conforme a temperatura aumenta. Isto dificulta

a aplicacdo da CB umida em dispositivos (janelas eletrocrdmicas e baterias), mas ao mesmo

tempo mostra que ela pode ser considerada um material condutor em determinadas condigdes.
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Tabela 14 - Valores de condutividade i6nica obtidos com membranas de celulose bacteriana umida e
seca

Temperatura (°C) Condutividade iénica (S cm™)
Membrana seca Membrana umida
25 1,2x 107 45x% 107
34 2,5x 10% 24x 107
45 42 x 107 41x 107
54 6,0x 107 5,7x 107

As medidas de condutividade também foram efetuadas utilizando-se CB seca. Nestas
condi¢des, com pouca umidade na membrana, a CB apresenta valores de condutividade idnica

! em temperatura ambiente (tabela 14). Isto mostra que a CB

. 7 -
baixos, da ordem de 10 S cm
seca pode ndo ser considerada um condutor, assemelhando-se a um material isolante, tanto

que uma das aplicacdes da celulose seca ¢ como papel isolante em capacitores elétricos. (4)
4.2 Caracterizacio da membrana de CB e acido acético (HAc) — CB/HAc¢

Com base nos resultados obtidos anteriormente (com celulose imida e seca), onde a
condutividade da CB timida diminuiu com o aumento da temperatura (devido a desidratagdo
da membrana) e a condutividade da CB seca ¢ baixa (também devido aos menores teores de
umidade), resolveu-se utilizar solu¢des de acido acético para imersdo das membranas imidas
de CB, objetivando promover a condugdo protonica nestas membranas. (43, 44) Qiao et al.
preparou membranas de maneira semelhante, mergulhando filmes poliméricos diretamente em

solucdes de acido acético. (45)

Os difratogramas de raios X das amostras CB/HAc ¢ mostrado na figura 33, juntamente
com o da CB. Percebe-se bastante semelhanga entre o difratograma da CB e os das amostras
CB/HAc 5M, CB/HAc 7M, CB/HAc 10M e CB/HAc 14M. Calculou-se a cristalinidade, de
acordo com Segal et al.[37], obtendo-se os valores de 78%, 74%, 77% e 79%,
respectivamente. Comparando-se estes valores com aquele obtido para CB, 77%, conclui-se
que a adi¢do de 4cido acético ndo provocou alteragdes significativas na estrutura das

membranas.
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Figura 33 - Difratograma da CB e das diferentes amostras CB/HAc.

Na figura 34 sdo apresentados os resultados de andlises por Espectroscopia
Vibracional na regido do Infravermelho para amostras CB, CB/HAc 14M, CB/HAc 10M,
CB/HAc 7M e CB/HAc 5M. As bandas referentes a CB aparecem também nos espectros das
amostras CB/HAc. No estado liquido ou sdlido, os 4cidos carboxilicos existem na forma de
dimeros, devido as fortes ligacdes de hidrogénio. (46) Nota-se, nos espectros obtidos, uma
banda intensa referente ao estiramento OH, na regido de 3300 — 2500cm™, apresentada por
dimeros de acidos carboxilicos (devido aos grupos OH do acido) e por moléculas de dgua
adsorvidas, e bandas relativas ao ion carboxilato: de estiramento assimétrico em 1561cm™ e
de estiramento simétrico em 1447cm™. Estas bandas intensificam aquela observada em
aproximadamente 1639cm™, atribuida 4 deformagdo do grupo OH da CB. Os espectros
obtidos de CB/HAc, bastante semelhantes aos de CB, sugerem que n3o houve alteragio

estrutural da CB ap6s imersao nas solugdes de acido acético.
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Figura 34 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho da CB e das amostras CB/HAc.

Na figura 35 sdo apresentados os resultados das medidas DSC. Os picos endotérmicos,
referentes a4 perda de agua, observadas na faixa de 30-150°C, possuem seus maximos,
referentes a temperatura maxima em que ocorre a perda de dgua, deslocados conforme varia-
se a concentragdo de acido acético da solucdo em que as membranas ficaram imersas. As
temperaturas desses picos sdo mostradas na tabela 15, onde observou-se que a perda méxima
de 4gua das amostras CB/HAc 5M e CB/HAc 10M acontece em aproximadamente 90°C,
mostrando que estas amostras demoram mais para perder umidade, possivelmente devido a

maior formagdo de ligagdes de hidrogénio.
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Figura 35 - Curvas DSC das diferentes amostras CB/HAc.

Tabela 15 - Temperaturas dos picos endotérmicos das amostras CB/HAc

Amostras Tpico endotérmico (0C)
CB/HAc SM 90
CB/HAc ™ 58
CB/HAc 10M 89
CB/HAc 14M 71

As curvas TG e DTG da amostra BC/HAc 10M sdo mostradas na figura 36. Curvas

TG e DTG da CB e das diferentes amostras CB/HAc s@o apresentadas, respectivamente, nas

figuras 37 e 38. A temperatura onset, T,,s., obtida do pico da curva DTG, indica o inicio do

processo de degradacgdo, e ¢ apresentada, na tabela 16, juntamente com valores de teores de

umidade. Comparando-se os valores de 7, observou-se que a amostra CB/HAc 10M ¢ a

que degrada em uma temperatura ligeiramente maior, a0 mesmo tempo em que apresenta

menor teor de umidade, e isto pode ser explicado devido a formacdo de ligagdes de

hidrogénio entre as moléculas de acido acético e a cadeia de celulose, deixando-a mais estavel

termicamente.
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Figura 36 - Curvas TG/DTG da amostra CB/HAc 10M.
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Figura 37 - Curvas TG obtidas para as amostras CB e CB/HAc 5M, 7M, 10M e 14M.
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Figura 38 - Curvas DTG obtidas para as amostras CB e CB/HAc.

Tabela 16 - Teor de umidade e T,,,., das amostras CB/HAc

600

Amostras Teor de umidade (%) 1,50 (CC)
CB/HAc SM 9,0 345
CB/HAc ™™ 7,4 346
CB/HAc 10M 6,0 358
CB/HAc 14M 7,8 352

As medidas de impedancia revelaram que as amostras apresentam valores de

resisténcia bastante altos, e, consequentemente, valores de condutividade i6nica baixos

(mostrados na tabela 17). De maneira geral, sdo amostras com 6 a 9% de umidade (calculada

a partir das perdas de massa observadas no intervalo de temperatura 25 — 150°C) cujas

temperaturas maximas de perda de agua estdo entre 70 — 90°C. Os baixos valores de

condutividade i6nica podem ser devidos a esta deficiéncia de umidade, que afeta tanto a

dissociagdo do 4cido acético quanto a mobilidade dos protons na CB.

Tabela 17. Valores de condutividade idnica da amostra CB/HAc 10M, em diferentes temperaturas

Temperatura (°C)

Condutividade Idnica (S cm™)

25 2,2x10°
31 1,1x10%
40 8,3x10”
51 1,2x10°

Na figura 39 sdo apresentados (a) diagrama no plano complexo e (b) grafico de

Arrhenius para a amostra CB/HAc 10M. No grafico de Arrhenius, que apresenta o /og da

condutividade versus o inverso da temperatura, ¢ possivel observar que a amostra torna-se
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menos condutora conforme ha um aumento na temperatura, fato concernente a evaporagao da

agua presente na membrana.
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Figura 39 - Diagramas (a) no plano complexo e (b) de Arrhenius da amostra CB/HAc 10M.

4.3 Caracterizacio da membrana de CB e acido trifluoroacético (TFA) — CB/TFA

Acido trifluoroacético (TFA) é bastante utilizado em cromatografia de fase reversa de
proteinas (do inglés RPC — Reverse Phase Chromatography) por aumentar o reconhecimento
e a resolugdo, além de ser um excelente agente solubilizante que permite a detec¢do de

ligagdes peptidicas em comprimentos de onda menores que 230 nm. (47) Aplica-se também a
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analises de composi¢do e ligagdes dos monossacarideos de carboidratos constituintes da
superficie celular bacteriana, onde através de hidrolise chega-se aos constituintes
monoméricos correspondentes (ou seus derivados), caracterizados através de métodos
cromatograficos e espectrométricos. Normalmente, estas hidrolises sdo conduzidas com é4cido
trifluoroacético (TFA) em temperaturas altas por longos periodos de tempo, por exemplo, em

solugdes 4M em TFA a 100°C por 5 h em bloco de aquecimento. (48)

O uso de TFA ¢ também uma maneira de introduzir grupos trifluorometil em moléculas
mais complexas, (49) e por ser um acido mais forte, foi utilizado em alternativa ao acido

acético com o intuito de aumentar a condugéo protonica das membranas.

Na figura 40 sdo apresentadas imagens de Microscopia de Varredura Eletronica
evidenciando a superficie da amostra CB/TFA 1M. A visualizagdo das fibrilas mostra que a

CB nio sofre degrada¢@o devido a imersdo em solugdo acida.

[QSC EMT:ZAER KU WDS 4 o Megs 30 9A K K Ditwilrs SEL
deenn { Phote Ho =41 19-Hey 2018

10SC EHI-Z0.98 KV WD- 5 onn Mags $0.66 K X Uetector= SEL
deenn  — I*hoto Ho. =19 1Y -Hay 2918

Figura 40 - Micrografias MEV da amostra (a) CB ¢ (b) CB/TFA 1M em aumento de 30000X.
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Os difratogramas de raios X das amostras CB, CB/TFA 1M, CB/TFA 0,1M e CB/TFA
0,0IM sao apresentados na figura 41. Através dos célculos do indice de cristalinidade,
efetuados seguindo-se o método proposto por Segal et al. (37), encontrou-se os seguintes
valores, respectivamente: 79%, 82% e 78%. S@o valores proximos aos obtidos para CB pura

(77%), sugerindo que a adi¢do de TFA ndo provocou mudangas estruturais na membrana.

CB/TFA 1M
£
2
g CB/TFA 0,1M
S
7]
[=}
it
R LJU‘ CB/TFA 0,01M
T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70
20 (graus)

Figura 41 - Difratograma de raios X da CB e das diferentes amostras CB/TFA.

A figura 42 apresenta os resultados de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho. Sao observadas as bandas referentes aos grupos presentes na estrutura da CB e
as bandas referentes ao TFA. A banda intensa observada na regido de 3600-3000 cm™ refere-
se ao estiramento do grupo OH (apresentada por dimeros de acido carboxilico) e por
moléculas de 4gua adsorvidas (que apresentam também banda de deformagio em 1640 cm™).
A banda de estiramento referente ao CH de alcanos aparece em 2800-2900 cm™. Bandas de
absor¢do do fon carboxilato COO™ aparecem na regido de 1640 cm™ e 1420 cm™. Na regido
1330-1100 cm™ sdo observadas bandas de absorcdo do grupo C-F. Na tabela 18 sdo mostradas

as faixas de freqii€ncia de absor¢do dos grupos presentes no TFA.
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Figura 42 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho da CB e das amostras CB/TFA.

Tabela 18 - Frequéncia das vibracdes caracteristicas observadas para acido trifluoroacético

Vibracio Faixa de freqiiéncia (cm™)
v OH 3300-2500
vs COO 1630-1640
6 OH 1640
Vas COO 1420
v C-O 1320-1210
v C-F 1350-1100
5 OH 960-900

fora do plano
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As curvas termogravimétricas da CB e das amostras CB/TFA 1M, 0,1M e 0,01M séo

apresentadas na figura 43. A CB apresenta duas perdas de massa referentes a eliminacdo de

umidade e degrada¢do da celulose (sdo vistos 2 picos na curva DTG referente a CB, na figura

44, e as curvas DTA, na figura 45, apresentam dois picos endotérmicos.
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Figura 43 - Curvas termogravimétricas da CB e das amostras CB/TFA 1M, 0,1M e 0,01M.
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Figura 44 - Curvas DTG das amostras CB e CB/TFA 1M, 0,IM e 0,01M.
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Figura 45 - Curvas DTA das amostras CB ¢ CB/TFA 1M, 0,IM ¢ 0,01M.

As amostras CB/TFA 1M, 0,1M e 0,01M apresentam 3 eventos térmicos: perda de
agua (entre 25 ¢ 150°C) e 2 eventos de degradagdo que acontecem por volta de 280°C e de
350°C, atribuidos a degradacdo do trifluoroacetato e da CB, respectivamente. Este pico Chen
et al. (50), onde sugere-se, através do estudo da degradacio térmica de membranas Nafion®,
que esta perda entre 280 e 355°C pode ser devida a formacgao/elimina¢do de SO,, CO,, SiF4,
CO e HF. Neste estudo, sugere-se que TFA pode ser também um importante produto de
degradacdo destas membranas, apresentando forte relacdo com a formagao de HF. Tiitta et al.
(51) observaram sublimagdo de complexos de metais alcalinos e fluoreto na faixa de 220-
280°C, enquanto Fujihara et al. (52) prepararam, através de método sol-gel, complexos
inorgénicos de fluoretos, e encontraram temperaturas para a rea¢do de decomposicdo dos géis
de trifluoroacetato na faixa de 321-339°C. Sendo assim, ndo é possivel afirmar que a
degradagdo do trifluoroacetato ocorra apenas em 280°C (para as amostras CB/TFA), uma vez
que pode ocorrer em duas etapas. A utilizagdo de técnicas acopladas (termogravimetria

acoplada a FTIR ou CGMS) poderia ser mais conclusiva.

O teor de umidade e as temperaturas onset de degradagdo da CB e das amostras

CB/TFA constam da tabela 19.

Tabela 19 - Teor de umidade e 7,,,,.; da CB e das amostras CB/TFA 1M, 0,1M ¢ 0,01M

Amostra % Umidade T, 5ot

CB 5,0 350
CB/TFA 1M 6,0 276 ¢ 358
CB/TFA 0,1M 2,6 285 e 355

CB/TFA 0,01M 3,0 280 € 356
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Eventos que envolvem perda de massa observados na DTG também o sdo na DTA. As
perdas de massa, observadas nas curvas DTG, na figura 43, sdo confirmadas como fendmenos
endotérmicos nas curvas DTA, na figura 44, embora a pirdlise da celulose, por volta de
330°C, seja um evento exotérmico, uma vez que em decorréncia das ligacdes de hidrogénio

entre e intracadeias, ndo ocorre fusdo. (4)

A condutividade i6nica, avaliada através da técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica, foi calculada para as amostras CB/TFA 1M, 0,IM ¢ 0,01M em temperatura
ambiente. Na figura 46 sdo mostrados os diagramas no plano complexo obtidos. Os valores de
condutividade sdo mostrados na tabela 20, onde € possivel observar que a amostra CB/TFA

0,1M apresentou o maior valor, de 3,70 x 107 S cm’!

, embora seja um valor considerado

baixo, quando comparado com a maioria dos eletrolitos poliméricos descritos na literatura,
.. A e - -1 .

que apresentam condutividades idnicas da ordem de 10° S cm™ em temperatura ambiente.

(33)
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Figura 46 - Grafico no Plano Complexo, obtido em temperatura ambiente, para as amostras CB/TFA
0,1M. No inset, encontra-se o grafico referente as amostras CB/TFA 1M e CB/TFA 0,01M.
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Tabela 20 - Condutividade i6nica das amostras CB/TFA 1M, 0,1M e 0,01 M.

Condutividade Idnica (S cm™)

Temperatura (°C) CB/TFA IM CB/TFA 0,1M CB/TFA 0,01M
24,0 2,40x 107 3,70 x 107 3,30 x 107

Com o intuito de avaliar a dependéncia da condutividade em fun¢do da temperatura,
calculou-se a condutividade i6nica da amostra CB/TFA 0,1M na faixa de temperatura de 24 a

72°C (dados na tabela 21).

Na figura 47a ¢ mostrado o diagrama no plano complexo de CB/TFA 0,1M, onde ¢
visivel o aumento do semicirculo observado em freqiiéncias mais altas em funcdo da
temperatura (indicando diminui¢do da condutividade i6nica). No diagrama de Arrhenius da
mesma amostra, figura 47b, visualiza-se a diminuicdo da condutividade em fun¢do do
aumento na temperatura. Este comportamento foi observado para as demais amostras obtidas
ao longo do trabalho, onde a auséncia de umidade nas membranas est4 relacionada a baixos
valores de condutividade idnica, e também para membranas Nafion™, que possuem maior

condutividade quanto maior for o grau de hidratagdo. (30)
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Figura 47 - Diagramas (a) no plano complexo e (b) de Arrhenius da amostra CB/TFA 0,1M.

Tabela 21 - Valores de condutividade i6nica da amostra CB/TFA 0,1M.

Temperatura (°C) Condutividade idnica (S cm™)
24,0 3,70 x 107
34,0 3,10x 107
44,0 2,80 x 107
54,0 2,00 x 107
61,0 1,30 x 107
72,0 4,60x 10

4.4 Caracterizacio da membrana de CB e trietanolamina (TEA) —- CB/TEA

Uma maneira efetiva de aumentar a condutividade idnica de eletrolitos poliméricos

consiste em plastificd-los com moléculas orgéanicas, como poli(etilenoglicol) e glicerol, que

possuem alta constante dielétrica e baixa pressdo de vapor. Os plastificantes ajudam a
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melhorar a condutividade por aumentar a fase amortfa, dissociar agregrados i0nicos e diminuir
a temperatura de transi¢do vitrea. (54) A membrana de CB, embora desidrate facilmente
quando exposta ao ambiente, pode manter suas transparéncia e umidade através da adicdo de
plastificantes como poli(etilenoglicol) (16, 55), que atua como um preenchimento entre as
cadeias de celulose, servindo de substituto para a agua. Utilizou-se trietanolamine — TEA
(figura 48) como plastificante a fim de aumentar a condutividade i6nica das membranas de

CB.

Figura 48 - Formula estrutural da TEA.

Na figura 49 observa-se que a amostra CB/TEA 1M obtida através de plastificagdo da CB
com trietanolamina possui elevada transparéncia, caracteristica desejavel para eletrdlitos
poliméricos aplicaveis a montagem de janelas eletrocromicas. (56) As amostras CB/TEA

0,1M e 0,01M sdo mais opacas devido aos menores teores de umidade e/ou preenchimento.

Figura 49 - Fotografia da membrana de amostra CB/TEA 1M.

Objetivando verificar possiveis mudangas morfoldgicas nas fibras de CB, medidas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas. A figura 50 apresenta imagens

de MEV da superficie das amostras (a) CB liofilizada e (b) CB/TEA 1M.
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Figura 50 - Micrografias das amostras (a) CB liofilizada ¢ (b) CB/TEA 1M (aumento de 30000X).

As micrografias revelam o intumescimento das fibras de CB proporcionado pela
adi¢do de TEA. Este resultado, referente a presenca de TEA na membrana de CB, ¢
confirmado também pelos difratogramas de raios-X (mostrando o aumento do carater amorfo
das amostras, ocasionado pela presencga do agente intumescedor) e pelas curvas TG/DTG, que

evidenciam em etapa de perda de massa a evaporagdo/degradacido de TEA.

Notou-se, ainda, que a TEA foi incorporada sem destruir as fibras de celulose, de

forma homogénea, recobrindo-as (figura 50b).

Celulose ¢ um polimero semicristalino devido a presenga de ligacdes de hidrogénio
entre e intra cadeias, e a adi¢do de plastificantes pode modificar a estrutura das amostras. (57)
A figura 51 apresenta os difratogramas de raios X da amostra de CB e das amostras CB/TEA
IM, CB/TEA 0,IM e CB/TEA 0,01M. Pode-se observar modificagdes nos difratogramas das

membranas adicionadas de TEA.
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Os dados de raios — x foram utilizados para estimar a cristalinidade de acordo com um

método conhecido na literatura (37) e os resultados sdo mostrados na tabela 22.

CB
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Figura 51 - DRX da CB e das amostras CB/TEA com diferentes concentracdes.

Tabela 22 - Indice de cristalinidade das amostras CB ¢ CB/TEA segundo Segal et al. (37)

Amostra Cristalinidade (%)
CB 76,2
CB/TEA 0,01M 68,4
CB/TEA 0,1M 60,0
CB/TEA 1M 44,6

Os indices de cristalinidade estimados revelam uma tendéncia geral, na qual o
aumento de TEA na membrana leva a uma diminui¢do na cristalinidade da CB. A diminuigao
na cristalinidade pode ser atribuida a redug@o na forca de algumas ligagdes de hidrogénio de
regides mais ordenadas da CB, resultando na conversdo destas em regides mais

desordenadas/amorfas, justamente pela CB formar liga¢des de hidrogénio com a TEA. (58)

A estrutura das membranas ¢ modificada utilizando-se aditivos. Arthanareeswaran et
al. (59) estudaram a influéncia da concentragdo de aditivos em membranas de acetato de
celulose e perceberam que estes ndo apenas atuam como agentes formadores de poros, como

também modificam a conformag¢do molecular, afetando a dispersdo do polimero.

A modificacdo observada para o pico centrado em 15° esta associada ao aumento nos
valores de condutividade i6nica. Maior quantidade de TEA impregnada nos emaranhados de
nanofibrilas de CB faz com que esta modificacdo seja mais acentuada provavelmente devido a

existéncia de uma rede de ligagdes de hidrogénio envolvendo os grupos hidroxila em C-6 da
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celulose, os grupos hidroxila da TEA e as moléculas de agua, rede esta capaz de alterar a
orientag¢do dos planos 101 e 101. Como reportado por Takai et al. (60) e Cai et al. (61), isto
poderia indicar uma orientagdo seletiva uniplanar controlada principalmente pela habilidade
do liquido substituinte fazer ligacdes de hidrogénio. Estes liquidos podem ser moléculas que
contém grupos doadores de elétrons, como cetonas, acidos carboxilicos, aldeidos, aminas
tercidrias, éteres e €steres possuem habilidade de atrair os 4tomos de hidrogénio dos grupos

hidroxila da celulose.

Segundo Segal et al. (37) e Takai et al. (60), os picos em 15° e 17° sdo relacionados
aos planos 101 e 101, respectivamente. E interessante observar que, na estrutura cristalina da
celulose, os planos 101 possuem o maior nimero de grupos hidroxila, e que liquidos
substituintes podem influenciar a orientagdo preferencial dos planos da celulose, justamente
por fazerem ligagdes com estes grupos hidroxila (como ¢ o caso da TEA). Sendo assim, a

difracdo de 101 aparece como resultado da desorientacéo de 101.

Na figura 52 s@o apresentados resultados de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para a CB e para as amostras de CB/TEA. TEA apresenta grupamentos OH,
responsaveis por formacdo de ligacdes de hidrogénio com a cadeia de CB, aparecendo
intensificacdo da banda centrada em 3300 cm™ também devido a adsor¢do de moléculas de
4gua. Observa-se também a banda de estiramento de CH de alcanos, em 2800-2900 cm.
Com a adi¢io de TEA também aparecem os picos relativos a amina, como em 3200 cm™, da
ligagdo NH. Além disso, aparecem as bandas na regifio entre 1250 e 1020 cm™, caracteristicas
da absor¢do da ligagdo C-N ndo conjugada nas aminas alifiticas primarias, secundarias e
terciarias. (46) Novamente, percebe-se a manuten¢do da estrutura da CB mesmo com a adi¢do

de TEA, sem ocorréncia de processos destrutivos.
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Figura 52 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho da CB e das amostras CB/TEA nas
concentracdes 0,01, 0,1 e I1M.

A adicdo de TEA aumenta os valores de condutividade id6nica da CB, em comparacio
aos valores obtidos para a membrana seca, mantendo a umidade e impedindo a secagem. O
espectro Raman da CB/TEA 1M, mostrado na figura 53b, revela a presenca de TEA
incorporada a CB, uma vez que sdo observados picos referentes aos modos vibracionais
correspondentes a estrutura da molécula do plastificante juntamente com os picos
relacionados a estrutura da CB. Estes picos sdo referentes aos modos vibracionais dos grupos

CH,, CN, CO, CH,0OH e OH (cujas freqiiéncias encontram-se listadas na tabela 23).(62, 63)

i f H CB @
CB/TEA 1M
(b)

T
1000 2000 3000 4000

Ntmero de onda (cm™)

Intensidade (u.a.)

Figura 53 - Espectro Raman obtido para (a) CB e (b) CB/TEA 1M.



Tabela 23 - Frequéncias e modos vibracionais Raman observados para amostra CB/TEA 1M

Frequéncia(cm™)

Vibracio

534

735

774

882

1030
1157
1296
1335
1382
1445
2847
2891
2953
3184

8(CO), -CH,OH
0 -(CH,),- rocking
Vv(CN) assimétrico
V(CNC) assimétrico
v(CN)
VN(CH,);-
O(CHy), twisting
0(OH), 6(CH,) wagging
S5(CH)
8-(CHy),-
v(CH,) simétrico
v(CH,) assimétrico
v(CH,) assimétrico
v(OH)
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Das curvas DSC obtidas para as amostras CB/TEA 1M, CB/TEA 0,1M e CB/TEA

0,01M (figura 54), pode-se observar que a temperatura maxima de perda de 4gua ¢ deslocada
para maiores valores (122°C, 129°C e 97°C, respectivamente), em comparagdo com a
membrana pura (DSC mostrado na figura 55). O fato das membranas perderem agua em

temperaturas acima de 100°C pode torna-las aplicaveis a dispositivos (baterias) que

funcionam a baixas temperaturas (de ambiente a 90°C), uma vez que a permanéncia de

umidade na membrana atua no sentido de aumentar a condutividade idnica.
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Figura 54 - Curvas DSC das amostras CB/TEA nas concentragdes 0,01, 0,1 ¢ 1M.
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Figura 55 - DSC da amostra de CB.

Este deslocamento na temperatura de perda de agua observado para CB/TEA ¢ visivel
nas imagens da figura 56. CB umida e CB/TEA 1M foram mantidas em estufa a 40°C por 4
horas. Apos este periodo, CB desidratou-se e tornou-se opaca, enquanto CB/TEA 1M

manteve-se umida e transparente.
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Figura 56 - Imagens de CB ¢ CB/TEA 1M. A esquerda, CB ainda hidratada. A direita, CB desidrata e
torna-se opaca, ¢ CB/TEA 1M permanece transparente.

As figuras 57 e 58 apresenta as curvas TG e DTG das membranas CB/TEA,
respectivamente. Para motivos de comparagao, as curvas TG e DTG da CB e da TEA também
sdo apresentadas. A CB apresenta duas perdas de massa, enquanto em CB/TEA 1M, CB/TEA
0,IM e CB/TEA 0,01M sdo trés as etapas de perda de massa. A pequena perda de massa
inicial, observada em temperaturas mais baixas (de 30 a ~130°C), deve-se a evaporagdo de
agua fisicamente adsorvida e ligada através de ligagdes de hidrogénio. TEA ¢ uma substancia
bastante hidrofilica, o que promove o aumento do teor de umidade das amostras. A segunda
perda de massa resulta do processo de evaporagdo e/ou decomposicdo da TEA (observavel na
faixa de temperatura de 204-314°C, associada a uma perda de massa comegando em 50°C e
terminando em 304°C) (64), além da possivel saida de dgua remanescente (ligada a TEA),
enquanto a terceira diz respeito ao processo de degradagdo térmica da celulose. Nas duas
primeiras etapas de perda de massa, sdo eliminadas 4gua e TEA simultaneamente, que ficaram
ligadas por adsorcdo ou ligagdes de hidrogénio com as cadeias de celulose (por isso € possivel
dizer que na segunda etapa houve eliminag¢do de 4gua: ¢ bastante provavel que as moléculas
de 4gua tenham ficado ligadas, através de ligacdes de hidrogénio, a TEA e/ou as cadeias de

celulose).
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Figura 57 - Curvas (a) TG da CB e das amostras CB/TEA, e (b), (c) e (d) TG/DTG das amostras

CB/TEA.
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Figura 58 - Curvas DTG das amostras CB, TEA e CB/TEA 1M, 0,1M e 0,01 M.

As amostras que ficaram imersas em solugdes mais concentradas de TEA

apresentaram maior teor de umidade. Isto ¢ favorecido devido a presenga de TEA, que forma

ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua. Entre 25 € 100°C, a CB seca perde 5,0% de

umidade, enquanto para as amostras CB/TEA 1M, CB/TEA 0,1M e CB/TEA 0,01M estas

perdas sdo de 22%, 9% e 4% (calculadas a partir das curvas TG, da figura 57). E preciso

observar que estas perdas podem ndo ser apenas de agua, e sim de dgua e TEA (que comega a

evaporar em 50°C (64), e que € responsavel pela maior quantidade de d4gua nas amostras, uma

vez que favorece a formagao de ligagdes de hidrogénio com a agua).
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Os valores de porcentagem de umidade (estimados para o intervalo 25 — 150°C) e
temperatura onset (T,.5.;) de degradagdo (obtidas dos picos das curvas DTG, da figura 58),
estdo dispostos na tabela 24. Observou-se que o inicio da degradagdo ndo ¢ influenciado pela
presenga de TEA nas amostras (as temperaturas sdo proximas), ¢ que a quantidade de

umidade aumentou conforme aumentou a quantidade de TEA presente nestas.

Estimou-se, através das perdas de massa apresentadas pelas amostras no intervalo 150
— 250°C, a porcentagem de TEA (uma vez que maior degradagio de TEA ocorre neste

intervalo) como sendo 72%, 52% e 10% para CB/TEA 1M, 0,1M e 0,01M, respectivamente.

Tabela 24 - Valores de teor de umidade e T,,.; das amostras CB/TEA

Amostras Umidade (%) T,set (CC)
CB 4 350
CB/TEA 1M 22 345
CB/TEA 0,1M 9 349
CB/TEA 0,01M 4 349

Ainda, a condutividade idnica apresentou aumento em conseqiiéncia da maior
quantidade de 4dgua (que tem a capacidade de intumescer) (dados presentes na tabela 8). (30)
A TEA age como agente intumescedor, aumentando a mobilidade entre as cadeias de CB, e
como umectante, aumentando a quantidade de dgua no material, devido a formacdo de
ligagdes de hidrogénio. Este fato foi verificado durante as medidas de condutividade i6nica
efetuadas com as diferentes amostras: foram obtidos valores de condutividade mais altos com

as amostras que apresentaram maiores teores de TEA.

Esta maior quantidade de TEA presente na amostra CB/TEA IM em relagdo as
CB/TEA 0,1M e CB/TEA 0,01M ¢ observada comparando-se da altura do segundo pico das
curvas DTG (referente a degradacdo de TEA). A altura do pico na curva DTG estd
relacionada a variagdo de massa e o pico da DTG ¢ proporcional a perda de massa da amostra.
Como o pico de maior altura é visto para CB/TEA 1M, conclui-se que houve maior perda de
TEA para esta amostra, uma vez que a temperatura de ebuli¢do de TEA ¢ em torno de 330°C,

a mesma de degradacdo da CB.

Os valores de condutividade i6nica obtidos podem ser observados na tabela 25. Estes
valores, 1,8 x 10° S cm™ em temperatura ambiente, chegando a 7,0 x 10*S cm™ em 81°C,
apontam que a membrana obtida possui boas propriedades de conducdo idnica, propiciadas

pela insercdo de TEA na membrana de CB. Os altos valores de condutividade i6nica podem
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ser devido ao plastificante, que ndo apenas distancia as cadeias poliméricas, como também

ajuda no transporte i6nico. (57)

Tabela 25 - Valores de condutividade idnica em diferentes temperaturas (de ambiente a 80°C) para as
amostras CB/TEA 1M, CB/TEA 0,1M e CB/TEA 0,01M

Condutividade Idnica (S cm™)

Temperatura CB/TEA 1M CB/TEA 0,1M CB/TEA 0,01M
25°C 1,8x 107 83x10° 2,1x10%
30°C 3,0x 107 9,9x 10 8.4x10”
41°C 5,1x10° 1,3x 107 4,6x 107
50°C 9,5x 107 1,6 x 107 1,9x 107
61°C 1,5x 10 1,9x 107 42x 10710
70°C 1,8x 10" 2,1x10° -
80°C 7,0x 10™ 2,1x10° -

A figuras 59 apresenta os diagramas de Arrhenius das amostras CB/TEA 1M, 0,1M e
0,01M. O diagrama no plano complexo para a amostra CB/TEA 1M ¢ mostrado na figura 60.
Nos diagramas de Arrhenius, observou-se o comportamento de Arrhenius ativado
termicamente, para as amostras CB/TEA 1M e CB/TEA 0,IM. Nestas amostras, a
condutividade aumentou linearmente de acordo com o aumento da temperatura. A amostra
CB/TEA 0,0IM teve sua condutividade ionica diminuida conforme se aumentou a
temperatura, provavelmente devido a menor quantidade de TEA presente na membrana (o que
refletiu em uma amostra com menor teor de umidade, e consequentemente, menos condutora).
Além disso, o cdlculo de energia de ativacdo, E,, revelou valores de 51,7 kJ/mol para a
amostra CB/TEA 1M e de 15,1 kJ/mol para CB/TEA 0,IM. Valores maiores de £, mostram
que mais energia é necessaria para o deslocamento idnico, implicando que estas serdo mais
sensiveis a temperatura, portanto o processo de condugdo idnica que ocorre nas amostras

CB/TEA 0,1M ¢ mais favorecido energeticamente do que o que ocorre em CB/TEA 1M.
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Figura 59 - Diagrama de Arrhenius da amostra CB/TEA 1M.
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Figura 60 - Diagrama no plano complexo para amostra CB/TEA 1M.

4.5 Caracterizacio da membrana de CB e glicerol — CB/Glicerol

Glicerol, glicerina ou 1,2,3 — propanotriol ¢ um polidlcool ou poliol bastante solivel em
agua, liquido em condi¢des ambientes, sem cor e odor, viscoso, muito doce (de onde vem o
nome, glykys, “doce”, em grego), com dezenas de aplicagdes (nas industrias de papel,
cosméticos, comida, tabaco e farmacos), além de ser matéria-prima nas industrias de

explosivos, de polimeros (como plastificante) e de biotecnologia. As trés hidroxilas
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asseguram a formacdo das ligagdes de hidrogénio responséaveis pelo elevado ponto de
ebulicdo (290°C) e solubilidade infinita em agua e etanol, fazendo do glicerol uma substancia

bastante higroscopica. (65) A férmula estrutural ¢ mostrada na figura 61.

OH

Ho._J__oH

Figura 61 - Formula estrutural do glicerol.

Glicerol ¢ um aditivo utilizado como plastificante em filmes comestiveis. As amostras
CB/Glicerol 1M e CB/Glicerol 0,1M, mostradas na figura 62, sdo mais transparentes uma vez
que, devido a intumescimento das fibrilas em glicerol, conseguem manter umidade que ¢
perdida, no caso da CB pura. Limpisophon et al. (66) obtiveram maior transparéncia em

filmes comestiveis a base de proteinas utilizando também glicerol como plastificante.

Figura 62 - CB seca e amostras CB/Glicerol 1M e CB/Glicerol 0,1 M.

Objetivando verificar mudancas morfoldgicas nas fibras de CB, medidas de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas. A figura 63 apresenta
micrografias da superficie das amostras (a) CB e (b) CB/Glicerol 1M em aumentos de

30000X.
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Figura 63 - Micrografias (MEV) das amostras (a) CB e (b) CB/Glicerol 1M em aumentos de 30000X.

As micrografias revelam o intumescimento das fibras de CB em glicerol. Este
resultado, referente a presenga de glicerol na membrana de CB, pode ser confirmado também
pelos difratogramas de raios X (ha um aumento do carater amorfo da CB) e pelo resultado da
analise térmica (a curva termogravimétrica apresenta a perda de massa referente ao glicerol,

em torno de 217°C).

O difratograma de raios X da CB e das amostras CB/Glicerol 1M, 0,1M ¢ 0,01M ¢
mostrado na figura 64, juntamente com o da CB. De acordo com os Indices de Cristalinidade
apresentados pelas amostras, de 63%, 78% e 79%, respectivamente, ¢ possivel perceber um
pequeno aumento no carater amorfo em CB/Glicerol 1M, podendo-se inferir que a adicdo de

glicerol altera significantemente a cristalinidade desta.
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Figura 64 - Difratograma da CB e das amostras CB/Glicerol 1M, 0,1M e 0,01M.

A diminui¢fo na cristalinidade ¢ atribuida a redugdo na forca de algumas liga¢des de
hidrogénio de regides mais ordenadas da CB, o que resulta na conversdo destas em regides
mais amorfas, pelo fato da CB formar ligacdes de hidrogénio com o glicerol. Isto também foi
observado em relagdo as membranas com trietanolamina (em 4.4). Novamente, a difracdo do

plano 101 aparece como resultado da desorienta¢io de 101.

A figura 65 apresenta os resultados de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho para CB e CB/Glicerol 1M, 0,IM e 0,01M. Além dos modos vibracionais
caracteristicos da celulose, sdo observados também aqueles relacionados ao glicerol (listados
na tabela 26). A faixa de 3790-3077 cm™ refere-se ao estiramento do grupo OH e a moléculas
de 4gua adsorvidas, enquanto em 2890 cm™' ¢ observado estiramento de grupo CH de alcanos.
Agua adsorvida também apresenta deformagio angular em 1640 cm™, e em torno de 1100 cm’

! observa-se estiramento do grupo C-O.
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Figura 65 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho da CB e das amostras CB/Glicerol.

Tabela 26 - Frequéncia das vibragdes caracteristicas do glicerol

Vibracao Faixa de freqiiéncia (cm™)
v OH 3790 — 3077
v C-H 2890
8 OH 1640
v C-O 1100

A adicdo de glicerol as membranas assegura manutencdo da umidade nestas, além de
aumentar condutividade i16nica e transparéncia. No espectro vibracional Raman obtido para a
amostra CB/Glicerol 0,1M, apresentado na figura 66, juntamente com o da CB, sdo visiveis,
além dos picos concernentes a celulose, também aqueles relacionados aos modos vibracionais
caracteristicos da molécula de glicerol, listados na tabela 27, relacionados aos grupos CO,

OH, CCO e CHa,.



91

CB

Intensidade (u.a.)

CB/Glicerol 0,1M

T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
, -1
Numero de onda (cm )

Figura 66 - Espectro Raman da CB e da amostra CB/Glicerol 0,1M.

Tabela 27 - Frequéncias e modos vibracionais Raman observados para amostra CB/Glicerol 0,1M

Frequéncia(cm™) Vibracéio
417 3(CO)
440
461
488
682 8(CO) fora do plano
823 v(CCO)
853 O0(CH,) twisting
926
1471 O(CH,)
2891 v(CH,) assimétrico
2940
3300 v(OH)

Analises de Calorimetria Exploratoria Diferencial efetuadas (figura 67) mostraram que
a temperatura maxima de perda de agua (indicada pelo pico endotérmico na faixa de
temperatura 25 — 150°C) ¢ deslocada de 52°C no caso da CB pura, em (a), para 114°C na
amostra CB/Glicerol 1M, em (b). Esta é uma observagdo interessante, uma vez que a
manuten¢do da umidade na membrana garante maior condutividade nesta. Além disto, para
CB, observa-se também o pico exotérmico por volta de 350°C, concernente a degradagdo da
celulose. Em CB/Glicerol 1M, além do pico endotérmico relacionado a eliminac¢do de agua e
do pico exotérmico relativo a degradagdo da celulose (~ 330°C), observa-se também um pico

endotérmico (~ 285°C), proveniente da degradagdo de glicerol presente na membrana.
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Figura 67 - Curvas DSC obtidas para (a) CB e (b) CB/Glicerol 1M.

De maneira andloga ao que foi observado para a amostra CB/TEA 1M, CB/Glicerol

IM mantém-se umida e transparente apos permanecer em estufa a 40°C, como pode ser

observado na figura 68, que mostra CB umida e CB/Glicerol antes (imagem a esquerda) e

depois (direita) da permanéncia em estufa. O mesmo ndo acontece com a CB umida, que,

apesar de apresentar quase 99% de 4gua, desidrata-se facilmente, tornando-se opaca.
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Figura 68 - CB pura e CB/Glicerol 1M antes (a esquerda) e depois (a direita) de permanecer em estufa
a 40°C.

A figura 69 apresenta as curvas TG das membranas CB/Glicerol. Para motivos de
comparagdo, as curva da CB e do glicerol também sdo apresentadas. A CB apresenta duas
perdas de massa, enquanto CB/Glicerol 1M, CB/Glicerol 0,IM e CB/Glicerol 0,01M
apresentam trés. A pequena perda de massa inicial, observada na faixa de temperatura de
ambiente a 150°C, deve-se a evaporagdo de umidade (glicerol e 4gua) fisicamente adsorvida e
ligada através de ligacdes de hidrogénio. Glicerol, altamente hidrofilico, promove o aumento
do teor de umidade das amostras. A segunda perda de massa refere-se ao processo de
degradacdo do glicerol (7,5, de 217°C, para o glicerol utilizado nas membranas, e 215°C

para glicerol puro relatado na literatura) (65), e a terceira a degrada¢do da CB (~357°C

observado para amostra CB/Glicerol 1M).
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Figura 69 - Curvas termogravimétricas da CB, do plastificante glicerol e das amostras CB/Glicerol
IM, 0,IM e 0,01M.

A altura do pico na curva DTG pode ser usada para fins quantitativos, visto que dm/dt

= 0 quando ndo ocorre perda de massa. Porém, quando ha variagdo de massa, dm/dt # 0, e o
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pico da DTG ¢ proporcional a perda de massa da amostra. Na figura 70 observa-se as curvas
DTG da CB e das amostras CB/Glicerol. Pode-se deduzir que a quantidade de plastificante em
CB/Glicerol 1M ¢ maior em relagdo as amostras CB/Glicerol 0,1M e CB/Glicerol 0,01M, uma
vez que esta tem o pico mais alto em ~ 200°C, T, associada a degradagdo do glicerol

presente nas membranas.

22

1 —— Glicerol
2,0 —CB
1,8 - —— CB/Glicerol 1M

1 —— CB/Glicerol 0,1M
Lo ] —— CB/Glicerol 0,01M]
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Figura 70 - Curvas DTG das amostras CB e CB/Glicerol.

De maneira geral, todos os eventos térmicos indicados nas curvas DTG também o sdo
nas curvas DTA por picos descendentes (endotérmicos) ou ascendentes (exotérmicos).
Eventos de origem fisica (que ndo envolvem perda de massa) sdo evidenciados apenas nas
curvas DTA. Assim, uma associagdo entre os resultados de DTG e DTA permite uma
interpretagdo mais apurada dos processos térmicos que ocorrem com um dado material. As
curvas DTA efetuadas para as amostras sdo apresentadas na figura 71, e os eventos percebidos
na DTG também o sio na DTA, como por exemplo, a degradagdo de glicerol, evento

altamente endotérmico (AH = +245 kJ/mol), cujo inicio € observado em torno de 200°C. (65)
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Figura 71 - Curvas DTA da CB e das amostras CB/Glicerol 1M, 0,1M e 0,01M.

Na tabela 28 encontram-se os valores de percentual de umidade presente na CB e nas
amostras CB/Glicerol 1M, 0,1M e 0,01M, e € possivel perceber o quanto as amostras
CB/Glicerol 1M e 0,1M sao mais imidas do que as ndo plastificadas. Esta umidade promove
o aumento da condutividade i6nica das amostras, como pode ser conferido através dos valores

de condutividade mostrados na tabela 29.

Tabela 28 - %Umidade ¢ T,,., de degradacdo da CB e das amostras CB/Glicerol 1M, 0,1M ¢ 0,01M

Amostra % Umidade T 50t
CB 5 350
CB/Glicerol 1M 20 199 e 357
CB/Glicerol 0,1M 15 185 e 347
CB/Glicerol 0,01M 7 167,261 e 362

Os valores de condutividade ibnica, determinados utilizando-se os valores de
resisténcia obtidos através da técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) na
faixa de temperatura de 20°C a 80°C, sdo mostrados na tabela 29. A amostra CB/Glicerol 1M
possui os maiores valores de condutividade, resultado da presenca de maiores quantidades de
plastificante glicerol, que ajuda a manter a umidade na membrana, e assim, aumentar sua

condutividade i0nica.
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Tabela 29 - Valores de condutividade i6nica das amostras CB/Glicerol 1M, 0,1M e 0,01M

Temperatura (°C)

Condutividade idnica (S cm™)

25
30
40
50
60
70
80

CB/Glicerol 1M CB/Glicerol 0,1M
5,10x 107 9,60 x 10°°
7,20x 107 1,00 x 10°
8,40 x 107 1,20x 10°
1,00 x 10™ 1,30x 107
1,20 x 10™ 1,12x 107
1,30 x 10™ 1,50 x 107
1,20 x 10™ 1,70 x 107

CB/Glicerol 0,01M
9,30 x 10”
5,70 x 10”
7,10 x 107
6,60 x 10°
5,50 x 107
2,60 x 10°
2,40x 107

A figuras 72 apresentam os diagramas de Arrhenius das amostras CB/Glicerol 1M e

0,1M, onde avaliou-se condutividade i6nica em func¢do da temperatura.

De acordo com o diagrama de Arrhenius da amostra CB/Glicerol 1M, na figura 72,

observou-se o comportamento de Arrhenius ativado termicamente, onde a condutividade

aumenta de acordo com o aumento da temperatura até a temperatura de 60°C, comegando a

diminuir a partir de 70°C. A energia de ativagdo, E,, possui valor de 15,2 kJ/mol. Ainda na

figura 72, o diagrama de Arrhenius da amostra CB/Glicerol 0,1M mostra o comportamento de

Arrhenius termicamente ativado para a conducgdo idnica. A energia de ativa¢do ¢ de 8,0

kJ/mol, valor menor do que o encontrado para CB/Glicerol 1M, significando que menor

energia € requerida para que o processo de condugdo idnica ocorra.

log s (S em™)

-3,8
&,
. R
a0 "B,
CB/Glicerol 1M °
a2 E_ =15,2 kJ/mol e,
o
44
-4,6
CB/Glicerol 0,1M
4,8 Q.,,,M“' ““““““ E_ = 8,0 kJ/mol
3. ..... S .
S Py
T T T T T T T T T
2,8 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 34
103/T (K™

Figura 72 - Diagrama de Arrhenius das amostras CB/Glicerol 1M e 0,1M.

3,5

A amostra CB/Glicerol 0,01M possui menos plastificante, e consequentemente, menor

umidade, que refletiu em uma diminui¢do na condutividade i6nica, perceptivel nos valores de

condutividade obtidos (disponiveis na tabela 29).
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Na figura 73 ¢ apresentado o diagrama no plano complexo da amostra CB/Glicerol
1M, que apresenta os dados de impedancia em funcdo da freqiiéncia, na faixa de temperatura
considerada, mostrando que a resisténcia diminui em temperaturas maiores (perceptivel pela
diminui¢do do simicirculo visto em frequéncias mais altas). Os diagramas obtidos referentes

as demais amostras foram semelhantes.

300 =]
@ 20°C ~a g
504 | © 31°C 45‘ .
A 43°C 4: °
54°C 3a.%°
200 + < 630C AA ® o
o 1] » 73°C 84,70 K
= 1504 83°C “AA o )
N

100

50 4

I I I T
150 200 250 300

Z'(Q)

T I
o 50 100

Figura 73 - Diagrama no plano complexo referente & amostra CB/Glicerol 1M.

4.6 Caracterizacio da membrana de CB, acido acético e trietanolamina — CB/HAc¢/TEA

Estudos mostram que aumento na condutividade i6nica de eletrdlitos poliméricos pode ser
conseguido através da adicdo de plastificantes de baixo peso molecular (67) e de acidos. (45)
Espera-se, dessa forma, que os grupos carbonil ajam como doadores de protons.
Consequentemente ha diversos estudos mostrando eletrdlitos condutores protonicos baseados

em polimeros polares que possuem sitios basicos.

No intuito de avaliar-se tanto a influéncia do plastificante quanto a do &cido na
condutividade das membranas de celulose bacteriana, trabalhou-se com solucdes em trés

diferentes concentragdes de trietanolamina, mantendo-se fixa a concentragao de acido acético.

Na figura 74 sdo apresentadas Microscopias de Varredura Eletronica de CB (31a) e da
amostra CB/TEA/HAc 0,01M (31b) em aumento de 20000X. As imagens permitem visualizar
que as fibrilas de celulose ficam recobertas pelo plastificante, havendo inclusive a formacao

de placas (agregados) em 31b.
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Figura 74 - MEV das amostras CB (a) e CB/HAc/TEA 0,01M (b).

Este recobrimento e intumescimento das fibras de CB proporcionado pela adi¢do de
TEA ¢ importante no que diz respeito a condutividade idnica. Estas amostras (CB/HAc/TEA
IM, CB/HAC/TEA 0,IM e CB/ HAcC/TEA 0,01M) apresentaram maiores valores de
condutividade i6nica quando comparadas com as amostras CB/HAc ou CB/TEA. Isto deve-se

ao fato de serem mais imidas e homogéneas, o que melhora a conducédo id6nica no polimero.

Os padroes de difragdo de raios X obtidos para CB e para as amostras CB/HAc/TEA
sdo mostrados na figura 75. Todos os difratogramas mostram o pico em 22,5°, porém ¢é

observada uma modificacdo no pico em 15° - este ¢ diminuido, havendo aparecimento de um

pico fino em 17° nos difratogramas CB/HAc/TEA 1M e CB/HAc/TEA 0,1M.

Esta modificacdo observada no pico em 15° e o surgimento do pico em 17° sdo
resultado da reorientacdo dos planos 101 e 101, devido a substituicio do solvente na
membrana. A difragdo de 101 (20 = 17°) aparece como resultado da desorientacdo de 101 (26
= 15°). Isto ocorre porque na estrutura da celulose, os planos 101 possuem o maior numero de
grupos hidroxila, e a adi¢do de 4cido acético e trietanolamina (que fazem ligacdes de

hidrogénio com os grupos hidroxila da celulose, preferencialmente a hidroxila em C-6) faz
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com que regides mais ordenadas da CB sejam convertidas em regides mais desordenadas,

havendo diminui¢do na cristalinidade da celulose. (58, 60)

\J\‘j\\\- CB
5
2 CB/HAc/TEA 0,01M
<
<
=
o
= \_M CB/HAc/TEA 0,1M
= -
CB/HAc/TEA 1M
T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70

20 (graus)
Figura 75 - Difratograma de raios X da CB e das amostras CB/HAc/TEA 0,01, 0,1 e IM.

O indice de Cristalinidade foi calculado como sendo 52%, 66% e 65% para as
amostras CB/HAc/TEA 1M, 0,1M e 0,01M, respectivamente. Sao valores menores do que o
encontrado para CB pura (77%), podendo-se inferir que TEA e 4cido acético atuam no sentido

de diminuir a cristalinidade das membranas.

Os espectros vibracionais na regido do Infravermelho das amostras CB/HAc/TEA e da
CB sao apresentados na figura 76. Além das bandas caracteristicas da CB, aparecem também
bandas oriundas da presenca de 4cido acético e TEA. Novamente, a absor¢do de deformagao
axial de OH ¢ intensa e alargada na regido centrada em 3300 cm™', devido aos grupos OH da
TEA, do acido e da celulose (além das moléculas de dgua adsorvidas), e também a banda de
estiramento de CH de alcanos, em 2800-2900 ¢cm™'. O fon carboxilato, do acido acético,
apresenta bandas de estiramento assimétrico em 1561 cm™ e de estiramento simétrico em
1447 cm™, bandas estas que intensificam aquela oriunda da deformacio do grupo OH da CB,

em 1639 cm™.
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Figura 76 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho da CB e das amostras CB/HAc/TEA.

Na figura 77 encontram-se os espectros vibracionais Raman da CB e da amostra
CB/HAC/TEA 0,1M. Sao observados, para a amostra CB/HAc¢/TEA 0,1M picos concernentes
aos modos vibracionais da celulose, da TEA e de acidos carboxilicos. Entre 680 — 480 cm™, a
maioria dos acidos carboxilicos tem banda de intensidade média a fraca devido a deformagéo
angular fora do plano do grupo CO. Dimeros de 4cido carboxilico absorvem nas regides 1320
— 1280 cm™ € 955 — 915 cm™ devido as vibragdes de deformagdo angular do grupo OH---O. A
vibragdo de deformacdo em 1410 — 1405 cm™ & caracteristica do grupo —CH,CO-. Em 1440 —
1395 cm™ & vista a banda fraca resultante da combinagdo das vibragdes de estiramento de CO
e de deformacdo angular de OH. As vibracgdes de estiramento do grupo CH sdo observadas em
3100 — 2800 cm™, sobrepostas as vibragdes de estiramento de OH. Em 3100 — 3500 cm™

aparecem vibragdes de estiramento do grupo OH. (62)



101

[
<
= CB

Nt/
[}
el
&
=]
wn
=
Q
+—
=)
RS

CB/HAc/TEA 0,1M

’ » —

T T T T T T T T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Ntmero de onda (cm™)
Figura 77 - Espectro vibracional Raman da amostra CB/HAc/TEA 0,1M.

As curvas DSC das amostras CB/HAc/TEA 1M, CB/HAc/TEA 0,1M e CB/HAc/TEA
0,01M sdo mostradas na figura 78, na faixa de temperatura onde ¢ observado o pico
endotérmico referente a eliminacdo de agua. Observou-se que as temperaturas maximas de
saida de umidade (4gua e TEA), obtidas dos picos endotérmicos até 150°C e apresentadas na
tabela 30, estdo deslocadas para valores maiores de temperatura (em CB/HAC/TEA 1M e
CB/HAC/TEA 0,1M) em relagdo a CB pura (cuja temperatura do pico endotérmico ¢ 64°C).
CB/HAC/TEA 1M e CB/HAC/TEA 0,IM tém a perda maxima de dgua deslocada para 129°C
e 139°C, respectivamente, o que significa que as ligagcdes de hidrogénio entre as moléculas de
TEA, dgua e acido acético com as cadeias de CB sdo intensas, comparando-se com a CB pura
ou CB/HAc. A amostra CB/HAc/TEA 0,01M apresenta isoterma com maximo em 77°C. As
diferengas de ocorréncias endotérmicas nessas trés amostras podem ser devidas a agua
absorvida pelas mesmas e sua liberacdo em funcdo da temperatura aplicada. Observou-se que
esse comportamento ¢ semelhante ao das amostras CB/TEA (figura 54), onde s3o observados

os picos endotérmicos em torno de 120°C (para CB/TEA 1M e CB/TEA 0,1M).
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Figura 78 - Curvas DSC das amostras CB/HAc/TEA 1, 0,1 ¢ 0,01 M.

Tabela 30 - Temperaturas dos picos endotérmicos de maxima perda de agua

Amostras Tpico endotérmico (OC)
CB/HAc/TEA 1M 129
CB/HAc/TEA 0,1M 139
CB/HAC/TEA 0,01M 77

102
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As curvas termogravimétricas das amostras CB/HAc/TEA 1M, CB/HAc/TEA 0,1M e
CB/HAC/TEA 0,01M sdo mostradas na figura 79. O percentual de umidade de CB/HAc/TEA
IM e CB/HAC/TEA 0,1M, de 24% e 13%, estimado na faixa 25 — 150°C, ¢ alto em relagdo a
CB pura. Estimou-se também o percentual de TEA, em 74% e 52%, no intervalo 150 —

250°C.

Comparando-se estas amostras com CB/TEA 1M e CB/TEA 0,1M, percebe-se que os
valores do percentual de umidade e de TEA sdo semelhantes aos de CB/HAC/TEA 1M e
CB/HAC/TEA 0,1M, mas os valores de condutividade sdo bem maiores nas membranas que
contém acido acético e trietanolamina. Este ¢ um indicio de que a condutividade € protonica —
o aumento na condutividade esté relacionado aos protons fornecidos pela dissociagdo do acido

acético nas membranas plastificadas.

—— CB/HAc/TEA 1M
—— CB/HAc/TEA 0,1M
—— CB/HAc/TEA 0,01M
—CB

80

60 H

40 H

Perda de massa (%)

20 —

-20 T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 79 - Curvas TG das amostras CB/HAc/TEA.

Os valores de teor de umidade e 7, sdo mostrados na tabela 31. Observando-se as
curvas DTG, mostradas na figura 80, é possivel inferir, pela altura dos picos no intervalo de
temperatura 150 — 250°C (proporcionais a variagdo de massa), que a amostra CB/HAc/TEA
IM possui maior quantidade de plastificante TEA em relacio a CB/HAcC/TEA 0,IM e
CB/HAC/TEA 0,01M. A variagdo na T,,. da degradacdo da celulose apresenta ligeira

variagao.
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Figura 80 - Curvas DTG das amostras CB/HAc/TEA.

Tabela 31 - Teor de umidade e 7, de degradacio das amostras CB/HAc/TEA

Amostra Teor de umidade (%) T 5ot (°C)
CB/HAC/TEA 1M 24 338
CB/HAC/TEA 0,1M 13 349
CB/HACc/TEA 0,01M 5 345

As amostras CB/HAc apresentaram valores de condutividade i6nica baixos em relagdo
aos obtidos utilizando-se TEA (amostras CB/TEA). Preparou-se entdo amostras de CB com
acido acético e TEA com o proposito de investigar a influéncia tanto da adig¢do de acidos
(acido acético) quanto de plastificante (TEA) nos valores de condutividade idnica

(CB/HAC/TEA).

As medidas de condutividade mostraram que estas membranas sdo bastante
condutoras, principalmente as amostras CB/HAc/TEA 1M e CB/HAc/TEA 0,1M, devido ao
elevado teor de umidade que possuem. TEA e 4cido acético, devido as ligacdes de hidrogénio
que fazem com a CB e com as moléculas de agua, sdo responsaveis por aumentar a umidade

destas membranas, além de diminuir sua cristalinidade, tornando-as mais condutoras.

Observando as figuras 81, onde sdo mostrados os diagramas de Arrhenius para as
amostras CB/HAc/TEA 1M e 0,1M, e a tabela 32, é possivel perceber que os valores de
condutividade i6nica aumentam conforme a temperatura aumenta (as medidas sdo feitas na
faixa de temperatura entre 25 e 80°C). Em CB/HAc/TEA 0,01M, ocorre diminui¢do na

condutividade, relacionada a menor porcentagem de umidade da amostra, o que faz com que
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seja menos condutora (condutividade diminui em fungdo do aumento da temperatura). E

mostrado, na figura 82, o diagrama no plano complexo, obtido para CB/HAc/TEA 1M, na

faixa de temperatura 22 — 80°C.

As amostras CB/HAc/TEA 1M e CB/HAc/0,1M sao bastante condutoras em relagdo a
CB (tanto seca quanto umida). Os valores de condutividade (mostrados na tabela 32), de
23 X 100X cm?! em 25°C, que aumenta linearmente (seguindo comportamento de
Arrhenius termicamente ativado) até 2,5 X 107 % ¢ m! em 80°C para a amostra
CB/HAC/TEA 1M, e de 8,8 X 10~ % ¢ mlem 25°C ¢ 8,0 x 10~ % ¢ m! em 80°C para
CB/HAC/TEA 0,1M, sdo maiores que aqueles obtidos para as amostras CB/TEA. Ainda,
comparando-se as amostras CB/TEA 1M e CB/HAc/TEA 1M, € percebida diminui¢do na
Energia de Ativagdo, E,, de 51,7 para 34,8 kJ/mol, respectivamente. Esta diminui¢do na E,
realmente indica que a condutividade € protonica, ocasionada pela umidade das membranas

(no caso de CB/TEA 1M) e pela adi¢ao de prétons (no caso de CB/HAC/TEA 1M).
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Figura 81 - Diagramas de Arrhenius das amostras CB/HAc/TEA 1M e CB/HAc/TEA 0,1M.



Figura 82 - Diagrama no plano complexo da amostra CB/HAc/TEA 1M.

Tabela 32 - Valores de condutividade i0nica das amostras CB/HAc/TEA
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CB/HAc/TEA 1M CB/HAc/TEA 0,1IM CB/HAc/TEA 0,01M

23x 107
48x 107
9,0x 107
1,3x 107
1,7 x 107
2,2x 107
2,5x 107

8,8x 107
1,5x 10"
2,5x 10™
4.1x 10
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7,1 x 10
8,0x10™

1,4x 10°
9,2x 107
1,0x 10°
1,1x10°
9,3x 107
7,1 x 107
5,7x 107
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Em membranas hidratadas, acredita-se que a conducdo seja protonica: um mecanismo

caracteristico de conducdo aquosa, que acontece através do salto de proton entre moléculas de

dgua (ligadas por ligagio de hidrogénio) e fons hidronio (H;O"), chamado também de

mecanismo Grotthuss. O mecanismo de condu¢do pode também ser o veicular, onde ocorre

simples difusdo ou migragdo de ions hidronio. Ambos os mecanismos sdo ilustrados na figura

83. Caso a viscosidade do meio seja alta, como é o caso dos eletrolitos poliméricos, o

transporte protonico via mecanismo veicular € desacelerado e prevalece a condugao protonica

baseada no mecanismo Grotthuss. (68)
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Grotthuss mechanism (Proton hopping)
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Figura 83 - Ilustragdo de transporte protdnico em solu¢des aquosas e em liquidos idnicos proticos.
Acima: mecanismo Grotthuss, onde os protons passam pelas ligacdes de hidrogénio. Abaixo:
mecanismo Veicular, onde a movimentagdo protdnica ocorre devido a um movimento de “veiculo”,
como na agua. (68)

Tanto nas membranas de CB timida, que sdo altamente hidratadas (99% de agua e 1% de
celulose), quanto nas amostras CB/HAc, CB/TEA e CB/HAc/TEA, que possuem
determinados teores de umidade (que s3o maiores para as amostras CB/TEA e
CB/HAC/TEA), a condugdo protonica ocorre através dos mecanismos Grotthuss e veicular.
Esta condutividade protonica, considerada um caso particular de conducgdo i6nica (69),

aumenta de acordo com o maior teor de umidade da amostra.

4.7 Caracterizacio da membrana de CB, acido trifluoroacético e glicerol -

CB/TFA/Glicerol

Adicao de acido trifluoroacético — TFA as membranas de celulose resultou em membranas
de condutividade baixa. Membranas plastificadas com glicerol apresentaram maiores valores
de condutividade, relacionada a maior porcentagem de umidade presente. No intuito de
avaliar-se a influéncia tanto da adi¢do de TFA quanto de glicerol, foram preparadas e

caracterizadas as diferentes amostras CB/TFA/Glicerol.

As imagens de Microscopia de Varredura Eletronica apresentadas na figura 84 referem-se
a CB e a amostra CB/TFA/G 2. As fibrilas da CB encontram-se homogeneamente agregadas e

recobertas por plastificante (glicerol), verificando-se uniformidade superficial.
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Figura 84 - Imagens MEV de (a) CB e (b) CB/TFA/G 2 em magnificagdo de 30000X.

Os difratogramas de raios X da CB e das amostras CB/TFA/G (1, 3, 5 ¢ 6) sdo
mostrados na figura 85. Observa-se que os padroes de DRX das membranas resultantes
permanecem similares aos da CB pura, embora seja perceptivel, através dos calculos do
Indice de Cristalinidade, a diminui¢io da cristalinidade destas com a adigdo de glicerol (os
valores sdo 77% para CB pura, e 59%, 54%, 64% e 71% para as amostras, respectivamente).
Este fato pode ser explicado pela redug¢do na forca de algumas ligacdes de hidrogénio de
regides mais ordenadas da CB, o que resulta na conversdo destas em regides mais
desordenadas, justamente pela CB formar ligacdes de hidrogénio com os grupos hidroxila da
molécula de glicerol. Semelhantemente ao que foi observado para as amostras plastificadas
anteriores, o pico em 15° diminui e surge o pico em 17° como resultado da reorientagdo dos
planos 101 e 101, devido a substituicio do solvente na membrana. A difracio de 101 (20 =

17°) aparece como resultado da desorientagdo de 101 (26 = 15°).
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Figura 85 - Difratogramas de raios X da CB e das amostras CB/TFA/G (1, 3, 5 ¢ 6).

Na figura 86, que apresenta os resultados de espectroscopia vibracional na regido do
infravermelho, sd3o observadas bandas caracteristicas da CB e das amostras CB/TFA/G (1 a
6). Na tabela 33 estdo os principais modos vibracionais presentes. Tanto CB quanto TFA e
glicerol possuem grupos cujos modos vibracionais aparecem em regides semelhantes, caso
dos grupos OH (de acido acético e da agua, e da propria CB), carboxilato (COO", do 4cido), e
C-O (da CB e do glicerol). As vibragdes de deformagdo da ligagdo C — F aparecem na regido
560 — 670 cm™'. Esta semelhanca entre os espectros obtidos sugere que ndo houve altera¢des
na CB, ou destruicdo da membrana, diferenciaveis pela técnica de espectroscopia vibracional
na regido do infravermelho. Mesmo assim, pode-se deduzir que, devido a alteragcdes na
cristalinidade das amostras com maiores teores de glicerol, que ha formagdo de ligagdes de
hidrogénio entre CB, TFA e glicerol. O maior indicio da formagdo destas ligacdes € a intensa

banda entre 3000-3500 cm™.
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Figura 86 - Espectros vibracionais na regido do Infravermelho da CB e das amostras CB/TFA/G (1 a
6).

Tabela 33 - Principais modos vibracionais observados nos espectros CB/TFA/G (1 a 6)

Vibracao Faixa de freqiiéncia (cm™)
v OH 3620-3050
v C-H 2890
v, COO 1640-1680
v C-F 1400-1000
3 OH 960-900

fora do plano

O espectro vibracional Raman obtidos para amostra CB/TFA/G1 ¢ mostrado na figura
87, juntamente com o da CB, para fins de comparacdo. Para o espectro da amostra, sdo
observados os picos caracteristicos da CB e do plastificante glicerol. Os picos referentes aos
modos vibracionais de acidos carboxilicos sdo também observados, em sobreposi¢do aos da
CB ¢ do glicerol. Bandas na regido 417 — 440 cm™ estdo relacionadas as deformacdes
angulares de C — O e C — F. De 480 — 680 cm™' aparecem as bandas de deformacio angular de
C — O. Na regido 770 — 560 cm™ aparecem bandas relacionadas as vibra¢des de deformagio
angular da ligagio C — F. De 915 — 955 cm™ ocorre banda de deformagdo angular do grupo
OH---O dos acidos carboxilicos. A banda da vibracdo de estiramento da ligacdo C — F aparece
em 1290 — 1010 cm™. Na regido 1250 — 1280 cm™ aparecem bandas de deformagdo angular
do grupo OH. Sobrepostas aparecem as bandas de estiramento do grupo CH (2800 — 3100 cm’
") e de estiramento do grupo OH (~2930 cm™). Em 3122 — 3654 cm™ aparece a banda

referente as vibracdes de estiramento do grupo OH. (62)
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Figura 87 - Espectro vibracional Raman obtido para CB e amostra CB/TFA/GI.

As curvas termogravimétricas da CB e das amostras CB/TFA/G, apresentadas na
figura 88, mostram as perdas de massa caracteristicas. As perdas de massa relacionadas ao
intervalo de temperatura de 25°C a aproximadamente 150°C s@o devidas a umidade presente
nas membranas. Um pequeno aumento na 7., de degradacdo da celulose € visto para as
amostras CB/TFA/G 4, CB/TFA/G 5 e CB/TFA/G 6, assim como menores perdas de massa
(entre 25 e 150°C), provavelmente devido a menor quantidade de plastificante. Na tabela 34

sdo mostrados os valores de teor de umidade e temperatura onset de degradacdo da celulose.
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80

)]
o
1

Perda de massa (%)
N
o
1

N
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Figura 88 - Curvas TG da CB e das amostras CB/TFA/G.
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Tabela 34 - Teor de umidade e 7,,,.; da CB e das amostras CB/TFA/G

Amostras % Umidade T,.s: de degradacio (°C)

CB 5,1 349,2
CB/TFA/G 1 23,9 3423
CB/TFA/G 2 27.5 359,0
CB/TFA/G 3 16,5 333,7
CB/TFA/G 4 10,7 361,3
CB/TFA/G 5 7,6 363.,6
CB/TFA/G 6 10,0 363,9

As curvas DTG s3o mostradas na figura 89. Os picos observados referem-se aos
eventos térmicos que ocorrem com a amostra durante o aquecimento de temperatura ambiente
até 500°C, e fornecem as respectivas temperaturas de inicio destes (obtidas do méaximo dos
picos). Sdo observados 2 eventos para CB, correspondentes a perda de dgua (de ambiente a
150°C) e a pirdlise (~350°C). Nas amostras CB/TFA/G, os eventos observados sdo 3: perda
de 4gua (de ambiente a 150°C), decomposicdo da glicerina (altamente endotérmica, € relatado
na literatura que glicerol puro comeca a degradar-se em 155°C, enquanto Dou et al. (70)
encontraram a temperatura de 217°C) entre 180 e 200°C, e decomposi¢do da celulose entre
350 e 370°C. A altura dos picos na DTG ¢ proporcional a diferenca de massa, percebendo-se
que CB/TFA/G 1 a 3 possuem maior teor de glicerol do que CB/TFA/G 4 a 6, considerando-
se o intervalo de temperatura 150 — 250°C. Estimou-se a porcentagem de glicerol nas
amostras a partir da perda de massa no intervalo considerado, sendo de ~70% para CB/TFA/G

1 a3, e de~40% para CB/TFA/G 4 a 6.

—CB
——CB/TFA/G 1

DTG (%/°C)

| ! I ! I ' I ' I ' I ' I ' | ! I
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 89 - Curvas DTG da CB e das amostras CB/TFA/G.



113

Os eventos térmicos observados nas curvas TG/DTG s@o confirmados nas curvas
DTA, mostradas na figura 90. Para CB, sdo observados os dois picos endotérmicos referentes
a perda de dgua e a degradacdo da CB. As curvas referentes as demais amostras apresentam 3
picos endotérmicos, referentes a perda de dgua, a degradacdo da glicerina e a degradagdo da

CB.

CB/TFA/Glicerol 1

CB/TFA/Glicerol 2
CB/TFA/Glicerol 3

CB/TFA/Glicerol 4

CB/TFA/Glicerol 5
CB/TFA/Glicerol 6

Diferenca de temperatura (u.a.)

I ' | ' 1 ! I ! I ! | ! I ! I ' |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperaturas (°C)

Figura 90 - Curvas DTA de CB e amostras CB/TFA/G (1 a 6).

As medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas com o
intuito de obter os valores de resisténcia dos eletrdlitos na faixa de temperatura de 20°C a
80°C e, assim, calcular-se os valores de condutividade ionica dispostos na tabela 35. Nesta
tabela sdo exibidos os valores de condutividade de cada uma das amostras, em funcdo da

temperatura.

Tabela 35 - Valores de condutividade i6nica das amostras CB/TFA/G, obtidos na faixa de temperatura
de ambiente a 80°C

Temperatura Condutividade idnica (S cm™)
(&)

CB/TFA/Gl  CB/TFA/G2 CB/TFA/G3 CB/TFA/G4 CB/TFA/G5 CB/TFA/G6
25 430x 10" 6,80x10° 3,90x10° 1,14x10° 1,90x10° 6,00x10°
30 460x 10"  1,00x10* 4,80x10° 1,50x10° 220x10° 6,10x10°
40 480x 10" 1,50x10* 6,10x10° 1,80x10° 1,70x10° 7,00x10°
50 470x 10*  1,80x10*  7,60x10° 220x10° 120x10° 560x10°
60 470x 10*  2,10x10*  870x10° 2,70x10° 8,50x10° 5,10x10°
70 420x 10*  240x10*  9,50x10° 4,80x10° 720x10° 4,00x10°

80 3,70x 10*  2.80x10* 120x10* 3,90x10° 480x10° 3,80x10°
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A variacdo na condutividade de acordo com o conteudo de acido e adigdo de glicerol é
complexa. Em algumas concentragcdes de dacido e glicerol hda uma diminui¢do na
condutividade enquanto que para outras concentracdes hd uma melhora. Casos semelhantes

sdo descritos na literatura. (71)

A amostra CB/TFA/G 1, que apresenta a maior quantidade de glicerol, tem valor de
condutividade idnica praticamente constante, de aproximadamente 4,60 x 10* S cm™ entre
20°C e 80°C. O aumento na conducdo idnica devido a maior quantidade de glicerol também
foi observado por Machado et al. (57) utilizando-se hidroxietilcelulose (um derivado de

celulose) e glicerol. J& aumentos na condutividade protonica foram descritos por Mattos et al.

(43)

Nota-se uma diminui¢do nos valores de condutividade i6nica das amostras CB/TFA/G
2, CB/TFA/G 3 e CB/TFA/G 4, explicavel para 2 e 3 pelo fato de que diminuiu-se a
quantidade de TFA nestas, e para 4, pela diminui¢do da quantidade de glicerol. A
condutividade segue o modelo de Arrhenius ativado termicamente, ou seja, a condutividade

aumenta de acordo com o aumento da temperatura do sistema.

Em CB/TFA/G 5 e CB/TFA/G 6, amostras com menor quantidade de glicerol e de
TFA, a condutividade ¢ menor (comparando-se com as outras amostras), ¢ diminui com o

aumento na temperatura.

O aumento na condutividade i6nica pode ser explicado tanto pela adi¢do de glicerol,
quanto pela de TFA. Isto provavelmente acontece porque a agua absorvida aumenta a
condutividade criando liga¢des de hidrogénio com os grupos hidroxila. Caso semelhante ¢
descrito na literatura, onde a dgua absorvida aumenta a condutividade, por criar liga¢des de

hidrogénio com grupos de acido sulfonico nas membranas Nafion. (72)

Os diagramas de Arrhenius das amostras CB/TFA/G (1 a 6), na figura 91, que
mostram a dependéncia da condutividade em relacdo a temperatura, indicam que a
condutividade i6nica aumenta de acordo com o teor de umidade e de 4cido trifluoroacético.
Os dados apontam que o modelo de Arrhenius ¢ o que melhor descreve o mecanismo de
conduc¢do no polimero, ou seja, a condutividade tende a aumentar de acordo com o aumento

da temperatura.

Em relag@o a energia de ativacdo, E,, relacionada a barreira energética do processo de

conducgdo i0nica, nota-se diminui¢do desta, comparando-se as amostras CB/Glicerol 1M e
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CB/TFA/G1 (de 15,2 kJ/mol para 2,2 kJ/mol). Isto € um indicio de que a condutividade ¢

protonica nestas amostras (obteve-se amostras mais condutoras devido a adi¢do de TFA).
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Figura 91 - Diagrama de Arrhenius das amostras CB/TFA/G (1 a 6).

O diagrama no plano complexo para a amostra CB/TFA/G 2 ¢ apresentado na figura

92. Os diagramas referentes as demais amostras sdo bastante semelhantes, ou seja, o

semicirculo observado na regido de maiores freqiiéncias diminui conforme ha um aumento na

temperatura (exceto para as amostras CB/TFA 5 e CB/TFA 6).
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Figura 92 - Diagramas no plano complexo CB/TFA/G 2.
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4.8 — Comparativo

Este topico tem o proposito de fazer uma comparagdo entre as diferentes membranas
preparadas, e mostrar a influéncia dos compostos adicionados na condutividade i6nica. Na
tabela 36, sdo mostrados diferentes resultados, obtidos através das técnicas de DRX, DSC,

TG/DTG e EIE (em temperatura ambiente), para as amostras selecionadas.

Tabela 36 — Comparacdo feita entre algumas das amostras preparadas

Amostras
CB seca CB umida CB/HAc CB/TFA CB/TEA IM  CB/Glicerol CB/HAc/TEA CB/TFA/Glicerol
10M 0,IM IM IM IM

Técnicas
DRX (% 77 - 77 80 60 63 52 59
Cristalinidade)
DSC (T perda de 80 - ~ 80 - 122 114 129 -
agua, °C)
DTG (T 350 - 358 355 345 357 338 342
degradagdo, °C)
Umidade (%) 5% 99% 6% 6% 22% 20% 24% 24%
o(Scm?) 1,2x 107 45x10° 22x10* 3,7x107 1,8x10° 5,0x 107 2,3x 107 43x 10"
T (25°C)

Através deste comparativo, pode-se perceber a influéncia da adi¢do dos acidos, dos
plastificantes, ¢ da combinag¢do dacido/plastificante, ndo somente nos valores de o©

(condutividade), mas também na cristalinidade e nas temperaturas de perda de dgua.

Nas membranas de CB adicionadas de acidos, observa-se menor ¢ em fun¢do da

temperatura.

Naquelas adicionadas de plastificante, a ¢ mantém-se constante, em comparagdo com
a CB timida, além de se observar, conforme valores obtidos para temperatura até 80°C, que &
segue o0 modelo de Arrhenius, ativado termicamente. S3o amostras com menor cristalinidade,
com maior umidade (em relagdo a membrana seca) e que apresentam deslocamento na

temperatura de perda de dgua (para temperaturas maiores).

Ainda, observando-se os valores de G obtidos para as amostras de CB, 4cido e
plastificante, percebe-se que o aumenta consideravelmente, apresentando também
comportamento de Arrhenius ativado termicamente. S3o amostras também com menor

cristalinidade e maior umidade.

Desta maneira, ¢ possivel associar os maiores valores de o a influencia do
plastificantes e dos 4cidos utilizados nestas membranas, que atuam no sentido de diminuir a

cristalinidade e de manter a umidade da CB.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho foi extremamente importante no que diz respeito a investigagdo das
propriedades de conducdo i6nica da CB umida e seca, pois foi possivel entender que, embora
a CB umida apresente valores altos de condutividade, esta umidade ¢ facilmente perdida, e

que a CB seca ¢ bem menos condutora, devido a auséncia de umidade.

Pode-se perceber que o teor de umidade é crucial para que a CB apresente valores de
condutividade i6nica na faixa desejavel para aplicagdes em dispositivos (valores maiores ou
iguais a 10° S cm™), e que & possivel aumentar esta condutividade através da adi¢do de
aditivos (os plastificantes atuaram no sentido de manter a umidade das membranas de CB) ¢
de 4cidos (uma vez que a presenga destes esta associada a maiores valores de condutividade

protonica).

Os aditivos utilizados foram trietanolamina (TEA) e glicerol e obtéve-se maiores valores
de condutividade i6nica, quando comparados com a membrana seca, que possui
condutividade iénica de 1,0 x 107 em temperatura ambiente. Os melhores valores foram
obtidos para as amostras CB/TEA 1M, com a qual obteve-se 1,8 x 10” S cm™ em temperatura
ambiente e 7,00 x 10* S cm™ em 80°C, ¢ para CB/Glicerol 1M, obteendo-se os valores de

5,10 x 10°Scem™ e 1,20 x 10'4, respectivamente.

A adic¢do de acidos isoladamente ndo resultou em valores altos de condutividades, mas em
conjunto com aditivos mostrou-se também util no sentido de aumenta-los. As amostras
preparadas com acido acético e TEA, CB/HAC/TEA 1M e CB/HAcC/TEA 0,1M, possuem
condutividade i6nica alta, tanto em temperatura ambiente como em 80°C. Estes valores sdo de
2,3x 107 S ecm™ em 25°C ¢ 2,5 x 102 S cm™ em 80°C para CB/HAC/TEA 1M, sugerindo

aplicagdes como membrana polimérica em células de combustivel.

Outro acido utilizado na preparacdo dos eletrdlitos foi o acido trifluoroacético (TFA).
Amostras preparadas com TFA e glicerol apresentaram bons resultados de condutividade
ionica. Os melhores valores foram obtidos para as amostras CB/TFA/G 1, que mantém
condutividade de 5,00 x 10™ S cm™ entre 25 ¢ 80°C, e para CB/TFA/G 2, cuja condutividade
em temperatura ambiente possui valor de 6,80 x 10> S cm™, que aumenta linearmente para

2,80 x 10™* S cm™ em 80°C.
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De acordo com os resultados obtidos, conclui-se que € possivel obter-se membranas
condutoras baseadas em celulose bacteriana e com valores de condutividade i6nica maiores
que 1,00 x 10° S cm™ em temperatura ambiente mediante adigdo de acidos e plastificantes, e
que isto abre espaco para aplicacdes destas membranas condutoras em dispositivos como

células de combustivel.
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