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RESUMO

Atualmente, a necessidade de desenvolver e comercializar materiais baseados em
constituintes de fibras vegetais tem crescido, devido a conscientizagcdo com relacdo a
questdes relacionadas ao impacto ambiental e ao desenvolvimento sustentdvel.
Grandes quantidades de materiais lignoceluldsicos sdo gerados em todo o mundo a
partir de diversas atividades humanas. Pensando no aproveitamento do excedente do
bagaco de cana-de-agucar, esse trabalho tem como objetivo a obten¢do da celulose
branqueada a partir do bagaco do mesmo. Para essa aplicagdo, os componentes
macromoleculares do bagaco de cana-de-agicar foram separados, aplicando pré-
tratamento quimico para retirada da parte hemicelulésica € um tratamento com
hidréxido de sédio para separacdo da lignina e obtengdo da polpa bruta de celulose.
Essa polpa bruta de celulose foi branqueada com clorito de sédio. Assim, pretendeu-se
preparar hibridos utilizando derivados de bagaco de cana-de-actcar: celulose
branqueada (CB) e celulose ndo branqueada (CNB) com fosfato de nidbio hidratado.
Para preparacdo do hibrido com o NbOPO,.nH,O estudou-se uma nova rota de
preparacdo do fosfato de nidbio hidratado com adi¢c@o de acido bdrico, o qual reduziu
o tempo de sintese; formando-se um complexo com os fons fluoreto presentes no
sistema e a esta solucdo foi adicionada dcido fosférico, permitindo a geracao de um
precipitado que se formou apés 6 horas de reacdo. A parti do desenvolvimento desse
método preparou-se os hibridos utilizando a CB e CNB em diferentes propor¢des. Os
hibridos foram preparados em diferentes propor¢des denominados de sintese A (5 g

CB/ 5 g NbOPO,.nH,0), sintese B (5 g CB/ 3 g NbOPO,.nH,0) e sintese C (5 g CB/ 1



g NbOPO,.nH,0). A fim de verificar a influéncia do 4cido fosférico na preparacao do
hibrido, foram preparados também hibridos denominados de sintese D (5 g CB/ 5 g
NbOPO,.nH,0), sintese E (5 g CB/ 3 g NbOPO,.nH,0) e sintese F (5 g CB/ 1 g
NbOPO,4.nH,0) utilizando o dobro da quantidade de dacido fosférico. Todos os
materiais foram caracterizados por termogravimetria (TG), difracdo de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e calorimetria exploratéria diferencial (DSC). Os
materiais foram preparados utilizando a celulose ndo branqueada (CNB) nas mesmas
condi¢des definidas para os hibridos utilizando CB a fim de comparagao.

A partir dos resultados obtidos, observou-se que o fosfato de niébio hidratado
apresentou uma boa interagdo com a celulose ndo branqueada em diferentes
quantidades estequiométricas sendo que, a melhor interagcdo se deu no material
preparado pela sintese C. Observou-se que utilizando uma maior quantidade de dcido
fosférico ndo houve grande mudanga na estrutura do material como seria esperado. Por
estas caracterizagcdes definiu-se que a melhor rota de preparacio para o hibrido. Sdo as
proporcoes de (5 g CB/1 g NbOPO,nH,O) e (5 g CNB/1 g NbOPO,.nH,0).
Posteriormente foram sintetizadas membranas da celulose branqueada e do hibrido 5 g
CB/1 g NbOPO,.nH,0O por inversdao de fases, utilizando um sistema de solvente
dimetilacetamida/cloreto de litio (DMACc/LiCl), na temperatura de dissolu¢do de
150°C, com banho de ultra som de uma 1 h. Pelas imagens de MEV observou-se uma
membrana uma superficie homogénea ao longo da estrutura do material. As
membranas preparadas utilizando o hibrido (5g CB/1g NbOPO,.nH,0) apresentaram

de forma similar.
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ABSTRACT

Currently, the need to develop and market materials based on constituents of
natural fibers has grown due to increased awareness on issues related to environmental
and sustainable development. Large quantities of lignocellulosic materials are
generated worldwide from human activities. Thinking about the use for surplus
bagasse of sugarcane, this work aims at obtaining the bleached pulp from bagasse the
same. For this application, the macromolecular components of sugarcane bagasse
were separated by applying chemical pretreatment for removal of hemicellulose and
part of a treatment with sodium hydroxide to obtain separation of lignin and obtaining
of crude cellulose. This pulp were bleached crude cellulose with sodium chlorite.
Thus, we intended to prepare using hybrids derived from sugar cane bagasse:
bleached cellulose (CB) and unbleached cellulose (CNB) with hydrated niobium
phosphate. To prepare the hybrid with NbOPO,.nH,O studied whether a new route for
the preparation of hydrated niobium phosphate with addition of boric acid, which
reduced the synthesis time, forms a complex with fluoride ions present in the system
and this solution added phosphoric acid was added, allowing the generation of a
precipitate formed after 6 hours of reaction. From the development hybrids prepared
using the CB and CNB in different proportions. The hybrids were prepared in different
proportions called; synthesis A (5 g CB /5 g NbOPO,.nH,0), synthesis B (CB 5 g/3
g NbOPO,.nH,0) and synthesis C (CB 5 g/ 1 g NbOPO,.nH,0). In order to verify the
influence of phosphoric acid in the preparation of the hybrid, were also prepared

hybrid called: synthesis D (5 g CB /5 g NbOPO,.nH,0) and synthesis E(5gCB/3 g



NbOPO,.nH,0) and synthesis F (5 g CB / NbOPO,.nH,0 1 g) using twice the amount
of phosphoric acid. All materials were characterized by thermogravimetry (TG), X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy
Fourier transform (FTIR) and differential scanning calorimetry (DSC). The materials
were prepared using the unbleached cellulose (CNB) in the same conditions for
hybrids using CB to comparison.

From the results obtained, it was observed that the hydrated niobium phosphate
shwed a good interaction with the unbleached cellulose in different stoichiometric
amounts, the best interaction took place in the prepared material for the synthesis C. It
was observed that using a larger amount of phosphoric acid there was no significant
change in the structure of the material as expected. For these characterizations it was
decided that the best route for preparation of the hybrid is the proportion of (5g CB/l1g
NbOPO,.nH,0) and (5 g CNB/1 g NbOPO,.nH,0). Subsequently membranes were
synthesized from bleached pulp and hybrid 5 g CB/1 g NbOPO,.nH,O by reversed
phase using a solvent system solvent DMAc/LiCl, the dissolution temperature of 150 °
C, with ultrasonic bath for a 1h. For the SEM images were observed a homogeneous
alon structure of material. The membranes prepared using the hybrid (5 g CB/1 g
NbOPO,4.nH,0) presented similiarly.

PALAVRAS-CHAVE: hydrous niobium phosphate, hybrid, membranes, cellulose
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1 INTRODUCAO

Recentemente estdo sendo cada vez mais estudados materiais lignoceluldsicos
para inovacdo cientifica e tecnoldgica na drea de novos materiais, destacando-se a
importancia e as aplicacdes desses residuos agroindustriais, principalmente das fibras
vegetais, como matéria-prima. Dentre esses residuos lignoceluldsicos, pode-se
destacar o sisal, a juta, o bambu, a banana, o curaud, a casca de coco e o bagaco de
cana-de-agucar (GUIMARAES et al., 2010; SAHA et al., 2010; CARVALHO, et al.,
2010; ARAUJO, et al, 2010; PANTOJA, et al., 2010; SANGTHONG;
PONGPRAYOON; YANUMET, 2009, MOHAN RAO; MOHANA RAO, 2007).

Grandes quantidades de materiais lignoceluldsicos sdo gerados em todo o
mundo a partir de diversas atividades humanas, podendo-se destacar a reutilizacdo e
reciclagem desses residuos podem minimizar problemas ambientais e contribuir para o
melhor aproveitamento do potencial agricola. As fibras vegetais podem apresentar
diversas aplicacdes devido as suas inumeras vantagens quando comparadas as fibras
sintéticas, como baixo custo, biodegradabilidade e manuseio no tratamento de
superficie e, quando necessério, podem ser facilmente modificadas (ONESIPPE, et al.,
2010, XU et al., 2010, TITA; PAIVA; FROLLINI, 2002).

O Brasil ¢ um dos maiores produtores de cana-de-agicar para a industria do
alcool e do agucar. Apds a separagdo da garapa, da qual é produzido o dlcool e o
acucar, tem-se como residuo o bagaco de cana-de-acucar. O bagaco produzido nas
usinas € um subproduto, pois € reaproveitado como fonte de energia dentro do préprio
processo (ABBASI; ABBASI, 2010). Embora grande parte desse subproduto seja
queimado na prépria industria, (RIPOLI; MOLINA; RIPOLI, 2000). Pensando numa
aplicagc@o nobre para essa biomassa da industria alcooleira, diversos estudos tém sido
feitos utilizando esse subproduto, como na preparacdo de materiais hibridos orgéanico-
inorgénico e prepara¢do de membranas a partir destes.

Entretanto, devido ao cardter hidrofilico da celulose, é necessario promover
uma modificacdo quimica na sua superficie, visando aumentar sua afinidade com a

matriz hidrofébica. Assim, o tratamento com dacidos nas fibras é um tratamento
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possivel e necessdrio para que ocorra a substituicdo dos grupos O-H da fibra por
grupos metdlicos MxOy. Vdrios trabalhos na literatura versam sobre a preparacio e as
propriedades de compositos celulose/6xidos inorganicos (CAMPOS et al., 1999;
JORAJUR; RAJVANSHI, 1997, GUSHIKEM; TOLEDO, 1999; TOLEDO;
GUSHIKEM; 1999; DIAS et al., 2002; SENE et al., 2002; ADSUL et al., 2004;
PAVAN et al.,, 2005; MULINARI; DA SILVA; DA SILVA, 2006), porém ndo
existem trabalhos utilizando fosfato de niébio hidratado. Além disso, o Brasil possui as
maiores reservas desse metal e, embora compostos de niébio tenham varias aplicagdes,
faz-se necessdrio a investigacdo de novos materiais a base de hibrido organico-
inorganico que se comparado com outros materiais poliméricos possui pouca aplica¢do
tecnoldgica.

Dessa forma, buscou-se combinar as propriedades da celulose extraida do
bagaco de cana-de-aguicar com as propriedades do fosfato de niébio hidratado, com a
finalidade de se obter um hibrido e, posteriormente, preparar membranas com estes
hibridos para serem utilizados como elemento filtrante. Com os grandes problemas
ambientais dos tempos modernos gerados pelo descarte de efluentes, vem se tornando
cada vez mais atraente a pesquisa de novos materiais, visando métodos alternativos e

de baixo custo para utilizagdo em tratamento de dguas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Considerando os itens propostos, fez-se uma revisdo da literatura de temas
importantes para o desenvolvimento desse trabalho, que serdo na sequéncia
destacados: nidbio, fosfato de niébio hidratado, biomassa, bagaco de cana-de-actcar,

celulose, hemicelulose, lignina, materiais hibridos organico-inorganicos € membranas.

2.1 Ni6bio

O niodbio foi descoberto em 1801 por um quimico britanico chamado Charles
Hatchett, que na época o denominou de columbio. O nome atual foi dado pelo quimico
alemdo Heinrich Rose, que o separou do tantalo. Embora o nidbio tenha sido
descoberto a mais de 200 anos, somente ganhou um papel significativo na inddstria e
na histéria depois que grandes depdsitos no Canadd e no Brasil foram descobertos na
década de 1950.

O ni6bio € um metal de transi¢do que pertence ao grupo VB da tabela periddica,
e tem sido bastante usado na engenharia moderna. Este metal apresenta alto ponto de
fusdo (2468°C), é maledvel e resistente a altas temperaturas (LEITE et al., 1998;
BAYOT; DEVILLERS, 2006). Apesar de ser muito resistente a varios acidos, o nidébio
metalico pode ser dissolvido em uma mistura de HNO;/HF (BAYOT; DEVILLERS,
2006). Este, consiste ainda de um material leve e ductil, podendo ser facilmente
trabalhado e usinado se nao contiver impurezas (AGGARWAL; PARK; SMID, 2006).
O nidbio € versatil, sendo empregado na producdo de ligas (FeNb, padrdo contendo
65% de NDb), na producdo de acos inoxiddveis e em ligas termo-resistentes, usadas em
veiculos aeroespaciais e em avides supersonicos. Além disso, forma com titanio a liga
metdalica supercondutora de interesse tecnolégico (CBMM, 2009).

O niébio € utilizado para fabricacdo de reatores nucleares, catalisadores e
materiais resistentes a temperaturas elevadas (carbetos de ni6bio). Uma das aplicagdes
mais importantes do niébio é como elemento de liga para conferir melhoria de

propriedades em produtos de aco, especialmente nos acos de alta resisténcia e baixa
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liga usados na fabricacdo de automdveis e de tubulagdes para transmissdo de gés sob
alta pressdao (CBMM, 2009).

O Brasil detém as maiores reservas de nidbio atualmente conhecidas sendo
responsdvel por 80% do fornecimento mundial e € lider mundial na producio sob a
forma de o6xido de niobio (AGGARWAL; PARK; SMID, 2006). As reservas
brasileiras existentes sao suficientes para 1000 anos de producdo, seguido pelo Canada
e Austrélia. As reservas medidas de niébio aprovadas pelo Departamento Nacional de
Producdo Mineral totalizaram 842.460.000 toneladas, e estdo concentradas nos
Estados de Minas Gerais (75,08%), Amazonas (21,34%) e Goias (3,58%) (SILVA,
DNPM, 2009).

Dessa forma fica evidente um cardter “perene” para o niébio, encontrando-se a
diversificacdo de suas aplicagdes condicionada, entre outros fatores, as mudancas
tecnoldgicas. Esse metal é encontrado na natureza nos minerais chamados de

columbita e pirocloro, cuja ocorréncia na crosta terrestre é da ordem de 24 g/ton

(SILVA, DNPM/GO 2009).

2.2 Fosfato de nidbio hidratado

A pesquisa para encontrar materiais sintéticos que apresentem propriedades de
troca i0nica tem levado ao estudo do comportamento de alguns fosfatos de metais de
transicdo, como de zircOnio, tério, cromo, titdnio e nidbio (ANTUNES;
DOMINGUEZ; MOURA, 1993).

As propriedades quimicas do oxifosfato de niébio (V) hidratado devem-se
principalmente a natureza lamelar de sua estrutura. Apesar de ainda ndo se ter efetuado
nenhum estudo cristalografico mais detalhado sobre eles, CHERNORRUKOV;
ERGOROV; MOCHALOVA, (1978) propuseram uma estrutura para os hidratos
NbOPO,.nH,O (3 < n < 1) baseando-se no estudo cristalografico do NbOPO, anidro
efetuado por LONGO e KIERKERGAAD (1966). O primeiro trabalho sobre métodos
de preparagdo e processos de caracterizacdo de fosfato de nidbio (V) foi realizado por
HAHN, (1951). Nesse trabalho foram utilizados quatro processos distintos: os dois

primeiros partiram do 6xido de nidbio (V) recém-precipitado; no terceiro, usou-se
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hexaniobato de potdssio como material de partida; no quarto, realizou-se fusdo a
1000°C de uma amostra de Nb,Os previamente impregnada com excesso de H;POy,
(85%). DEULIM et al., (1980) descreveram a preparagcdo de oxifosfato de nidbio (V)
por duas rotas distintas: a primeira se processa pela adicio de H;PO,4 a uma solucdo
contendo Nb,Os5.nH,O, HCIl e H,0,; a segunda rota parte de uma solucao de niobato
de potéssio, acido nitrico ou cloridrico e dcido fosférico em excesso. Neste mesmo
trabalho estudou-se o comportamento térmico do fosfato de nidbio, apresentando uma
perda de massa na faixa de temperatura de 19,5° C a 145° C, que corresponde a
remocdo de 3 molL"' de dgua por dtomo-grama de niébio e acima de 800°C
reduzindo-se a NbOPO, desidratado. Por FTIR detectou-se uma banda larga a 3100-
3200 cm’', correspondente a vibragdo do grupo PO-H, e que desaparece com a troca
i6nica, indicando que o grupo fosfato inicial € um material originalmente dcido. As
vibragdes do grupamento fosfato sdo caracterizados por bandas de estiramento a 1030
e 1150 cm™. STRANFORD; CONDRATE (1988) constataram, através da
espectroscopia no infravermelho, um material contendo PO, tetraédrico e que, quando
aquecido entre 85 e 105°C, perde duas moléculas de &dgua fortemente ligadas.
CHERNORRUKOV; ERGOROV; MOCHALOVA (1978) estudaram a preparacdo do
NbOPO,4.nH,O dissolvendo o niébio metdlico em éacido fluoridrico (HF) na presenca
de 4cido nitrico (HNOj) e em seguida adicionou-se um excesso de acido fosférico
(H5;PO,4) ao complexo fluorniébico resultante e aquecendo em banho-maria até formar
o precipitado cristalino. O composto foi caracterizado por difracdo de raios X pelo
método do pd, por espectroscopia na regido de infravermelho e por termogravimetria.
A andlise térmica diferencial do fosfato de ni6bio mostra uma curva exotérmica a
890°C devido a cristalizacdo do material. BRUQUE et al., (1987) observaram uma
desidratacdo em duas etapas: na primeira etapa ocorreu a perda de cerca de 1,7
moléculas de dgua a 95°C; numa segunda etapa a d4gua remanescente foi eliminada a
temperatura superior a 120°C. A estrutura do fosfato de niébio hidratado proposta por
LONGO e KIERGAARD (1966) pode ser descrita por cadeias octaédricas de NbOg
ligados paralelamente ao eixo X. As cadeias sdo intercaladas por tetraedros de PO,

conforme Figura 2.1.
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Figura 2.1 Fragmentos da estrutura do NbOPO,. nH,O (CHERNORRUKOV; ERGOROV; MOCHALOVA,
1978).

2.3 Biomassa

Segundo a ANEEL (2009), biomassa é toda matéria organica que no processo de
fotossintese, captura a energia do sol e a transforma em energia quimica. De forma
geral, pode-se dizer que toda matéria orgdnica viva existente, bem como os restos
dessas substancias, pés morte, sdo denominados biomassa. Alguns tipos de biomassa
comuns sdo os residuos agroindustriais, tais como casca de coco, bagaco de cana-de-
acucar, casca de banana, etc.

Segundo Brandao, (2006) a biomassa pode ser dividida em trés tipos:

Biomassa florestal: de que fazem parte os restos de madeiras provenientes da
industria, a lenha e os residuos florestais;

Biomassa agricola: de que fazem parte a palha, o bagacgo, o estrume , a casca de
arroz, a casca de milho, o trigo, a banana, etc.;

Residuos urbanos: de que fazem parte o lixo doméstico tal como papel, plasticos,
tecidos e efluentes domésticos e industriais, etc.

Dentre as biomassas empregadas como bioadsorventes encontram-se as plantas
aquaticas, as fibras de algodao, a serragem de madeira, o bagago de cana-de-agucar, a

casca de coco, a casca de banana, etc... (BRANDAO, 2006).
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2.4 Bagaco de cana-de-agucar

O Brasil é o maior produtor de cana-de-agicar do mundo, gerando bagaco como
um dos principais subprodutos oriundo das atividades sucroalcooleiras, antes tratado
como residuo. A estimativa do Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
para safra de 2010 foi de aproximadamente 697,8 milhdes de toneladas de cana-de-
acucar (FERREIRA Jr et al., 2010). Além disso, a produ¢do tem aumentado 1% ao ano
devido a alta demanda de combustivel a base de dlcool para atender o mercado interno
e também as exportacdes. Por esse motivo, varias novas usinas foram montadas e estio
em expansdo. Para cada tonelada de cana-de-acucar colhida sdo produzidos 140 kg de
bagaco de cana-de-agucar seco. Estimou-se que na safra 2010 foram gerados 97,692
mil toneladas de bagaco. O bagaco de cana produzido nas usinas ndo € mais
considerado como um residuo, e sim como um subproduto do processo de producgado de
actcar e dlcool, pois € reutilizado como fonte de energia dentro da prépria usina,
tornando-as auto-suficiente em vapor e energia através da queima desse bagago gerado
(FERREIRA Jr et al., 2010).

A cana-de-acucar (Saccharum officinarum, L.) € uma graminea de grande porte e
produz colmos suculentos devido ao armazenamento de sacarose. E origindria da Asia,
e utilizada pelo homem a milhares de anos (MANZANO et al., 2000).

Historicamente a cana-de-agicar é um dos principais produtos agricolas do
Brasil, trazida pelos portugueses, sendo cultivada desde a época da coloniza¢do. Do
seu processo de industrializagdo obtém-se como produtos o aclicar nas suas mais
variadas formas e tipos, o dlcool (anidro e hidratado), o vinhoto e o bagaco
(JOAQUIM, 2006). Devido a grandeza dos ndmeros do setor sucroalcooleiro, o Brasil
conta com grande nimero de unidades para a producdo de dlcool e acucar a partir do
bagaco de cana-de-aguicar. Seu cultivo espalha-se no Centro-Sul e Norte-Nordeste do
pais, representando o principal tipo de biomassa energética do pais, base para todo o

agronegdcio sucroalcooleiro (http://infoener.iee.usp.br).

A cana-de-acucar € composta, em média, de 65% a 75% de agua, sendo que o
principal componente organico do suco € a sacarose, correspondendo de 70% a 91%

de seus solidos soluiveis. A planta também contém glicose (de 2% a 4%), frutose (de
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2% a 4%), sais (3% a 5%), proteinas (0,5% a 0,6%), amido (0,001% a 0,05%), ceras e
graxas (0,05% a 0,15%), entre outros (GEPLACEA, 1990).

A composi¢do quimica das fibras vegetais, assim como a morfologia e as
propriedades dependem de fatores como: local, extragdo, idade da planta e condi¢cdes
do solo onde foram cultivadas (MOHANTY; MISRA; DRZAL, 2005;
WALLENBERGER; WESTON, 2004).

Do ponto de vista morfolégico, o bagaco possui: 50% de fibras, 30% de
parénquimas, 15% de vasos e 5% de epidermes. Do ponto de vista quimico, o bagago
de cana-de-actcar é composto de componentes macromoleculares: celulose (32- 48%),
hemicelulose (27-32%), lignina (19-24%), extrativos e cinzas (FENGEL e
WEGENER, 1989; KLEMM et al., 1998; HILL, 2006; NEUREITER et al., 2002;
JOHN e THOMAS, 2008, SAHA et al.,, 20100). Uma menor fragdo dos materiais
lignoceluldsicos (2-4%) corresponde aos extrativos soliveis em dgua e em solventes
organicos. Eles podem ser compostos fenodlicos (taninos, flavonodides, lignanas),
resinas (dcidos graxos, esterdis) ou terpenos (FENGEL e WEGENER, 1989).

Na Tabela 2.1 estdo descritos os dados de composi¢ao quimica de algumas fibras
lignocelulésicas. Os valores foram obtidos a partir de vdrios estudos cientificos
conduzidos por diferentes pesquisadores nos dltimos anos.

A Tabela 2.1 apresenta a composicdo quimica de algumas fibras lignoceluldsicas.

Tabela 2.1 Composicio quimica das fibras lignoceluldsicas
Celulose = Hemicelulose Lignina Cinzas

Fibra (%) (%) (%) (%)
Bagaco de cana 32-48 27-32 19-24 1.5-5
Pseudogaule de 63-64 10 5 i
Bananeira*

Curauad = 73 20 1.5 1.0
Jutass 47-62 21-24 7-9 -
Sisalssrs 41-48 18-22 21-24 0.8

Fonte: PANTOJA et al, 2010; *ZULUAGA, et al, 2009; **MANO, et al, 2010,
##WALLENBERGER; WESTON, 2004,* *** MORAN; ALVAREZ; CYRAS , 2008.
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2.5 Lignina

A lignina é composta basicamente de unidades fenilpropano formando uma
macromolécula amorfa (ROWELL, 2005). Os diferentes tipos de acoplamento entre os
precursores da lignina (dlcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico) ddao origem a
vdrios tipos de ligacdes entre as unidades fenilpropano, sendo as mais frequentes 3-O-
4 e 0-O-4 (50-65%), B-1 (9-15%), B-5 (6-15%), 5-5 (2-9%) e B-P (2-5%) (FENGEL e
WEGENER, 1989). A lignina € uma substancia que confere rigidez a parede da célula
vegetal e age como um agente permanente de ligacdo entre as células, gerando uma

estrutura resistente ao impacto e a compressao (D°ALMEIDA, 1988).

2.6 Hemicelulose

O termo hemicelulose refere-se a uma mistura de polissacarideos de baixa massa
molar, os quais estdo intimamente associados com a celulose nos tecidos das plantas
(D"ALMEIDA, 1988). A hemicelulose €, depois da celulose, o complexo organico
natural de maior ocorréncia na biosfera. Este complexo estd presente em todas as
camadas da parede celular do vegetal, porém concentrado nas camadas primdrias e
secunddrias, onde ocorre em associacdo com a celulose e a lignina (FENGEL e
WEGENER, 1989; HON, 1996; ROWELL, 2005).

As principais caracteristicas que diferem a celulose da hemicelulose sao
apresentadas na Tabela 2.2 e sdo importantes uma vez que o termo hemicelulose é

vago e confunde a natureza dessas substancias com a celulose.
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Tabela 2.2 Principais diferencas entre a celulose e as hemicelulose

CELULOSE HEMICELULOSE
E um tnico polimero. E uma classe de polimeros.
Consiste de wunidades de glicose Consiste de vdrios monossacarideos
ligadas entre si. (Xilose, D-manose, D-glicose, L-

arabinose, etc.) ligados entre si.
Tem grau de polimerizacao elevado.  Tem grau de polimerizagao baixo.
Forma arranjo fibroso (microfibrilas). Nao forma arranjo fibroso.
Leva 4 formacgdo de regides amorfas e Leva a formagcdo somente de regides

cristalinas. amorfas.

E atacada lentamente por écido E atacada rapidamente por dcido
mineral diluido e quente. mineral diluido e quente.

E muito pouco solivel em solugio E solivel em solugdo alcalina.
alcalina.

Fonte Adptado D"ALMEIDA, (1988).

2.7 Celulose

A molécula de celulose pertence a fungdo quimica dos glicideos, portanto contém
um grupo alcodlico ligado a um 4dtomo de carbono vizinho a uma grupo carbonila
aldeidico ou cetonico. Os glicideos podem ser classificados em monossacarideos,
glicosideos e polissacarideos (SOLOMONS, 2006).

A celulose é um polissacarideo formado por unidades do monossacarideo 3-D
glucose que se ligam entre si através dos carbonos 1 e 4 por meio de ligagdes B (1—4)
glicosidicas (Figura 2.2). Duas unidades de glicose adjacentes sdo ligadas a partir da
eliminagcdao de uma molécula de dgua entre seus grupos hidroxilas ligados ao carbono 1
e ao carbono 4. A posi¢do B do grupo OH necessita de um giro da unidade de glicose
seguinte em torno do eixo C; - C4 do anel piranosideo. A unidade repetitiva da cadeia
de celulose é a celobiose, com um comprimento de 1,03 nm (FENGEL e WEGENER,
1989, D"ALMEIDA, 1988; ROWELL, 2005; HON, 1996 , JOHN e THOMAS, 2007).
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Figura 2.2 Estrutura da celulose. Parte central da cadeia molecular (FENGEL; WEGENER,1989)

Na formag¢do da molécula de celulose, acontecem reacdes sucessivas entre
hidroxilas do carbono 1 de B-D glicoses com hidroxilas do carbono 4 de outras B-D
glucoses, dando origem a um polimero linear formado exclusivamente por unidades de
B-D glicose.

As sucessivas reagdes entre as hidroxilas dos carbonos C;-C, do anel piranosideo
sdo responsaveis pela origem da estrutura que pode atingir o grau de polimerizagcdo
(GP) de 1000 a 15000 unidades de B-D glicose. Como o residuo de anidroglicose tem
peso molecular de 162 g.mol”, o polimero terd um peso final variando de 162000 a
2430000 g.mol”' (D'ALMEIDA, 1988). A macromolécula da celulose é constituida
por agrupamentos de moléculas que se posicionam paralelamente, resultando em
regides cristalinas e amorfas (ROWELL, 2005).

Os grupos OH nas duas extremidades da cadeia da celulose apresentam
comportamentos distintos (Figura 2.3). O grupo OH do carbono 1 (C;.OH) é um grupo
derivado de um aldeido hidratado resultante da formagdo do anel por uma ligacio
hemiacetal intramolecular. Esta é a razdao pela qual o grupo OH da terminacdo CI1
possui propriedades redutoras, enquanto que o grupo OH da terminagao C4 € uma

hidroxila do tipo dlcool sem propriedades redutoras.

cl-lzm CHIC.H
H -5 o o cadeia H o OoH
o OoH H celulasica ™ OH H ™~
(=] o 1
3 z H 3 ] .
L TH OH H OH
extremidade extremidade
nédo- redutora redutora

Figura 2.3 Estrutura da celulose: extremidade redutora e ndo redutora (FENGEL; WEGENER,1989)

A celulose possui grupos hidroxilas que estdo envolvidos em ligacdes de
hidrogénio intra e intermoleculares (HON, 1996) e a partir destas ligacdes podem

formar arranjos cristalinos. As fortes interagdes entre esses grupos sao responsaveis
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pela pequena reatividade do polimero com reagentes orgéanicos e inorganicos (DIAS et
al., 2002).

Sdo descritos na literatura cinco diferentes formas cristalinas de celulose
(celulose I, II, III, IV e X). Em todas elas, as unidades monoméricas se repetem,
aproximadamente a cada 1,03 nm. As estruturas cristalinas diferem entre si em termos
do arranjo com as cadeias adjacentes. Na celulose cristalina natural, celulose I, as
cadeias arranjam-se paralelamente.

Tratamentos como a regeneracdo do polimero dissolvido ou a mercerizagdo,
produzem a forma cristalina denominada de celulose II. A celulose II possui cela
unitdria diferente da celulose I, devido a reducdo e alteragdo do empacotamento
molecular e a distribuicao das pontes de hidrogénio. A celulose III pode ser obtida a
partir do tratamento das celuloses I ou II com amonia liquida e a celulose 1V pelo
tratamento com glicerol. As células unitdrias das duas formas cristalinas possiveis da
celulose IIl sdo aproximadamente as mesmas, porém as ligacdes de hidrogénio
presente em cada uma sdo diferentes. O mesmo observa-se no caso da forma cristalina
da celulose IV. A celulose X possui arranjo cristalino semelhante ao da celulose IV e é
obtida através do tratamento das celuloses I e II com 4cido concentrado

(D"ALMEIDA, 1988).

< » > IV
Celulose (I, lat, I ) _ > I, !
NHs(lia.) Glicerol 206°C
Mecerizagdo com NaOH
Ou Regeneracgao
v v
v >
> Il > IV,
Celulose (Il) Glicerol 206°C

NH;(lig.)

Figura 2.4 Esquema do poliformismo da celulose
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Embora a celulose seja um polimero abundante e renovavel, constituindo cerca
de 50% da biomassa existente, o seu uso industrial é relativamente limitado, pois
existem dificuldades em combinar o polimero com outros materiais, devido as fortes
interagdes intra e intermoleculares. Dentre os diversos materiais que possuem
capacidade de sorver fons metdlicos, a celulose apresenta propriedades interessantes
como material adsorvente, principalmente porque permite que sua superficie seja
modificada por processos quimicos simples e de baixo custo, conseguindo-se assim

aumentar sua capacidade de troca idnica (PADILHAet al., 1995).

2.8 Dissolucao da celulose em dimetilacetamida/cloreto de litio (DMAc/LiCl)

A celulose ndo é um polimero solivel em dgua, apesar do seu grande nimero de
grupos hidroxila. Esse comportamento € devido ao fato da 4gua ndo conseguir quebrar
todas as ligacdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares e hidratar a
macromolécula, embora a celulose seja altamente hidrofilica. Por este mesmo
comportamento, a celulose também nao € solivel em muitos outros solventes comuns.
Assim, exigem-se solventes especiais a fim de processar as fibras e filmes. (ASS;
CIACOO; FROLLINI, 2006). Dessa forma, a utilizacdo da celulose sem modifica¢io
em reacdoes homogéneas ¢ bem limitada. A celulose pode ser dissolvida em vérios
sistemas solventes, incluindo solu¢des complexas de amino-metais pesados,
concentrado de sais, solucdes de NaOH e de dimetilacetamida/cloreto de litio
(DMAC/LiCl). Esse ultimo € empregado com maior freqiiéncia devido a capacidade de
dissolver, auxiliando na derivatizacdo e na andlise de uma grande quantidade de
polissacarideos.

Para o sistema DMACc/LiCl, o complexo de fons litio com DMAc mobiliza os
ions cloreto, os quais interagem com grupos hidroxila da celulose. A celulose forma
uma rede de fibras entrelacadas pelas pontes de hidrogénio e o cloreto de litio age
afrouxando essas redes, tornando a molécula mais polar e quebrando as ligagdes de
hidrogénio, permitindo a interacdo das fibras da celulose com o solvente (TOSH;

SAIKIA; DASS, 2000).
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2.9 Fibras

Fibras sao filamentos que possuem pequenos didmetros variando em torno de 1 a
25 wm, podendo ser obtidas a partir de materiais naturais ou quimicos, com estruturas
policristalinas ou amorfas (ASTM Internacional, 1993).

As fibras podem ser classificadas em dois grandes grupos: o das fibras naturais e

o das fibras quimicas (MANO, 1999).

2.9.1 Fibras naturais

As fibras classificadas como naturais podem ser subdivididas em vegetais,
animais e minerais (JOHN e THOMAS, 2007). As fibras minerais sdo formadas por
cadeias cristalinas com grande comprimento, como as do amianto. As fibras de origem
animal tém cadeia protéica, enquanto que as fibras vegetais apresentam natureza
celulésica. Dentre estas, se destacam as fibras de sisal, bambu, coco, cana-de-acticar e
bananeira. Uma das principais vantagens da utilizacdo dessas fibras consiste na
reducdo do consumo de energia envolvido na sua producao quando comparado com as

sintéticas, além da disponibilidade e abundancia.

2.9.2 Fibras quimicas

As fibras quimicas sdo resultados de avancos na drea da engenharia de materiais,
decorrentes de pesquisas sobre a cadeia de petréleo e seus derivados bem como do
desenvolvimento da tecnologia téxtil. As fibras quimicas podem ser divididas em
artificiais e sintéticas. As primeiras sdo produzidas a partir da celulose, substincia
fibrosa encontrada em materiais lignoceluldsicos. No grupo das fibras artificiais
podem ser citados acetato de celulose, metilcelulose, etilcelulose, hidroxietilcelulose,
etc. As fibras sintéticas sdo obtidas artificialmente pela sintese de seus componentes

como por exemplo acrilico, ndilon, aramida, carbono, poliéster, polipropileno etc.
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Com o objetivo de substituir as fibras naturais, as fibras quimicas (artificiais e
sintéticas) ampliaram seu escopo de utiliza¢do tendo hoje diversos outros usos, pelo
fato de poderem ser misturadas as fibras naturais, aumentando também as
possibilidades de utilizacdo em outras aplicagdes. A Figura 2.5 apresenta a

classificacdo das fibras segundo ROMERO, (1995).

Naturais Quimicas

Vegetais | Minerais | | Animais Artificiais | | Sintéticas

Caule: Folhas: Amianto Pélos: Secrecoes: Raiom Poliéster
Linho Sisal Wollastonita La Seda Viscose Poliamida
Rami Carud Angord Poliacrilico

Juta Tucum Lhama Elastano
Canhamo Coelho Metélica
Malva Cashemira Carbono
Vidro
Frutos: Semente:
Coco Algodao
Palha
Paina

Figura 2.5 Classificagdo das fibras (ROMERO, 1995)

2.10 Materiais hibridos

As novas tecnologias requerem materiais com combinacdo de propriedades que
nio sdo encontradas nos materiais convencionais. Materiais hibridos organico-
inorganico constituem uma alternativa para a producdo de novos materiais
multifuncionais, com uma larga faixa de aplicacdes. Normalmente as caracteristicas

desejadas ndo sdo encontradas em um Unico constituinte e a combina¢ao adequada dos
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componentes tem levado a formacdo de materiais que apresentam propriedades
complementares. De um modo geral, esses materiais podem ser preparados de trés
modos: pela incorporacdo apenas fisica dos constituintes, por meio de ligacdes
quimicas entre os componentes € ainda uma terceira classe de materiais hibridos,
baseada na combinacdo dos dois tipos de interacdo descritos acima. As propriedades
de um material hibrido ndo sdo apenas a soma das contribui¢des individuais de seus
constituintes; existe um sinergismo que depende também da natureza quimica dos
segmentos organicos e inorganicos e do tamanho e morfologia dos correspondentes
dominios (JOSE; PRADO, 2005).

Materiais hibridos orgénico-inorganico sdo constituidos pela combinacdo dos
componentes organico e inorginico que, normalmente, apresentam propriedades
complementares, dando origem a um unico material com propriedades diferenciadas
daquelas que lhe deram origem. Esses materiais sdo homogéneos, usualmente em
escala de nandmetro. Embora tais materiais sejam macroscopicamente homogéneos,
suas propriedades refletem a natureza quimica dos blocos pelos quais foram formados.

Os termos compdsitos e materiais hibridos t€m sido empregados na literatura
muita vezes como sindnimos.

Compositos sdo materiais constituidos de dois ou mais materiais, combinados
para formar um novo material com propriedades diferentes dos constituintes puros.
Estes componentes ret€ém suas identidades individuais podendo ser fisicamente
identificados apresentando, porém, uma interface entre eles, o que lhes confere uma
atuagdo em conjunto na aplicacdo final. Geralmente, os materiais compoésitos sdao
formados pela matriz, ou seja, fase continua e de maior fracdo volumétrica da mistura,
e pela fase dispersa, ou seja, a carga ou o agente modificador (CALLISTER, 2006).

Compositos também tém sido definidos como sendo materiais com propriedades
resultantes mais atrativas do que a de seus constituintes individuais, podendo ser
formados por meio da combinagdo entre metais, ceramicas e polimeros (MILANESE,
2007).

Materiais hibridos organico-inorganicos podem ser facilmente preparados e
modificados com grande variedade de combinacdes dos componentes disponiveis,

conferindo diferentes combinag¢des nas propriedades do material resultante, o que
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possibilita diversas aplicacdes, tais como adsor¢do de fons metélicos, troca iOnica,
imobilizacdo de enzimas, preparacdo de compdsitos, preparacdo de filmes,
membranas, adsorcdo de poluentes organicos, nanocompdsitos (GOUVEA et. al.,
2010, PAVAN et. al., 2005, MULINARI; DA SILVA; DA SILVA, 2006, BORGO e
GUSHIKEM, 2002, PADILHA et. al., 1995, MALIYEKKAL; LISHA; PRADEEP,
2010, LAZARIN e GUSHIKEM, 2002, Da SILVA e GUSHIKEM, 1996,
CUNHA et. al., 2010, MULINARI et. al., 2010, MULINARI et. al., 2009, CAMPOS
et. al,, 1997, TOLEDO; GUSHIKEM; CASTRO, 2000, TOLEDO, 1998, SILVA;
GOMES; ALSINA, 2007, MARQUES, 2006, VILELA et al., 2010).

Deve-se ressaltar que os materiais hibridos nao refletem simplesmente uma mera
soma de caracteristicas dos seus materiais precursores, mas sSim um sinergismo
decorrente da interacdo entre as duas fases, enquanto que novas propriedades sdo
geradas (CUNHA et al., 2010). A natureza da interface entre os componentes € de
fundamental importancia nas propriedades do material hibrido, podendo ser
classificado em duas classes distintas, a classe I e a classe II. A classe I corresponde
aos sistemas onde compostos estdo unidos apenas fisicamente, apresentando interagcdes
fracas entre os componentes. Nos hibridos da classe II os componentes estdo unidos
por ligacdes fortes i6nicas ou covalentes.

Esses materiais ndo sdo apenas alternativas para pesquisas académicas
tradicionais. Pelas suas propriedades tem surgido novos compostos com caracteristicas
inovadoras para a aplicacdo nas dreas da eletronica, dptica, medicina, revestimentos,

compdsitos poliméricos, etc... (SANCHES et al., 2005).

2.11 Membranas e processos de separacao

O uso de membranas nos processos de separacdo oferece vdrias vantagens,
comparado as outras técnicas cldssicas como destilagdo e evaporagdo, pois na maioria
dos casos ndo envolvem mudangas de fase do material a ser separado, o que significa
economia de consumo de energia.

As membranas sdo barreiras semipermedveis, cuja seletividade a passagem de

soluto estéd relacionada com os tamanhos das moléculas e dos poros das mesmas. Em
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geral, a corrente de alimentag@o é fracionada em duas correntes, uma de concentrado
ou retido, formado pelos componentes maiores do que os poros minimos da
membrana, e a outra o permeado, constituida pelos componentes menores, que

atravessaram a membrana como apresentado na Figura 2.6 (MULDER, 1996).

Membrana
O
® O
O o’ o O
[ )
ol |
. ~ O @)
Alimentacao = o O o O Permeado
o _
® O
° . O O
O. o ® o O

Y

Forca Motriz

Figura 2.6 Representacdo esquemadtica do processo de separagido por membranas

A Tabela 2.3 apresenta as caracteristicas dos processos de separagdo com

membranas.
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Tabela 2.3 Caracteristicas do processo de separacdo com membranas

Processo

Forca motriz

Material retido Material permeado

Osmose inversa

Diferenca de pressao

Soluto de baixa

Agua

(OI) (10-80 atm) massa molecular
(i6ns)
Nanofiltragdo Diferenca de pressdio  Soluto de baixa Agua e sais
(NF) (10-25 atm) massa molecular ~ monovalentes ( Na™,
(i6ns divalente) K", CI', NOy)
Ultrafiltracio Diferenca de pressio ~ Macromoléculas Agua , sais
(UF) (1-10 atm) (PM 5-500 kDa)  dissolvidos e lactose
Microfiltracdo Diferenca de pressdo  Particulas > PM Agua e sélidos
(MF) (até 2 atm) 500 kDa dissolvidos
Dialise Diferenca de Moléculas em fons e organicos de
Concentracao suspensao baixo PM
(PM >1 kDa
Eletrodidlise Diferenca de potencial ~ Nao idnicos e fons
(ED) elétrico macromoléculas
Permeacido de gases Diferenca de pressdo Gds menos Gds mais permedvel
Diferenca de permedvel
concentracao
Pervaporacio Diferenca de pressio  Liquido menos Liquido mais
de vapor permedvel permedvel

Fonte: STRATHMANN; GIORNO; DRIOLLI, 2006

Independente do processo utilizado, a membrana tem um papel chave na
eficiéncia da separacdo. Caracteristicas como alta seletividade, alto fluxo, boa
resisténcia quimica e mecanica, vida util longa e baixo custo s@o caracteristicas
desejdveis para escolha de uma membrana.

O desenvolvimento do método de preparacdo de membranas pelo método de
inversdo de fases desenvolvidos por LOEB e SOURIRAJAN (1963) teve grande
impacto no crescimento da ciéncia e tecnologia de membranas, sendo considerado o
marco inicial dos processos de separacdo de membranas (PSM) em escala industrial.
Este método permite obter membranas diferentes com variagdo na composi¢ao da
solucdo, das condi¢des de preparacdo, ou do pods tratamento. Desta forma € possivel
preparar membranas adequadas a uma tarefa especifica. Resumidamente a técnica
inversao de fases consiste: a) preparacao da solucdo polimérica; 2) espalhamento da
solucdo na forma de filme (~150-300 um de espessura); 3) evaporacao do solvente e 4)
coagulacdo do filme polimérico e obtencdo da membrana por inversdo de fases.
Segundo os autores, imediatamente apds espalhar a solu¢cdo polimérica sob a forma de

um filme comeca ocorrer a evaporacdo do solvente na interface ar-solugdo e, como
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resultado desta perda de solvente, a solubilidade do polimero diminui, aparecendo na
superficie do filme uma segunda fase interdispersa, inicialmente homogénea (solugdo
polimérica). Esta segunda fase € constituida por gotas de ndo solvente na superficie
das quais concentram moléculas de polimero, formando verdadeiras micelas. Com a
progressdo da evaporacdo do solvente, as micelas se unem entre si formando
agregados poliédricos cujo nimero, tamanho e espessura de parede dependem da
estrutura do polimero na solu¢do polimérica e das condi¢cdes de dessolvatagdo. A
imersdo desse filme no banho de coagulacdo (no caso das membranas de celulose,
dgua gelada) acelera e completa a dessolvatagdo quer na camada superficial quer na
regido interna. Durante o processo de dessolvatacdo ocorre a ruptura dos agregados
micelares originando espacos abertos, que juntamente com os intersticios existentes
entre as micelas ddo origem a estrutura porosa da superficie da membrana. Por outro
lado, no interior do filme as moléculas de polimeros agregam-se e precipitam-se
originando rapidamente uma estrutura porosa esponjosa abaixo da camada superficial.
O resultado final é a formagdo de uma estrutura porosa ao longo da membrana.
Atualmente existe uma grande variedade de novos polimeros e materiais

inorganicos para fabricacdo de membranas, listados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Materiais de membranas sintéticas
Tipos de Materiais Materiais
Vidros porosos
Produtos Inorganicos Grafite
Oxidos metélicos

Produtos Artificiais Diacetato e triacetato de celulose ( CA)
Propionato-acetato de celulose (CAP)
Butirato- acetato de celulose (CAB)

Produtos Sintéticos Poliamida (PA)
Poliacrilonitrilo (CAP)
Polissulfona (PS)
Polipropileno (PP)

FONTE: STRATHMANN; GIORNO; DRIOLLI, 2006

Para a aplicacio de um processo de separacio com membrana com uma
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determinada finalidade € necessdrio certo conhecimento na drea de ciéncias dos
materiais, a fim de se obter uma membrana a partir de um material adequado e com
caracteristicas especificas e apropriadas aquela separacdo. Em fun¢do das aplicacdes a
que se destina, membranas apresentam diferentes estruturas. A natureza da membrana,
isto €, o material e a morfologia da mesma determinam o tipo e a eficiéncia da
separagdo.

Em vista da diversidade de morfologia e processos de separagdo, classificar
membranas poliméricas nao € simples, pois vdrios critérios podem ser utilizados. A
forca motriz aplicada, a morfologia da membrana e o modo com que o transporte
ocorre, podem ser alguns critérios de interesse. Os processos de separagdo com
membranas podem ser classificados de acordo com o tipo de membrana utilizada,
principios de operacdo e fendmenos envolvidos, ou entdo, a partir da forca motriz
responsavel pela separacdo. Esta forca motriz pode ser decorrente das diferengas de
concentragdo, pressao, e/ou de temperatura (BORGES, 1994).

As membranas podem ser classificadas por diversos aspectos, em uma primeira
classificacdo pode ser avaliada quanto a natureza quimica, neste caso podendo ser
denonimada como natural (membrana celular) ou sintética (membranas produzidas
para osmose reversa). As membranas sintéticas podem ser classificadas quanto a
composicdo (organica ou inorganica), quanto ao tipo de transporte (passivo ou ativo) e
ainda quanto a estrutura morfolégica (STRATHMANN; GIORNO; DRIOLLI, 2006).

Do ponto de vista morfolégico as membranas podem ser divididas em
simétricas ou assimétricas dependendo da sua estrutura. As membranas simétricas
possuem propriedades estruturais constantes ao longo de toda a espessura da
membrana, ou seja, podem ser totalmente porosas ou densas ao longo da espessura. As
membranas assimétricas consistem numa camada superior fina denominada “pele”,
densa ou com poros muitos pequenos, responsavel pela seletividade, suportada sobre
uma camada porosa, que proporciona resisténcia mecanica a “pele” e oferece pouca
resisténcia ao transporte (STRATHMANN; GIORNO; DRIOLLI, 2006).

Nos processos que utilizam membranas porosas, como € o caso de
microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo, a seletividade € definida pela relacdo

entre as espécies presentes na solucdo e os poros da referida membrana. Em processos
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que empregam membranas densas, como € o caso da osmose inversa, pervaporacio e
permeacdo gasosa, a capacidade seletiva das membranas depende da afinidade e da
difusdo das espécies a serem transportadas através das membranas (STRATHMANN;
GIORNO; DRIOLLLI, 2006).

O estudo de diferentes materiais aplicados ao desenvolvimento de membranas e o
uso de novas técnicas na sua preparacdo € o foco de muitos trabalhos disponiveis na
literatura. Existem alguns trabalhos utilizando celulose oriunda do bagago de cana-de-
acgucar para a producdo de acetato de celulose e posteriormente sintese de membranas
a partir desse material (CERQUEIRA, FILHO, MEIRELES, 2007, SHAIK, et al.,
2009). Materiais hibridos compostos de polimeros e diferentes inorganicos (alumina,
carvao e zedlita) tem mostrado bom desempenho nos processos utilizando pressao,
apresentando boas propriedades mecanicas e térmicas, aumentando a capacidade de
separacdo (PARK, et al., 2004).

Crescente estudo no desenvolvimento de materiais com valores agregados tem se
tornado alvo de estudo.Por isso utilizou-se a celulose branqueada e ndo branqueada,
nesse estudo para preparagdo de materiais hibridos organico-inorganicos com a
precipitagdo do fosfato de niobio hidratado na estrutura da fibra, conferindo novas
propriedades funcionais. Até 0 momento ndo se encontra na literatura nenhum trabalho
com matriz de fosfatos metédlicos suportados sobre celulose branqueada e nao
branqueada oriunda do bagagco de cana-de-agicar. O mesmo pode ser dito quanto a
metodologia para geragcdo do hibrido celulose branqueada/fosfato de niébio hidratado
(CB/fosfato de nidbio) ou celulose ndo branqueada/fosfato de nidbio hidratado
(CNB/fosfato de niobio), bem como a utilizacdo do niébio metdlico como matéria-
prima.

Dessa forma, a proposta deste trabalho € utilizar a celulose branqueada (CB) e a
celulose nao branqueada (CNB) obtida do bagaco de cana-de-agticar como matéria-
prima, na producao de hibridos via precipitacdo convencional pelo fato deste material
derivar de recurso renovavel e biodegraddvel contribuindo, assim, para a preservacao
ambiental e utilizd-la como suporte para o fosfato de nidbio hidratado gerando os

hibridos CB/NbOPO,.nH,0 ¢ CNB/NbOPO,.nH-0.
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Com a CB e o hibrido CB/NbOPO,.nH,0O, pretende-se obter membranas com um
maior valor comercial agregado, visando a aplicagdo em materiais filtrantes,

contribuindo ainda mais com a preservagdo ambiental.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho é preparar materiais organico-inorganico utilizando o
niébio metdlico e a celulose oriunda do bagaco de cana-de-agucar, para preparacio de

hibridos em diferentes propor¢des e posteriormente a preparacdo de membranas.

3.2 Objetivos especificos

¢ Preparar as fibras de bagaco de cana-de-agucar: fibras branqueadas e ndo
branqueadas. Caracterizacdo da CB e CNB por: Difratometria de raios X (DRX),
Termogravimetria (TG), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Infravermelho com Transformada

de Fourier (FTIR).

¢ Preparar o NbOPO,.nH,0 utilizando 4cido bérico e caracterizar por:(DRX), (TG),
(DSC), (MEV) e (FTIR).

¢ Preparar o hibrido celulose branqueada com fosfato de nidbio hidratado (CB/
NbOPO,.nH,0) utilizando diferentes propor¢des entre seus constituintes, como segue:
sintese A (5 g de CB/5 g NbOPO,.nH,0), sintese B (5 g CB/3 g NbOPO,.nH,0) e
sintese C (5 g de CB/1 g NbOPO,.nH,0). Os materiais denominados de sintese D (5 g
CB/5 g NbOPO,.nH,0), sintese E (5 g CB/3 g NbOPO,.nH,0) e sintese F (5 g CB/1 g

NbOPO,.nH,0) foram preparados utilizando excesso de dcido fosforico.

¢ Preparar o hibrido celulose ndo branqueada com fosfato de niobio hidratado (CNB/
NbOPO,.nH,0) utilizando diferentes propor¢des entre seus componentes, COMoO
segue: sintese A (5 g de CNB/5 g NbOPO,.nH,0O), sintese B (5 g CNB/3 g
NbOPO,.nH,0) e sintese C (5 g de CNB/1 g NbOPO,.nH,0). Os materiais
denominados de sintese D (5 g CNB/5 g NbOPO,.nH,0), sintese E (5 g CB/3 ¢
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NbOPO,.nH,0) e sintese F (5 g CNB/1 g NbOPO,.nH,0) foram preparados utilizando

excesso de acido fosforico.

¢ Os hibridos CB/NbOPO,.nH,O e CNB/NbOPO,.nH,0O foram caracterizados por
(DRX),(TG), (DSC), (MEV) acoplado a um espectrometro de energia dispersiva
(EDS) e (FTIR).

¢ Preparar membranas utilizando a CB e o hibrido CB/NbOPQO,.nH,O e verificar a
dissolucdo da celulose do bagaco de cana-de-aciicar no sistema de solvente
selecionado DMACc/LiCl em diferente condi¢cdes. As membranas foram caracterizadas

por (MEV).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes utilizados

Para a preparacio dos materiais e solucdes foram utilizados os seguintes
reagentes:

¢ Nidébio metélico-preparado na EEL/USP, produto de 4" fusio;

e Acido fluoridrico 40% (Nuclear — P.A);

* Acido fosférico (SYNTH - P.A);

e Acido nitrico (SYNTH - P.A);

e Hidréxido de sédio (NaOH) PA, fabricado por Nuclear;

¢ (lorito de s6dio (NaClO,) PA, fabricado por Cromolina — Quimica Fina;
e Acido acético glacial PA, fabricado por Synth;

e Acido borico PA, fabricado por Synth;

® Dimetilacetamida PA, fabricado por Synth;

e C(Cloreto de litio PA, fabricado por Synth.

4.2 Preparacgdo da polpa bruta

O bagaco na forma in natura foi pré tratado com uma solucdo de 4cido sulftrico
(100mg H,SO4/1 g de bagaco de bagaco) em escala piloto, em um reator de ferro
revestido com ac¢o inoxiddvel com capacidade de 350 L localizado no Departamento
de Engenharia Quimica EEL/USP, a 120°C, 10 min) visando o isolamento da poliose e
obten¢do de um residuo que contém basicamente celulose e lignina. Apds esse
tratamento a celulignina obtida foi tratada para obtencdo da polpa bruta. Ao reator de
350 L (150 mL de agua destilada, 10kg de bagaco pré tratado e 30 L de solucdo
contendo 3 kg de NaOH dissolvido, manteve-se a reacdio a 100°C por 1 h sob
agitacdo de 100 rpm, obtendo-se concentracao final de NaOH 1,5% (m/v) e a razdo de
s6lido liquido de 1:20 (m/v), obtendo-se assim a polpa bruta (MULINARI; DA
SIL VA; DA SILVA, 2006).
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4.3 Branqueamento da polpa bruta

A preparagdo da polpa bruta foi feita por meio de uma adaptacdo do método
utilizado por BROWNING (1963). Para isso, o branqueamento foi feito empregando-
se clorito de sddio para remover a lignina residual contida na polpa bruta. Pesou-se 50
g de polpa bruta transferindo-se para um erlenmeyer de 500 mL. Adicionou-se 320
mL de 4dgua destilada, 1 mL de 4cido acético glacial e 3 g de clorito de sdédio ao
erlenmeyer, tampando-o com outro erlenmeyer invertido sobre o frasco. Efetuou-se a
reacdo em banho-maria a temperatura entre 70-80°C por 1 h com agitacdo constante.
Em seguida adicionou-se novamente 1 mL de dcido acético glacial e 3 g de clorito de
sédio, por mais 1 h de reacdo. Depois o erlenmeyer foi resfriado em banho de gelo. O
contetdo foi filtrado em funil de Biichner e lavado com 4gua deionizada. A celulose
foi colocada em um béquer de 500 mL, adicionou-se 100 mL de NaOH 1,5 mol.L! e
100 mL de 4gua deionizada. O béquer foi aquecido em uma placa de aquecimento a
40-50°C sob agitagdo por 1 h. A solucdo foi filtrada em um funil de Biichner e o
material s6lido lavado com 4gua deionizada. A polpa branqueada foi seca em uma
estufa a 50°C por 24 h, obtendo-se assim a celulose branqueada do bagaco de cana-de-
acucar. O sistema utilizado para o branqueamento esta ilustrado na Figura 4.1.

Ap0s o processo de trituragdo as fibras foram peneiradas utilizando peneiras de 20
mesh. A fracdo passante da peneira de 20 mesh foi utilizada na manufatura dos

hibridos.
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Figura 4.1 Sistema utilizado para obtencdo da celulose branqueada

4.4 Preparagdao do NbOPO,.nH,O0 utilizando 4cido bérico

NbOPO,4.nH,O usando &4cido boérico foi preparado conforme descrito por
PEREIRA e Da SILVA (2009), com pequenas modificagdes. Pesou-se 3 g de nidbio
metdlico transferindo para um béquer de polietileno. Foi medida a quantidade
necessdria de solucdo de HF em uma proveta de polietileno de acordo com a relacdo 3
g Nb: 16 mL de HF e adicionado ao béquer contendo niébio metélico. Em seguida foi
medida a quantidade necessdria de solugio HNO; em uma proveta de acordo com a
relacio 3 g Nb: 10 mL de HNO; e adicionado ao béquer lentamente. Apds a
solubiliza¢do adicionou-se 2,0 g de dcido bdérico a solucdo sob agitacdo em banho
maria a temperatura de 60°C por 5 min. Entdao adicionou-se 50 g de H3;PO, (85%).
Formou-se um precipitado branco que foi lavado com 60 mL de solu¢do de HNO; (5
mol. L'l), 30 mL de 4gua deionizada, 30 mL de etanol e este foi secado a 50°C até
peso constante. Preparou-se o fosfato de nidbio hidratado usando o mesmo

procedimento, sem adi¢c@o de dcido borico.

4.5 Andlise da composi¢cdo quimica das fibras

As fibras da celulose branqueadas e celulose ndo branqueadas foram

caracterizadas quimicamente com o objetivo de avaliar o efeito dos tratamentos na
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composi¢do quimica, através da quantificacdo dos teores de celulose, hemicelulose,
lignina. A caracterizacao foi realizada pelo Departamento de Biotecnologia da Escola
de Engenharia de Lorena (EEL/USP) seguindo a metodologia analitica descrita por
Rocha et al. (1997) e validada por Gouveia et al. (2009).

A Figura 4.2 apresenta o fluxograma da preparacdo do fosfato de nidbio

hidratado com adi¢@o de 4cido bérico.

Nb ()
(Dissolugdo) < Mistura (HNO;s + HF ) sol
Ac. Bérico
Solucao
H3PO, (85%) banho maria 60°C

Agitacao/
Precipitagdo )
Sol. Acido nitrico (5 mol.L'™")

Lixiviacdo Acida

Etanol

Lixivia¢do Alcodlica

H,Odestilada

Lixiviacdo Aquosa

NbOPO,.nH,0

Figura 4.2 Fluxograma da prepara¢do do NbOPO4.nH,O
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4.6 Preparacdo do hibrido celulose branqueada/NbOPO,.nH,0 utilizando 4cido bérico

Os hibridos foram preparados nas proporg¢des (5 g CB/5 g NbOPO,.nH,0, 5 g

CB/3 g NbOPO,.nH,0, 5 g CB/1 g NbOPO,.nH,0).

Pesou-se 2,09g de nidébio metdlico e transferiu-se para um béquer de
polietileno. Em seguida adicionou-se 11,2 mL. de HF e lentamente 7 mL de HNOs;.

Montou-se um sistema em banho maria a 60°C com agitacdo mecanica a 100
rpm. A essa mistura adicionou-se 3,5 g de 4cido bdrico e deixou-se o sistema sob
agitacdo por 5 min. Em seguida adicionou-se a celulose branqueada que estava imersa
em 15 mL de 4gua destilada por 1 h. A este sistema adicionou-se 21 mL de acido
fosforico (85%) gota a gota com auxilio de uma bureta. A solugdo permaneceu em
banho maria sob agitacdo por 6 h até a formacdo de um precipitado. A solugdo foi
filtrada e o precipitado lavado com 84 mL de uma solucdo de édcido nitrico (5 mol.L"
1), 84 mL de dgua deionizada, 42 mL de 4lcool etilico e deixado secar em estufa a
50°C até peso constante, obtendo-se assim o hibrido 5 g CB/5 g NbOPO,.nH,0.

Utilizou-se a metodologia acima e a partir dessa massa foi calculada a massa de
niébio metdlico necessdria para obtengdo das propor¢des 5 g CB/3 g NbOPO,.nH,0 e
5 g CB/1 g NbOPO,4.nH,0. Os materiais foram preparados nas propor¢des S g CB /5 g
NbOPO,.nH,O denominado de sintese A, 5 g CB/3 g NbOPO,.nH,0O denominado de
sintese B, 5 g CB /1 g NbOPO,.nH,0 denominado de sintese C, respectivamente.

Os materiais foram preparados de acordo com o fluxograma da Figura 4.3
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Nb ¢

Mistura (HNOj + HF) 4o
(Dissolucao)

Ac. Borico

Celulose branqueada

Solucdo
banho maria 60°C
H;PO4 (85%)

Agitagao/
Precipitacdo )
Sol. Acido nitrico (5 mol.L'")

Lixivia¢do Acida

Etanol

Lixiviacdo Alcodlica

H,O destilada

Lixiviacdo Aquosa

CB/NbOPO4.nH20

Figura 4.3 Fluxograma da preparacdo dos materiais hibridos utilizando a CB
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4.6.1 Preparacdo do hibrido celulose branqueada/ NbOPO,.nH,O usando 4cido bdrico
e excesso de acido fosférico

O método de preparacdo foi semelhante ao descrito no item 4.5 porém com 42
mL de dcido fosférico, ou seja, o dobro da quantidade de 4cido fosfoérico (85%) para o
hibrido 5 g CB/5 g NbOPO,.nH,0.

Para esse método, foram preparados hibridos também nas mesmas proporgdes:
5 g CB /5 g NbOPO,.nH,0 denominado de sintese D, 5 g CB/3 g NbOPO,.nH,O
denominado de sintese E, 5 g CB /1 g NbOPO,.nH,O denominado de sintese F,

respectivamente.

4.7 Preparagdo do hibrido celulose ndo branqueada/ NbOPO,.nH,0 utilizando 4cido
boérico

O material foi preparado conforme descrito no item 4.5 utilizando celulose nao

branqueada. Os hibridos foram preparados nas propor¢des 5 g CNB /5 g

NbOPO,.nH,O denominado de sintese A, 5 g CNB /3 g NbOPO,.nH,0O denominado
de sintese B, 5 g CNB /1 g NbOPO,.nH,0O denominado de sintese C, respectivamente.

4.7.1 Preparagdo do hibrido celulose ndo branqueada/ NbOPO,.nH,O usando &cido
borico e excesso de dcido fosforico

Os materiais foram preparados conforme descrito no item 4.5.1, porém com 42
mL de 4cido fosférico, ou seja, o dobro da quantidade de 4cido fosférico (85%) para
o hibrido 5 g CB/5 g NbOPO,.nH,0. O mesmo foi feito para as propor¢des 5 g CB/3 g
NbOPO,.nH,O e 5 g CB/1 g NbOPO,4.nH,0. O hibrido obtido com 5 g CNB /5 g
NbOPO,4.nH,O denominado de sintese D, o com 5 g CNB /3 g NbOPO,.nH,O foi
denominado de sintese E, o com 5 g CNB /1 g NbOPO,.nH,O foi denominado de

sintese E.
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4.8 Preparacdo das membranas

4.8.1 Preparacao da solugao polimérica

O procedimento de dissolug¢do da celulose branqueada foi realizado segundo a
metodologia de ASS; BELGACEM; FROLLINI (2006), com algumas modificacdes.

Na técnica de dissolucdo, os materiais foram secos a 50°C a fim de remover toda
umidade presente para ndo interferir no processo de preparacdo. A dissolu¢do da
celulose foi feita com 50 mL de dimetilacetamida (DMAc) e 1 g de celulose em
sistema aquecido a 110°C, 130°C e 150°C, respectivamente, utilizando banho de 6leo
ou glicerina em um sistema com condensador, durante 1 h. Posteriormente adicionou-
se 4 g de cloreto de litio, mantendo-se o aquecimento por mais 30 min. Depois de

resfriado a temperatura ambiente, o material foi colocado em agitacdo por 24 h.

4.7.2 Preparacdo das membranas por inversdo de fases

A preparacdo das membranas por inversdo de fases consiste em:

1) Preparacgdo da solugdo polimérica, usualmente polimero-solvente-aditivo.

2) Espalhamento da solucdo sob a forma de um filme (150-300 pum de espessura).
3) Evaporacgdo do solvente.

4) Coagulagdo do filme e obten¢do da membrana por inversdo de fases.

A solucdo polimérica é espalhada sobre um suporte de vidro com auxilio de uma
faca de espessura de 250 um. Apds 1 min, essa solugdo foi colocada em banho de gelo,
de um ndo solvente, no caso dgua destilada. Depois de concluir a precipitagdo (1 h), a
membrana foi removida e secada a temperatura ambiente. A Figura 4.4 apresenta o

esquema de preparacao da membrana por inversao de fases.



57

Preparacdo da solugdo N Solugdo
Solucao

J A
b= ) )
- —

Agitador magnético (24h) Placa de vidro

Celulose + DMACc/LiCl

Tempo de evaporacéo

Faca de espalhamento 250um  Banho de precipitagéo 0°C Membrana

Figura 4.4 Etapas envolvidas na prepara¢do de membranas por imersdo de fases

As membranas foram preparadas pelo método de inversdao de fases variando
alguns pardmetros na preparacdo conforme descrito a seguir:

Método 1. A dissolucdo da celulose foi feita com 50 mL de DMAce 1 g de CB
em sistema aquecido a temperaturas de 110°C, 130°C e 150°C, respectivamente,
utilizando banho de glicerina em um sistema com condensador, durante 1 h.
Posteriormente adicionou-se 4 g de cloreto de litio, mantendo-se o aquecimento por
mais 30 min. Depois de resfriado a temperatura ambiente, o material foi colocado em
agitacdo por 24 h. Apos a dissolucdo da celulose a membrana foi preparada conforme
descrito no item 4.7.2 com tempo de evaporacdo de 1 min e seca ao ar.

Método 2. A dissolucdo foi feita com 50 mL de DMAc e 1 gde CB em banho de
ultrassom por 20 min. Apds esse tempo, a solucdo foi colocada em banho de glicerina
e o sistema foi aquecido a 110°C, 130°C e 150°C em um sistema com condensador,
durante 1 h. Posteriormente adicionou-se de 4 g LiCl mantendo o aquecimento por
mais 30 min. O procedimento prosseguiu conforme descrito no método 1.

Método 3. Utilizou-se 50 mL de DMAc e 1 g de CB em banho de ultrassom por
1 h. Apds esse tempo, a solucdo foi colocada em banho de glicerina e o sistema

aquecido a 150°C em um sistema com condensador, durante 1 h. Adicionou-se 4 g de
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LiCl mantendo o aquecimento por mais 30 min. O procedimento seguiu conforme
descrito no método 1 com tempo de evaporacao de 30 s.

Método 4. Utilizou-se 50 mL de DMAc e 1 g de CB/NbOPO,.nH,O (5 g CB/1 g
NbOPO,4.nH,O) em banho de ultrassom por lh. Apds esse tempo, a solugdo foi
colocada em banho de glicerina e o sistema aquecido a 150°C com um sistema com
condensador, durante 1 h. Posteriormente adicionou-se 4 g de LiCl mantendo o
aquecimento por mais 30min. O procedimento prosseguiu conforme descrito no

método 1 com tempo de evaporacdo de 1 min.

4.9 Caracterizacdo dos materiais preparados

A celulose ndo branqueada (CNB), celulose branqueada (CB), os hibridos
preparados pelas sinteses A, B, C, D, E e F utilizando CB, e os hibridos preparados
pelas sinteses A, B, C, D, E, e F utilizando CNB foram caracterizados por (DRX),
TG/DTG, (DSC), (MEV) e (FTIR). As membranas preparadas foram caracterizadas
por MEV.

4.8.1 Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos materiais foram obtidos em um difratometro da
marca Shimadzu modelo XDR-6000, disponivel no Departamento de Engenharia de
Materiais da Escola de Engenharia de Lorena/USP, com fonte de radiagdo CuKa,
voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, varredura 0,05 ( 26/5 s) para valores de 20
entre 10 e 70°.

Com os resultados dos difratogramas foi possivel calcular os indices de
cristalinidade das fibras lignoceluldsicas por meio da Equagdo (1) definida pelo
método empirico de SEGAL et al. (1959), que fornece um valor aproximado de
cristalinidade:

1

-1
I, — (002) (am) XIOO (1)
‘ 1
(002)

sendo:
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1. — indice de cristalinidade em porcentagem;
lp02) — maxima intensidade do pico de difracdo que representa o material
cristalino na vizinhanga de 26 = 22°;

1,,, — vale minimo do pico de difracdo que representa o material amorfo na

regido de 26 = 18°,

4.8.2 Termogravimetria (TG/DTG)

A termogravimetria (TG/DTG) foi feita usando uma termobalanca da marca
Shimadzu modelo TGA-50, efetuada em cadinho de platina aberto, disponivel no
Departamento de Engenharia Quimica da Escola de Engenharia de Lorena/USP, com
razdo de aquecimento de 20°C min”', em 50 mL.min" de fluxo de nitrogénio numa
faixa de temperatura entre 25 e 900°C, a fim de determinar o perfil térmico da CB,
CNB e dos hibridos preparados.

Esta técnica possibilita também determinar a quantidade de moléculas de dgua
na matriz inorganica. Pode-se determinar o grau de hidratacdo do material através da

expressao matemdtica (TAGLIAFERRO; DA SILVA; DA SILVA, 2005).

18n = X (M + 18.n) )
100

sendo: M- massa molar do fosfato de niébio hidratado resultante da anélise
X- porcentagem de massa de dgua perdida
n- nimero de moléculas de dgua.
A andlise termogravimétrica derivativa (DTG) foi utilizada para determinar a maior

velocidade de perda de massa ocorrida, num intervalo de tempo determinado.
4.8.3 Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foram realizadas em
um calorimetro da marca DP Union, disponivel no Departamento de Engenharia de

Materiais da Escola de Engenharia de Lorena/USP, aquecendo-se cerca de 5mg da
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amostra na faixa de temperatura de 25 a 600°C, sob atmosfera de nitrogénio a uma
razdo de aquecimento 10°C.min'1, numa célula de aluminio, com fluxo de gis de 20
mL/min. Essas medidas foram utilizadas para determinar as entalpias envolvidas no

processo.

4.8.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As amostras das CB, CNB e dos materiais preparados foram analisadas em um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSMS5310, disponivel no Instituto Nacional
de Pesquisas Espaciais/INPE em Sdo José dos Campos/SP, operando de 15 a 20 kW e
utilizando detector de elétrons secunddrios. As amostras foram fixadas em um suporte,
com auxilio de uma fita de carbono autocolante dupla face, e submetidas ao
recobrimento metdlico com ouro.

Alguns materiais preparados foram analisados em um microscépio eletronico de
varredura Marca JEOL Modelo JSM7001F, disponivel no Laboratério de Microscopia
Eletronica de Varredura do Instituto de Ciéncia e Engenharia de Materiais e
Superficies /Instituto Superior Técnico de Lisboa-Portugal (ICEMS/IST).

Também utilizou-se um microscopio eletronico de varredura marca LEO modelo
1450 VP disponivel no Departamento de Engenharia de Materiais da Escola de
Engenharia de Lorena/USP.

4.8.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para determinar os grupos funcionais presentes
nas fibras lignocelulésicas e no fosfato de niébio hidratado preparado utilizando acido
borico, bem como determinar o aparecimento ou desaparecimento desses grupos
funcionais na preparacdo dos hibridos. Os espectros das fibras, fosfato de nidbio
hidratado e dos hibridos previamente secos foram determinados em um
espectrofotdmetro Perkin Elmer, modelo Spectrun GX, disponivel no Departamento de

Biotecnologia da Escola de Engenharia de Lorena/USP.
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As fibras foram analisadas pelo método de transmissdo, sendo medidos os valores
de absorbancia no intervalo de 400-4000 cm™' com 64 varreduras. As amostras foram
preparadas na forma de pastilhas de KBr. Pesou-se cerca de 2 mg da amostra seca e
moida e adicionou-se a 200 mg de KBr grau espectroscopico, seco a 105°C por 2
horas. Macerou-se esta mistura até que fossem eliminados visivelmente todos os
cristais, por cerca de 1 minuto. A amostra macerada foi transferida para um molde
pastilhador, e prensada (1-1,5 kgf/cm®) sob vdcuo por 5 minutos, formando entdo a

pastilha para andlise.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item serdo apresentados os resultados e discussdes que serdo divididos
em cinco partes, a saber:

Parte I — Preparacdo e caracterizacdo da celulose branqueada (CB) e da celulose
nao branqueada (CNB);

Parte II - Preparacdo e caracterizacdo do fosfato de niébio hidratado utilizando
acido borico;

Parte III - Preparagdo e caracterizagdo dos hibridos utilizando a celulose
branqueada em diferentes proporg¢des;

Parte IV - Preparacdo e caracterizacdo dos hibridos utilizando a celulose ndo
branqueada em diferentes proporcoes;

Parte V - Preparacdo e caracterizacio de membranas a partir da celulose

branqueada e do hibrido CB/NbOPO,.nH,0.
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5.1 Parte I - Preparacdo e caracterizagdo da celulose branqueada (CB) e da celulose
ndo branqueada (CNB)

Neste item serdo discutidos a preparacdo da CB e CNB a partir do bagaco de
cana-de-acucar e sua caracterizacdo por DRX, TG/DTG, DSC, MEV e FTIR.

5.1.1 Tratamento quimico da celulose ndao branqueada

A Figura 5.1 apresenta os aspectos visuais das fibras de CNB e CB a partir do
bagaco de cana-de-agucar.

As fibras de celulose ndo branqueadas apresentam coloracdo marrom como
indicado na imagem da Figura 5.1(a), com didmetros e comprimentos variados. Apds o
branqueamento, as fibras foram trituradas, como observado na imagem da Figura
5.1(b). Fez-se uma classificacdo granulométrica com o objetivo de uniformizar as
dimensoes, para posteriormente serem utilizadas na prepara¢do dos materiais na fracao

de 20 mesh.

(@) (b)
Figura 5.1 (a) Celulose nio branqueada; (b) Celulose branqueada
Observa-se visualmente que a celulose branqueada perdeu a coloracdo do
material inicial, indicando que o branqueamento atingiu o resultado esperado.
O bagaco de cana-de-agicar é composto de celulose, hemicelulose, lignina e
cinzas. A quantidade de cada um destes componentes presentes nas fibras varia de

acordo com alguns parametros tais como, tempo de maturacdo da cana-de-agucar e do
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solo onde foi cultivada (WALLENBERGER; WESTON, 2004).

A celulose, hemicelulose e lignina sdo responsdveis pelas caracteristicas de
comportamento térmico e mecanico desses materiais. Sendo assim, é de fundamental
importancia determinar a quantidade de cada um desses componentes presentes na
fibra. Nesta andlise, para a caracterizacdo quimica do material lignocelulésico, foi
utilizada uma hidrélise dcida com 4cido sulftrico, o que provoca a despolimerizacio
do polissacarideo conforme método desenvolvido por ROCHA (2000) e validado por
GOUVEIA et al., (2009). Os resultados dessa andlise estdo apresentados na Tabela
5.1.

Tabela 5.1 Composi¢@o quimica (%) das fibras de bagago de cana.

Bagaco de cana- Celulose nao Celulose

de-acuicar branqueada  branqueada
Hemicelulose 28,710,7 7,8%0,1 6,410,2
Lignina 23,410,2 11,510,2 0,3+0,0
Celulose 45,440,8 79,510,5 91,7+0,8
Cinzas 2,71+0,1 1,310,0 1,710,1

Analisando-se os resultados, foi possivel observar que, de maneira geral, as
fibras de bagaco de cana-de-acticar apds a realizacdo do tratamento com dcido
sulfiirico e posteriormente com solu¢@o de hidréxido de sddio, verificou-se a remog¢ao
de um dos componentes e aumento do outro, ou seja, reducdo da hemicelulose e
lignina e aumento da celulose. Com o branqueamento da celulose ndo branqueada
utilizando clorito de s6dio e NaOH observou-se a remocao da lignina residual presente

no material e o aumento da celulose.

5.1.2 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) teve como objetivo
determinar as caracteristicas das fibras antes e apds o branqueamento, quanto a
morfologia e aspecto superficial, além de avaliar o efeito do branqueamento sobre a
superficie das mesmas, didmetro e comprimento das fibras. A superficie da celulose
branqueada apresenta aspecto bem diferente da celulose ndo branqueada. As

micrografias da CB e CNB estao dispostas nas Figuras 5.2 e 5.3.
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“Pits”

Figura 5.2 Micrografia das fibras de CNB com ampliacdo de 450 e 1000x

Figura 5.3 Micrografia das fibras de CB com ampliacdo de 350 e 1000x

As Figura 5.2 e 5.3 mostram a micrografia da CNB e CB, podendo observar
sobre as fibras do bagaco de cana-de-agucar a influéncia do tratamento com clorito de
sodio sobre a superficie da fibra. A fotomicrografia com aumento de 1000x mostra a
presenca de “pits” e “vasos” dispostos longitudinalmente ao longo das paredes das
células (SANJUAN et al., 2001). Estes pits sdo responsaveis pelo transporte de dgua e
nutrientes ao longo das células das plantas que vai das raizes até as folhas (THOMAS,
1991). A superficie ndo € lisa contendo ranhuras rugosas e irregulares. Apds o
tratamento com clorito de sédio e posteriormente com NaOH (Figura 5.3) pode-se
observar uma estrutura fibrosa do material onde cada fibra € uma célula vegetal com

formas cilindricas e alongadas tipos bastonetes. A remog¢do da lignina promove a
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separagdo das fibras em formas alongadas (MULINARI, DA SILVA, DA SILVA
2008).

5.1.3 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X das fibras de CNB e CB estdo representados na
Figura 5.4. Para as duas amostras foi observado a ocorréncia de trés picos intensos,
préximos aos valores de 20 = 16°, 22° e 35°. O pico em 20 = 16° corresponde ao
plano cristalografico (101) e os picos em 20 = 22° e 35° correspondem aos planos
(002) e (040), respectivamente. Estes picos cristalograficos sdo caracteristicos de
fibras celuldsicas (UDDIN et al., 2007) e de fibras lignoceluldsicas (SPINACE et al.,
2009; GUIMARAES et al., 2010).

No grafico de difragdo de raios X da celulose vegetal, o indicativo na fragdo
amorfa € de 18°<20<19° para celulose tipo I e 13°<20<15° para celulose tipo II. Para a
intensidade do pico médximo, o qual corresponde a fracao cristalina, esta fracdo esta
entre 22°<20<23° para celulose I e 18°<20<22° para celulose II. A CNB e CB
apresentam difratograma tipico de celulose I, com vale na regido amorfa (18°< 20 <
19°) e picos na regido cristalina (22°< 26 < 23°) (ASS; BELGACEM; FROLLINI,
20006).

2500

1(002) —CB
—— CNB

2000 ﬂi cB
1500 -

1000

Intensidade (cps)

500

Figura 5.4 Difratogramas de raios X da CB e CNB.
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Com a realizacio do branqueamento, as fibras de celulose branqueada
apresentaram um aumento de 24% no indice de cristalinidade em relagdo as fibras de
celulose ndo branqueadas, conforme observado na Tabela 5.2. O maior indice de
cristalinidade da celulose branqueada frente as fibras ndo branqueadas estd associado

a remog¢do da lignina, aumentando o contetido de celulose e conseqiientemente o

indice de cristalinidade.

Tabela 5.2 Indice de cristalinidade da CB e da CNB

Material I(am) 1(002) Ic (%)
CNB 598,97 1357,77 56
CB 617,3 2086,51 70

5.1.4 Termogravimetria (TG)

As fibras de CNB e CB de bagaco de cana foram analisadas por termogravimetria
com o objetivo de avaliar a estabilidade térmica e a influéncia do branqueamento nas

propriedades térmicas das fibras. A Figura 5.5 apresenta as curvas TG da CNB e da
CB.

100+
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Figura 5.5 Curva TG da CB e CNB.
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A curva TG da CB apresenta trés perdas de massa ocorrendo em trés etapas
distintas, na faixa de temperatura entre 40-900°C. A primeira perda de massa ocorre na
faixa de temperatura de 40-200°C, com uma perda de massa de 5%, a segunda entre a
temperatura de 200 a 500°C, com uma perda de 84% e a terceira no intervalo de
temperatura de 500 a 900°C com perda de 9% gerando um residuo de 2%. A literatura
mostra que a primeira perda de massa € atribuida a eliminacdo de volateis, como a
agua (ARBELAIZ, et al., 2006). A segunda e terceira perdas de massas no intervalo de
200 a 900°C correspondem a decomposicao térmicas das cadeias poliméricas da
estrutura da celulose (MULINARI et al., 2009).

A curva TG da CNB apresenta 0 mesmo comportamento com trés perdas de
massa, sendo a primeira perda de massa na faixa de temperatura de 40-200°C com
uma perda de massa de 8%, a segunda entre a temperatura de 200 a 500°C com uma
perda de massa de 72% e a terceira no intervalo de temperatura de 500 a 800°C com
perda de 16%, gerando um residuo de 3,4% conforme Tabela 5.3. Considerando-se a
segunda etapa de perda de massa, observa-se um aumento na estabilidade térmica da
CNB para a CB, e este fato pode ser atribuido a eliminacdo da lignina residual pelo

tratamento com NaOH no processo de branqueamento (LOPEZ et al., 2000).

Tabela 5.3 Resultados das curvas TG/DTG da CB e CNB , com perda de massa (m), intervalo de temperatura
(AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa obtida pela curva diferencial (dm) e residuo (R)

Material m AT s R
(%) (°C) (°C) (%)

5 40-200 62

CB 84 200-500 378 2
9 500-800 613
8.0 40-200 64

CNB 72 200-500 358 3,4
16 500-800 438

5.1.5 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.6 mostra o comportamento das curvas de fluxo de calor em relacio a

temperatura da CB e CNB.
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Figura 5.6 Curva DSC da CB e CNB.

As curvas DSC das fibras apresentam dois picos endotérmicos, 0 primeiro pico
ocorrendo com uma temperatura de inicio de desidratacdo em 43°C com entalpia de
desidratacdo de 115 J.g"' para a CB e de 36°C com entalpia de 165 J.g"' para CNB . O
segundo pico endotérmico com temperatura de inicio de decomposicao em 330°C para
CB com entalpia de 74 J.g"' e de 326°C com um valor de 64 J.g"' para CNB.
Comportamento semelhante foi observado por FENGEL e WEGENER (1989) para a
celulose proveniente da madeira. O primeiro pico endotérmico para ambos materiais
esta relacionado com a entalpia de desidratacdo e o segundo pico endotérmico com a

decomposi¢do da celulose pra CB e decomposi¢do da celulose e lignina para a CNB.

5.1.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos na regido do infravermelho das fibras da CNB e CB
possibilitaram observar o efeito do branqueamento no tipo de grupos funcionais
presentes nas superficies das fibras, a partir do aumento e/ou reducao de intensidade de
picos relacionados a grupos funcionais caracteristicos. Na Tabela 5.4 estdo descritas as

principais bandas observadas nos espectros de FTIR para as fibras lignocelulésicas.
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Tabela 5.4 Principais vibragdes na regido do FTIR observadas em materiais lignoceluldsicos na regido de 400-

4000 cm™
Numero de onda (cm'l) Vibracoes Fonte
3300 O-H deformacao axial Polissacarideos
2885 C-H estiramento simétrico Polissacarideos
2850 CH, estiramento simétrico Gorduras
1732 C=0 estiramento Xllaqas
(hemicelulose)
1650-1630 OH Agua
1505 Cc=C ?gtiramento simétrico Lignina
aromatico
1335 C-O anel aromatico Celulose
1240 C-O grupo aryl Lignina
1162 C-O-C estiramento assimétrico Celul.ose,
Hemicelulose
895 Ligacgdes glicosidicas simétricas Polissacarideos
670 C-OH ligacao fora do plano Celulose
Fonte : TROEDEC et al., 2008
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Figura 5.7 Espectros na regido do infravermelho (400-4000 cm™) das fibras de CNB e CB

A Figura 5.7 mostra os espectros da CB e da CNB, podendo se identificar uma
diminuicdo de absor¢io na regido de 3200-3800 cm™, referente ao estiramento da
hidroxila (O-H) presente em polissacarideos, e na regido de 2885 cm™' referente ao
estiramento simétrico da ligagdo C-H, das fibras branqueadas a qual diminuiu de
intensidade com a realizagao do branqueamento. Conforme descrito por SAHA et al.,

(2010) esta reducdo de intensidade da banda estd relacionada a quebra da ligacdo de
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hidrogénio entre os grupos O-H das moléculas de celulose e hemicelulose.

Como mencionado por BILBA; ARSEME; OUSENGA (2007), o tratamento
com cloro e NaOH provoca o desaparecimento das bandas caracteristicas da lignina
em 1604 cm', que corresponde 2 vibracio da estrutura aromdtica, e o
desaparecimento de outras bandas caracteristicas da lignina em 1736, 1514 e
1254 cm” que correspondem ao estiramento de carbonila de cetona, vibragdo
estrutural e o estiramento C-O-C, respectivamente. Observa-se uma diminui¢do
acentuada dessas no espectro da CB, visto que no processo de branqueamento
utilizam-se solu¢do de hidréxido de sédio. Estes dados sd@o concordantes com os dados
de composic¢do quimica da Tabela 5.1, onde se observa que antes do branqueamento a

fibra CNB possui 11,5% de lignina e depois do branqueamento diminuiu para 0,3%.



72

5.2 Parte II - Preparacdo e caracterizagdo do fosfato de nidbio hidratado utilizando
acido bérico

Neste item serd discutido a preparacdo do fosfato de niébio hidratado utilizando

acido bérico e sua caracteriza¢do por DRX, TG/DTG, DSC, MEV e FTIR).

5.2.1 Caracterizagao do fosfato de niébio hidratado preparado com e sem dcido borico

Trabalhos realizados anteriormente (TAGLIAFERRO; DA SILVA; DA
SILVA, 2005, PEIXOTO; Da SILVA; Da SILVA, 2006, RODRIGUES; Da SILVA,
2009) observaram que a presencga de dcido fluoridrico impede a hidrélise do fluoreto
metélico, dificultando a formagdo do precipitado. Sendo assim, adicionou-se dcido
bérico para a eliminacdo do excesso de {fons fluoreto presentes no sistema,
promovendo a forma¢do de complexos boro-flior. A este sistema foi adicionado dcido
fosforico no meio reacional para preparacdao do fosfato de niébio hidratado, gerando o
precipitado desejado. As reagdes envolvidas no processo de preparacdo dos

precipitados sdo:

2Nb + 5NO;~ +5H* —»  Nb,Os + 5SHNO,

Nb,Os + OHF —»  2H,NbOF;s + 3H,0

4 HF + H;BO; — > 3H,0+H"+[BE]
2H,NbOFs + 2H" +2P 0O,  ——» 2NbOPO, + 10F + 6H"
2 NbOPO, + nH,0 —» 2NbOPO, .nH,0

5.2.2 Difracao de raios X (DRX)

A Figura 5.8 apresenta os difratogramas de raios X do fosfato de nidbio
hidratado sem adic¢do de 4cido borico (A) e do fosfato de nidbio hidratado utilizando

acido borico na sua preparacgdo (B).
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Figura 5.8 Difratograma de raios -X do fosfato de niébio hidratado preparado sem adigdo de H;BO; (A) e do
fosfato de nidbio hidratado preparado com adi¢do de H;BO; (B)

Os DRX (A) e (B) apresentam pico abaixo de 20°, indicando a existéncia de
molécula de dgua entre as lamelas, o que causa expansdo basal, possibilitando a
quantificacdo do espacamento lamelar do fosfato de nidbio hidratado preparado
(TAGLIAFERRO; DA SILVA; DA SILVA, 2005).

Como ndo existe ficha catalogréfica para o fosfato de niobio hidratado, procedeu-
se a desidratacdo desses materiais preparados, em uma mufla a 600°C por 6 h, para
transforma-los em fosfato de nidbio anidro (PEREIRA; DA SILVA, 2009,
TAGLIAFERRO; DA SILVA; DA SILVA, 2005). Ap6s a desidratagdo, fez-se nova
andlise de raios X e calculou-se as novas distancias interplanares posteriormente
comparados com a ficha catalogréfica do fosfato de nidbio existente (JCPDS 19-866).

A Figura 5.9 apresenta o difratograma dos materiais preparados e desidratados a
600°C.

Para os dois materiais preparados observa-se o desaparecimento da primeira
reflex@o, observado no eixo x, devido a evaporacdo das moléculas de dgua existentes
entre as lamelas, o que proporcionou o colapso total da fase hidratada, eliminado a
distancia basal existente (PEREIRA; DA SILVA, 2009).

Observa-se que apds a desidratacdo os materiais apresentam O mesmo

comportamento cristalografico, com picos nas mesmas reflexdes 26, exceto no angulo
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65° que aparece uma reflexdo quando comparados, decorrente da reflexdo proveniente

do suporte de aluminio utilizado.
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Figura 5.9 Difratograma de raios X do fosfato de niébio hidratado tratado a 600°C preparado sem adicio de

4cido borico (A) e preparado com adicao de dcido bdrico tratado a 600°C (B)

5.2.3 Termogravimetria (TG)

A Figura 5.10 apresenta as curvas TG para o fosfato de niébio hidratado (A) sem

adi¢do de dcido boérico e do fosfato de nidbio hidratado (B) com adi¢do de dcido

borico.
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Figura 5.10 Curvas TG do fosfato de niébio (A) sem adicao de dcido bdrico e do fosfato de niébio hidratado (B)
com adicdo de acido bdrico.

Tabela 5.5 Resultados obtidos das curvas TG dos materiais, com perda de massa (m), intervalo de temperatura
(AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa obtida pela curva diferencial (dm) e residuo (R)

. m AT dm R
Material (%) °C) C) (%)
NbOPO, H,O 7,09 40-170 68 85
(sem acido bérico) A 7,59 170-800 213
NbOPO, H,0 11,6 40-170  98.4 82

(com 4cido boérico) B 6,60 170-800 221

Analisando os dados da Tabela 5.5, nota-se que o fosfato de niébio hidratado
(A) sem adicdo de 4cido borico apresenta duas etapas de perda de massa; a primeira
referente a dgua de hidratagdo (PEREIRA; DA SILVA, 2009) e a segunda referente a
desidratacao das moléculas de dgua mais fortemente ligadas a estrutura do material.
Por outro lado, o NbOPO,4.nH,O (B) apresentou um aumento na perda de massa na
primeira etapa, referente a dgua de hidratagdo, bem como um aumento na temperatura
de (dm) mostrando que o material A € mais estdvel termicamente que o material B em

cerca de 30°C.

A quantidade de residuos para o fosfato de niébio hidratado (A) e (B) foi de

85% e 82%, respectivamente.



76

Com os dados da Tabela 5.5 calculou-se o grau de hidratacdo (n) e
conseqiientemente a estequiometria para os materiais preparados, utilizando-se a
expressdo matematica descrita no item 4.8.2.

Dessa forma, a férmula estequiométrica dos materiais € NbOPO,.2,0 H,O para

o material do método A e NbOPO,.2,5 H,O para o material do método B.

5.2.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.11 apresenta o comportamento da curva de fluxo de calor versus

temperatura do fosfato de niébio hidratado obtido pelos métodos (A) e (B).

Fluxo de calor (J.g™")
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Figura 5.11 Curvas DSC do fosfato de niébio hidratado preparado sem adi¢@o de acido bérico (A) e do fosfato
de niébio hidratado preparado com adi¢@o de acido bérico (B).

A partir dos resultados obtidos da curva DSC do fosfato de nidbio hidratado,
Figura 5.11 (A), observa-se a presenca de dois picos endotérmicos, ambos relativos a
entalpia de desidratacdo (PEREIRA; DA SILVA, 2009). A curva DSC do fosfato de
niébio hidratado com adi¢dao de acido bodrico, Figura 5.11 (B), mostra dois picos
endotérmicos referente a desidratacio; o primeiro com inicio na temperatura de 70°C
com entalpia de 263 J.g' e o segundo pico com uma entalpia de 49 J.g" iniciando
em 189°C, referente a dgua adsorvida. A entalpia de AHg.= 263 J .g'1 é relativa a

4dguas mais fracamente ligadas a matriz e a segunda desidratacdo com AHg.= 49 J.g™,
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de 4dguas mais fortemente ligadas a matriz. Estes resultados também confirmam os

resultados obtidos na termogravimetria.

5.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os materiais preparados foram analisados por microscopia eletronica de
varredura (MEV), afim de avaliar a morfologia do material obtido.

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam as micrografias do fosfato de nidbio
hidratado (A) sem adi¢do de dcido bdrico com ampliagdo de 500 e 2000X e do fosfato
de niébio hidratado (B) com adi¢do de 4cido bdrico na preparacdo com ampliacdo de
100 e 1000x. A fotomicrografia do fosfato de nidbio (A) apresenta uma superficie
uniforme, predominando em sua morfologia a presenca de poros na forma de
escamas, (Figura 5.12) (PEREIRA; DA SILVA, 2009). O fosfato de niébio hidratado
(B) apresenta uma superficie mais rugosa com formas e tamanhos variados (Figura
5.13). Isto foi possivel observar com ampliagdes de 100 e 1000X. Nota-se que a
presenga do dcido bdrico na preparagdo do material alterou visivelmente a morfologia

do mesmo.

a) 500x b) 2000x
Figura 5.12 Fotomicrografia do NbOPO,4.2H,0 sem adicdo de acido bérico obtida .
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a) 100x b) 1000x
Figura 5.13 Fotomicrografia do NbOPO,.2,5H,0 com adi¢do de acido bdrico.

5.2.6 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A Figura 5.14 corresponde ao espectro no infravermelho do fosfato de niébio

hidratado (A) e do fosfato de niébio hidratado (B). Os espectros foram analisados

quanto as mudangas das bandas associados ao método de preparagao.

(A) NbOPO,.2,0H,0 (sem H,BO,)
74 (B)NbOPO,2,5H,0 (com H_BO,)
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Figura 5.14 Espectros de FTIR do NbOPO,.nH,0: (A) sem adicdo de 4cido bdérico e NbOPO,.nH,O (B) com
adicdo de acido bdrico.

Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho do NbOPO,.nH,O (Figura
5.14), apresentam bandas na regido de 500-900 cm™ atribuidas a vibracdo Nb=O
(DROBOT et al., 2008), na regido de 1380 cm’ referente 2 vibragdo O-H das
hidroxilas ligadas ao fosfato de niébio hidratado (LIU et al., 2008), uma banda estreita
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em 1640 cm’ atribuida a deformacdo da 4gua ligada quimicamente 3 matriz
(DROBOT et al., 2008; CHERNORUKOV; EGOROV; MOCHALOVA, 1978), uma
banda na regido de 1020-1150 cm” devido ao estiramento da vibragdo do grupo
(PO,™), as bandas entre 1080-980 cm'sdo caracteristicas do grupamento PO, sendo
associadas as ligagdes P-O deste grupo (ESCOBAL, et al., 1999), e uma banda larga
na regido de 3000-3600 cm™ devido ao estiramento dos grupos OH ligados & matriz
(MUNGASAVALLI; VIRARAGHAVAN; JIN, 2007). Observa-se que ambos o0s
espectros apresentam as mesmas bandas, confirmando que o dcido bérico ndo interfere
no produto final obtido, confirmando assim o mesmo material.

Com os dados apresentados para o fosfato de niébio hidratado sem 4cido bérico e com
adicdo de dcido bodrico pode-se afirmar que os dois apresentam as mesmas
caracteristicas fisicas, mas o melhor material a ser utilizado é NbOPO,.2,5H,O com

acido borico pois reduz o tempo de precipitacao.
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5.3 Parte III - Preparagdo e caracterizag¢do dos hibridos utilizando celulose branqueada
(CB) em diferentes propor¢des

Neste item serd discutido a caracterizacdo do hibrido CB/ NbOPO,.nH,0O em
diferentes proporcdes. Os materiais foram preparados nas propor¢des 5 g CB /5 g
NbOPO,.nH,O denominado de sintese A, 5 g CB /3 g NbOPO,.nH,0O denominado de
sintese B e 5 g CB /1 g NbOPO,.nH,0 denominado de sintese C, respectivamente.

Os materiais foram preparados utilizando excesso de acido fosférico nas
propor¢des de 5 g CB /5 g NbOPO,.nH,O denominado de sintese D, 5 g CB /3 g
NbOPO,.nH,O denominado de sintese Ee 5 g CB /1 g NbOPO,4.nH,O denominado de

sintese F, respectivamente.

5.3.1 Caracterizag@o do hibrido CB/ NbOPO,.2,5H,0

Os materiais preparados foram caracterizados por DRX, TG/DTG, DSC, MEV

e FTIR para definir a melhor propor¢do estudada entre esses materiais.

5.3.1.1 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos materiais preparados pelas sinteses A, Be C, daCB e
do NbOPO4.nH,0 (Figura 5.15) apresentam picos definidos com pequenas regides semi
cristalinas. Pode-se observar nos difratogramas [Figura 5.15 (A, B e C)] o aparecimento dos
picos 20 =23° ¢ 20 =18°, tipicos de materiais celuldsicos (LI et al., 2009, GUIMARAES et
al., 2009). Os difratogramas também apresentam picos abaixo de 20°, indicando a existéncia
de moléculas de 4dgua entre as lamelas, o que causa expansao basal (PEREIRA; DA SILVA
2009).
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5.3.1.2 Termogravimetria (TG)
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A Figura 5.16 mostra o comportamento térmico dos materiais preparados pelas

sinteses A, B e C e da CB e do NbOPO,.2,5H,0.
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Figura 5.16 Curvas TG do material preparado (5 g CB/ 5 g NbOPO,.nH,0) Sintese A, (5gCB/3 g
NbOPQ,.nH,0) Sintese B, (5 g CB/ 1 g NbOPO,.nH,0) Sintese C, da CB e do NbOPO,.2,5H,0.
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A Figura 5.16 apresenta as curvas dos materiais preparados em relagcdo a celulose
branqueada do bagaco de cana-de-agucar. A partir dessas curvas pode-se verificar que
os materiais apresentam trés estdgios de perda de massa. O material preparado pela
sintese A, apresenta a primeira perda de massa ocorrendo na faixa de temperatura de
40-140°C com uma perda de 7%, referente a dgua de desidratacdo do material. A
segunda e terceira perdas de massa ocorrem na faixa de temperatura de 140-430° e
430-800°C, respectivamente. Essa perda refere-se a decomposi¢ao da celulose com
perdas de massa de 34% e 14% ,respectivamente.

O mesmo comportamento € observado para a curva TG, Figura 5.16 referente a
sintese B, com perdas de massas 7, 52 e 7% respectivamente, nos mesmos intervalos
de temperatura.

A Figura 5.16 (C) mostra o comportamento da curva TG referente ao material da
sintese C, ocorrendo em trés estdgios, a primeira com perda de (6%) no intervalo de
temperatura de 40-140°C referente a desidratacdo do material inorganico e da celulose,
no segundo estdgio com 45% no intervalo de 140-430°C referente a degradacio do
material celuldsico presente no hibrido e a terceira perda com 27% referente a
decomposi¢dao do material .

Segundo MULINARI (2008), o residuo gerado pela andlise termogravimétrica
estd relacionado com a quantidade de material inorganico depositado na superficie da
celulose. A partir dos dados da Tabela 5.6 pode-se calcular o residuo do material
inorganico para as sinteses A, B e C, sendo de 45, 33 e 21 %, respectivamente.
Observa-se que os dados sdo coerentes devido a quantidade de material inorganico
estar na proporcao decrescente em que os materiais foram preparados. Observa-se,
ainda, que ocorreu um decréscimo na estabilidade térmica nos materiais preparados
(sintese A, B e C) quando comparado com a celulose branqueada do bagaco de cana-
de-acucar (Figura 5.16).

Na segunda perda de massa, pela dm observa-se que a temperatura do material de
sintese C € de 135°C menor quando comparada com a dm, no mesmo intervalo de
temperatura, da celulose branqueada. Isso é devido a forte interacdo do material

inorganico com a celulose. Através dos dados de termogravimetria observou-se que o
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material da sintese C apresenta uma melhor interacdo celulose/fosfato de nidbio

hidratado.

Tabela 5.6 Resultados das curvas TG para CB, NbOPO,.2,5H,0 e os materiais preparados pelas sinteses A, B e

C, com perda de massa (m) intervalo de temperatura (AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa
obtida pela curva diferencial (dm) e residuo (R)

Material m AT ali R
(%) (°C) cC) (%)
5 40-200 62
CB 84 200-500 378 2
9 500-800 613
11,6 40-170 98.4 82
NbOPO,.2,5H,0 6,6 170-800 221
7 40-140 69
Sintese A 34 140-430 298 45
(5 g CB/5 g NbOPO4.nH,0) 14 430-800 548
7 40-150 64
Sintese B 52 150-450 316 33
(5 g CB/3 g NbOPO4.nH,0) 7 450-800 543
Sintese C 6 40-140 61
(5 g CB/1 g NbOPO4.nH,0) 45 140-430 243 21
27 430-800 515

5.3.1.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.17 mostra o comportamento das curvas de fluxo de calor em relacdo a
temperatura para a celulose branqueada do bagaco de cana-de-acticar e dos materiais

preparados pelas sinteses A, B e C.
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Fluxo de calor (J.g")
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Figura 5.17 Curvas DSC do material preparado (5 g CB/ 5 g NbOPO4.nH,0) Sintese A, (5 gCB/3 g
NbOPO,4.nH,0) Sintese B (5 g CB/ 1 g NbOPO,4.nH,0) Sintese C e da CB

A técnica DSC foi usada para comparar os materiais preparados das sinteses A, B
e C com os resultados da celulose branqueada do bagaco de cana-de-acicar a fim de
observar os eventos termodindmicos que ocorrem neste intervalo de temperatura.

O material preparado pela sintese A apresenta trés picos endotérmicos: o
primeiro inicia na temperatura de 60°C com uma entalpia de 184 J.g”'; um segundo
inicia na temperatura de 188 °C com entalpia de 204 J.g"'; e o terceiro pico com uma
temperatura iniciando em 254 °C com uma entalpia de 161 J.g™.

O material da sintese B apresenta trés picos endotérmicos: o primeiro inicia-se
numa temperatura de 54°C com entalpia de 247 J.g”'; o segundo inicia na temperatura
de 180° C com entalpia de 206 J.g" e o terceiro com temperatura de 256°C e entalpia
de 34 J.g".

O material da sintese C apresenta um pico endotérmico com temperatura inicial
de 42°C e entalpia de 85 J.g"' e um pico exotérmico referente a cristalizago.

Os primeiros picos dos materiais preparados nas sinteses A, B e C referem-se as
entalpias de desidratacdo dos materiais; todos em temperaturas comegando abaixo dos
100°C. O segundo e o terceiro picos dos materiais obtidos nas sintese A e B referem-se
a entalpia de decomposicdo da celulose e o terceiro pico referente a cristalizagdo do

material.
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5.3.1.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) tem por objetivo
determinar as caracteristicas das fibras da CB e dos hibridos preparados pelas sinteses
A, B e C, observando as caracteristicas quanto a morfologia e aspecto superficial da
presenca do material inorginico na superficie da fibra da CB.

A caracterizagdo morfolégica dos materiais preparados pelas sinteses A, B e C
sdo apresentadas nas Figuras 5.18-5.20.

Para as micrografias da sintese A (Figura 5.18) (ampliacdo de 500 e 1000x),
pode-se observar mudancas na superficie da fibra. Na Figura 5.18c pode-se observar
que a deposicdo do material apresenta formas irregulares na superficie das fibras
quando comparada com a Figura 5.19c¢ com ampliagdo de 5000x para o material da
sintese B.

A Figura 5.20 apresenta as micrografias da sintese C, podendo-se observar nas
ampliacdes de 500 e de 1000x que houve modificacdo na superficie e diminui¢cdo no
tamanho das fibras. Com um aumento de 5000x observa-se a formacgdo de placas do
material inorganico depositado em algumas regides e que estdo distribuidos
uniformemente.

Para os materiais preparados pelas sinteses A, B e C foram feitas anélises de EDS
e confirmada a presenca dos elementos nidbio, fésforo e oxigénio na estrutura do
material, conforme mostrado Fig. 5.21 para o hibrido da sintese C (5§ g CB/ 1 g
NbOPO,.H,0).
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a) 500x b) 1000x ¢) 5000x
Figura 5.18 Microscopia do material preparado pela sintese A

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x
Figura 5.19 Microscopia do material preparado pela sintese B

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.20 Microscopia do material preparado pela sintese C
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Figura 5.21 Espectro de EDS do hibrido sintese C (5 g CB/ 1 g NbOPO,.H,0)

5.3.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.22 mostra os espectros no infravermelho da celulose branqueada do

bagaco de cana-de-agtcar e dos materiais preparados pelas sinteses A, B e C.
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Figura 5.22 Espectro na regido do infravermelho de 400 a 4000 cm™ da CB e das sinteses A, B e C.

Analisando-se os espectros da CB e dos materiais preparados pelas sinteses A, B
e C, foi possivel identificar uma banda de absorcdo entre 3000 e 3800 cm™ que
representa a regido de estiramento da ligagcdo O-H, e outra banda de deformacao na

regido de 1600-1700 cm’” para o fosfato de niébio hidratado (BRUQUE et al., 1987).



88

Observa-se 0 aumento na banda entre 3000 e 3800 cm” e entre 1600-1700 cm’
referentes aos dois tipos de d4gua com diferentes orientacdes, presentes na estrutura do
fosfato de nidbio.

O fosfato de nidbio hidratado apresenta bandas caracteristicas do grupamento
fosfato (PO,)” na regido de 1120-1150 cm’', correspondente ao estiramento
assimétrico (CHERNORUKOV; ERGOROV; MOCHALOVA, 1978). A absor¢do na
regiio de 735, 638 e 593 cm’' pode ser atribuida ao NbOg octaédrico (LONGO e
KIERKEGAARD, 1966). O aparecimento dessas bandas nos espectros dos materiais
preparados pelas sinteses A, B e C mostra que houve deposicao do NbOPO,4.nH,O na

superficie da celulose.
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5.3.2 Caracterizagc@o do hibrido CB/ NbOPO,4.nH,O preparado usando 4cido bérico e
excesso de dcido fosférico

Preparou-se materiais denominados de sinteses D, E e F nas mesmas propor¢des
dos materiais das sinteses A, B e C, porém com o dobro da quantidade de 4cido
fosforico a fim de avaliar a influéncia do mesmo na formacdo do fosfato de nidbio

hidratado na superficie da celulose.

5.3.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios-X dos materiais preparados pelas sinteses D, E e F
encontram-se na Figura 5.23 e mostram picos bem definidos com regides cristalinas e
semi cristalina. Observa-se os picos em 20 =23° e 20 =18°, caracteristicas dos
materiais celuldsicos. Observa-se no difratograma da Figura 5.23 (D) maior
intensidade de picos cristalinos decorrentes de uma maior quantidade de material
inorganico depositado, uma vez que estes picos sdo similares ao do fosfato de nidbio
hidratado. Nota-se também menor intensidade nos picos da Figura 5.23 (E), e observa-
se também o aparecimento dos picos referentes a materiais celulésicos evidenciando
assim a interagdo da celulose com o fosfato de ni6bio. Na Figura 5.23 (F) observa-se
picos menos acentuados devido a menor quantidade de material depositado decorrente
da menor propor¢do de reagentes adicionados. Observa-se o aparecimento de um pico
abaixo de 20=18° referente a presenga de dgua entre as lamelas para os trés materiais

preparados (TAGLIAFERRO; DA SILVA; DA SILVA, 2005).
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Figura 5.23 Difratograma de raios X do material preparado usando dcido bdrico e excesso de dcido fosférico (5
g CB/ 5 g NbOPO,.nH,0) Sintese D, (5 g CB/ 3 g NbOPO,.nH,0) Sintese E, (5 g CB/ 1 g NbOPO,.nH,0)
Sintese F, CB e NbOPO,.2,5H,0

5.3.2.2 Termogravimetria (TG)

A Figura 5.24 apresenta as curvas termogravimétricas para o estudo do
comportamento térmico dos materiais preparados pelas sinteses D, E, F, da celulose

branqueada do bagaco de cana-de-agucar e do NbOPO,.2,5H,0.
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Figura 5.24 Curva TG do material preparado (5 g CB/5 g NbOPO,4.nH,0) Sintese D, (5 gCB/3 g
NbOPO,.nH,0) Sintese E (5 g CB/ 1 g NbOPO,.nH,0) Sintese F, CB e NbOPO,4.2,5H,0
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A partir das curvas observa-se o comportamento de degradacdo térmica dos
materiais preparados com trés estagios de perdas de massa.

O material da sintese D apresenta a primeira perda de massa 13% ocorrendo no
intervalo de temperatura de 40-160°C, a segunda na faixa de temperatura de 160-
310°C referente a degradagdo da celulose com perda de massa de 18%, e a terceira
perda (24%) associada a decomposicio completa do material. Esse mesmo
comportamento de perda de massa € observado para os materiais preparados pelas
sinteses E e F (Tabela 5.7).

Pela Tabela 5.7 pode-se comparar uma menor temperatura de degradagdo na
segunda e na terceira perda de massa em todos os materiais preparados (sintese D, E,
F) quando comparado com o valor da temperatura de degradacdo da celulose do
bagaco de cana-de-agucar. Isto é devido a interacdo da celulose com o fosfato de
niébio hidratado. O compdsito une as caracteristicas térmicas da celulose branqueada
com as do fosfato de niébio hidratado, mostrando uma boa interagdo na formagao do

hibrido.

Tabela 5.7 Resultados das curvas TG para a CB e os materiais preparados nas sinteses D, E e F, com perda de
massa (m) intervalo de temperatura (AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa obtida pela curva
diferencial (dm) e residuo (R)

Material m AT au R
(%) (°C) cC) (%)
5 40-200 62 2
CB 84 200-500 378
9 500-800 613
13 40-160 100 45
Sintese D 18 160-310 244
(5 g CB/5 g NbOPO4.nH,0) 24 310-800 578
7 40-170 65 39
Sintese E 45 170-440 316

(5 g CB/3 g NbOPO4.nH,O0) 9 440-800 553

Sintese F 11 40-140 75 26
(5 g CB/1 g NbOPO..nH,0) 33 140-430 235
30 430-800 588
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Observa-se que os resultados sdo concordantes com os do DRX, isto €, o material
da sintese D apresenta maior quantidade de inorganico depositado.

A partir dos dados da Tabela 5.7, pode-se calcular o residuo do material
inorganico que foi de 45, 39 e 26 % para a sinteses D, E e F, respectivamente. Esses
residuos estdo associados a quantidade de material inorganico depositado na superficie
da celulose.

Observa-se que ndo houve grandes mudangas nos materiais preparados utilizando
o dobro da quantidade de &4cido fosférico; os resultados estdo bem proximos dos
materiais preparados pelas sinteses A, B, C (Tabela 5.6).

Na segunda perda de massa, pela dm observa-se que a temperatura do material de
sintese F é de 143°C menor quando comparada com a dm, no mesmo intervalo de
temperatura, da celulose branqueada. Isso é devido a forte interacdo do material
inorganico com a celulose. Comparando as dm dos materiais D, E e F observa-se uma
interagdo mais forte que o observado nos materiais das sinteses A, B e C (Tabela 5.7),
podendo atribuir este fato ao excesso de dcido fosférico adicionado na preparacio dos

hibridos. Dessa forma, a melhor propor¢do € a do material da sintese F.

5.3.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.25 apresenta as curvas de fluxo de calor em relacdo a temperatura
para a celulose branqueada do bagaco de cana-de-acticar e dos materiais preparados

pela sinteses D, Ee F.
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Figura 5.25 Curvas DSC do material preparado (5 g CB/ 5 g NbOPO,.nH,0) Sintese D, (5 gCB/3 g
NbOPO,.nH,0) Sintese E (5 g CB/ 1 g NbOPO,.nH,0) Sintese F, e da CB

A curva DSC do material preparado pela sintese D apresenta apenas um pico
endotérmico com uma temperatura iniciando em 44 °C e uma entalpia de 112 J.g!
referente a dgua de hidratacdo do material. A curva DSC do material da sintese E,
apresenta dois picos endotérmicos: o primeiro inicia-se na temperatura de 51 °C com
uma entalpia de 204 J.g"' referente a desidratacio e o segundo iniciando numa
temperatura de 251°C com uma entalpia de 284 J.g"' referente 2 decomposicio.

A curva DSC do material preparado pela sintese F apresenta apenas um pico
endotérmico com temperatura inicial de 41°C e entalpia de 90 J.g”'. Apresenta um pico
exotérmico referente a cristalizagdo do material inorganico que estd ligado a estrutura
da celulose.

Os resultados das curvas DSC sdo concordantes com os dados das curvas TG.

5.3.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 5.26-5.28 apresentam as caracterizacOes morfoldgicas dos materiais

preparados pelas sinteses D, E e F.



a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.26 Microscopia do material preparado pela sintese D

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.27 Microscopia do material preparado pela sintese E

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.28 Microscopia do material preparado pela sintese F
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As andlises microscopicas dos materiais preparados pelas sinteses D, E e F

apresentam uma riqueza de detalhes morfolégicos da superficie desses materiais com

ampliacdes de 500, 1000 e 5000x.
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As micrografias apresentadas nas Figuras 5.26 (a) e 5.26 (b) mostram um
material fibroso com formas e tamanhos variados. Aspectos morfologicos mais
detalhados da superficie do material inorganico depositado podem ser observados na
Figura 5.26 (c) com uma amplia¢do de 5000x, que mostra a formagdo de uma camada
de material que se estende por toda a superficie da celulose, com alguns pontos de
maior deposi¢ao.

As micrografias apresentadas nas Figuras 5.27 (a) e 5.27 (b) mostram um
material fibroso com formas contorcidas e fibras mais longas, maiores quando
comparadas com o material da sintese D. Observa-se numa ampliagdo de 5000x a
deposi¢cao uniforme do fosfato de niébio hidratado por toda superficie da fibra, com
alguns pontos de menor depdsito que o observado para o material da sintese D.

As micrografias apresentadas nas Figuras 5.28 (a) e 5.28 (b) mostram um
material fibroso com tipicas depressdes na superficie da fibra sem formas definidas.
Com um aumento de 5000x, Figura 5.28 (c), observa-se uma mudanca na superficie da
fibra, onde o material inorganico depositado estd melhor distribuido tornando a
superficie da fibra mais uniforme.

Para os materiais preparados pela sintese D, E e F, foram feitas andlises EDS e
confirmada a presenca dos elementos nidbio, fésforo e oxigénio na estrutura do
material, conforme mostrado Fig. 5.29 para o hibrido da sintese F (5 g CB/ 1 g
NbOPO,.nH,0).

Spectrum 1
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Figura 5.29 Espectro de EDS do hibrido sintese F (5 g CB/ 1 g NbOPO,.H,0)
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5.3.2.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absorcdo na regido do infravermelho para os materiais preparados
pelas sinteses D, E e F e da celulose branqueada do bagaco de cana-de-agucar estdo

mostrados na Figura 5.30.
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Figura 5.30 Espectro na regido do infravermelho de 400 a 4000 cm-1 da CB e das sintese D, Ee F

Houve um aumento da banda na regido 2800-3600 cm™ referente ao estiramento
dos grupos OH ligados, conforme observado na Figura 5.28 para os materiais
preparados pelas sinteses D, E e F quando comparado com o espectro da celulose. Esse
aumento das bandas € referente as dguas que estd na estrutura do material inorgéanico.
Observa-se também o pico na regido entre 1600-1700 cm™ de deformacgdo para o
fosfato de nidébio hidratado (BRUQUE et al., 1987), bem como as bandas na regido
entre 1080-980 cm™ referente ao grupamento (PO4)'3 (ESCOBAL, et al, 1999) e
bandas na regido de 900-500 cm™ atribuidas a vibragio Nb=0 (DROBOT et al., 2008).

Observou-se que os hibridos preparados utilizando excesso de 4cido fosférico,
sintese D, E e F ndo apresentaram uma maior quantidade de fosfato de nidbio
hidratado na superficie da fibra como seria esperado, mostrando que o dobro da
quantidade de 4cido fosférico na sintese ndo favorece a uma maior quantidade de
fosfato de nidbio hidratado precipitado na superficie do material. Com base nas

caracterizacdo dos hibridos preparados utilizando a celulose branqueada, concluiu-se
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que a melhor interacdo entre a CB e o fosfato de niébio hidratado foi o material

preparado pela sintese C (5 g CB/ 1 g de NbOPO,.nH,0).
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5.4 Parte IV — Preparacdo e caracterizacdo dos hibridos utilizando a celulose ndo
branqueada (CNB) em diferentes propor¢des

Neste item serd discutida a caracterizagdo do hibrido CNB/ NbOPO,.nH,0 em
diferentes propor¢des. Os materiais foram preparados nas propor¢des 5 g CNB /5 g
NbOPO,.nH,O denominado de sintese A, 5 g CNB /3 g NbOPO,.nH,0O denominado
de sintese B, 5 g CNB /1 g NbOPO,.nH,0 denominado de sintese C, respectivamente.

Os materiais foram preparados utilizando excesso de dcido fosforico nas
proporg¢des de 5 g CNB /5 g NbOPO,.nH,0O denominado de sintese D, 5 g CNB /3 g
NbOPO,.nH,0O denominado de sintese E, 5 g CNB /1 g NbOPO,.nH,O denominado de

sintese F, respectivamente.

5.4.1 Caracterizac¢do do hibrido CNB/ NbOPO,.nH,O preparado usando 4cido bérico

Os materiais preparados foram caracterizados por DRX, TG/DTG, DSC, MEV e

FTIR para definir a melhor propor¢do estudada entre esses materiais.

5.4.1.1 Difracao de raios X

Os difratogramas de raios X do fosfato de nidbio hidratado, da CNB e dos

materiais preparados pela sintese A, B e C estdo apresentados na Figura 5.31.
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Figura 5.31 Difratogramas de raios X do NbOPO,.2,5H,0, da CNB, Hibrido 5:5 (A), Hibrido 5:3 ( B),
Hibrido 5:1 (C)

Os difratogramas expostos na Figura 5.31 mostram mudancas ocorridas na
superficie do material de acordo com a quantidade de fosfato de nidbio hidratado
depositado na superficie da celulose ndo branqueada. Para o fosfato de nidbio
hidratado, pode-se observar um difratograma com picos bem definidos conforme ja
descrito (PEREIRA; DA SILVA, 2009). Os picos referentes a celulose bruta aparecem
em 16 e 23°, valores bem parecidos com os encontrados na literatura (LIU; WU;
ZHANG, 2009). Observa-se, que ao recobrir a CNB com fosfato de niébio hidratado
ha uma mudanca na cristalinidade dos hibridos conforme difratogramas das sinteses A
(5:5), B (5:3) e C (5:1). A reorganizacdo desses picos pode ser atribuida ao cardter
cristalino do fosfato de niébio hidratado. O difratograma do material preparado pela
sintese C € mais parecido com o difratograma de raios x da celulose ndo branqueada,
pois tem menor quantidade de material inorganico depositado de acordo com a

quantidade utilizada no seu preparo.

5.4.1.2 Termogravimetria (TG)

A Figura 5.32 apresenta as curvas TG do fosfato de niébio hidratado, da CNB e

dos materiais preparados pela sinteses A, B e C.
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Figura 5.32 Curvas TG do NbOPO,.2,5H,0, da CNB, Hibrido 5:5 (A), Hibrido 5:3 (B) , Hibrido 5:1 (C)

A termogravimetria foi utilizada para analisar o perfil térmico dos hibridos. A
curva TG da celulose bruta apresenta uma maior perda de massa, no intervalo de
temperatura de 200 a 600°C, resultado da decomposicdo térmica da fracdo organica do
material. A Tabela 5.8 mostra que as quantidades de residuo dos materiais preparados
pelas sinteses A (5:5) B (5:3) e C (5:1) estdo em ordem decrescente de material
inorganico, conforme esperado. A porcentagem de residuo dos materiais preparados
pelas sinteses A, B e C foi de 47, 41 e 39% respectivamente (Tabela 5.8). Essa
quantidade de residuo gerado estd relacionado com a quantidade de inorganico
depositado na CNB (MULINARI et al., 2009).

Observa-se, para os materiais preparados pelas sinteses A (5:5), B (5:3) e C (5:1),
que ocorre uma diminuic¢do da estabilidade térmica da temperatura na segunda perda
de massa quando comparados com a celulose ndo branqueada. Isso é devido a
interacdo do material inorgdnico com a celulose ndo branqueada. Pode-se observar
pela dm da segunda perda de massa que os hibridos A, B e C com CNB apresentam

interagao mais forte que os hibridos A, B e C com CB.
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Tabela 5.8 Resultados das curvas TG dos materiais preparados nas sintese A, B e C, com perda de massa (m),
intervalo de temperatura (AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa obtida pela curva diferencial
(dm) e residuo (R)

Material o o o 7
%) (0 (O (B
8 40-200 64
CNB 72 200-500 358 4

16 500-800 438

SINTESE A 39 ?gbl.i?o 321 47

(5 g CNB/5 g NbOPO,.nH:0) | 5 410-800 539
11 40-150 86

Sintese B
26 150-430 214 41

(5 g CNB/3 g NbOPO,.nH,0) - 7, 430-800 579

Sintese C 12 40-140 84

(5 g CNB/1 g NbOPO,4.nH,0) 26 140-400 242 39
23 400-800 473

5.4.1.3 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratéria diferencial foi utilizada para determinar as entalpias
envolvidas no processo. A Figura 5.33 mostra o comportamento das curvas dos

materiais preparados pelas sinteses A, B, C e da CNB.

Fluxo de calor (J.g‘w)
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Figura 5.33 CurvaS DSC do material preparado (5 g CB/ 5 g NbOPO,4.nH,O) Sintese A, (5 gCB/3 g
NbOPO,.nH,0) Sintese B, (5 g CB/ 1 g NbOPO,4.nH,0) Sintese C e da CNB
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A curva DSC do material preparado pela sintese A apresenta dois picos
endotérmicos que correspondem as entalpias de desidratacdo e de decomposicdo do
material, respectivamente e um pico exotérmico referente a cristalizagdo do material.
O mesmo comportamento € observado para o material da sintese B. O material da
sintese C apresenta um pico endotérmico intenso referente a desidratacdo do material e

um pico exotérmico referente a entalpia de cristalizagc@o pela presenga de inorganico.

5.4.1.4 Microscopia eletronica de Varredura (MEV)

Para confirmar o efeito do tratamento sobre as fibras de bagaco de cana-de-
acucar, as amostras foram analisadas por microscopia eletronica de varredura, nas

ampliagdes de 500x, 1000x e 5000x, conforme mostrados nas Figuras 5.34-5.36.

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x
Figura 5.34 Microscopia do Hibrido 5:5 (5 g de CNB/ 5 g de fosfato de niébio) preparado pela sintese A

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x
Figura 5.35 Microscopia do Hibrido 5:3 (5 g de CNB/3 g de fosfato de ni6bio) preparado pela sintese B
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a) 500x b) 1000x ¢) 5000x
Figura 5.36 Microscopia do Hibrido 5:1 ( 5 g de CNB/1 g de fosfato de niébio) preparado pela sintese C

As Figuras 5.34-5.36 mostram as micrografias dos materiais preparados
podendo-se observar mudancas morfoldgicas significantes na superficie da CNB.
Observa-se uma superficie mais rugosa. Pode-se notar a presenca da deposicdo do

fosfato de niébio hidratado em forma de placas e aglomerados na superficie das fibras.

Spectrum 1
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Figura 5.37 Espectro de EDS do hibrido sintese C (5 g CNB/ 1 g NbOPO,.H,0)

Para os materiais preparados pela sintese A, B e C, foram feitas andlises EDS e
confirmada a presenca dos elementos nidbio, fésforo e oxigénio na estrutura do
material, conforme mostrado Fig. 5.37 para o hibrido da sintese C (5§ g CNB/ 1 g
NbOPO,.H,0).
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5.4.1.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.38 mostra os espectros no infravermelho da CNB do bagaco de cana-

de-acucar e dos materiais preparados pelas sinteses A, B e C.
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Figura 5.38 Espectro na regido do infravermelho de 400 a 4000 cm-1 da CNB, sinteses A, Be C

As bandas de absor¢do em 1730, 1620, 1595 e 1512 cm’! sdo atribuidas aos
grupos funcionais que estdo presentes na lignina. Para ambos os materiais preparados
observa-se uma banda intensa e larga na regido de 3000-3500 cm™ referente ao
estiramento dos grupos OH . Observa-se também bandas na regido entre 1020 e 1150
cm’, caracteristicos dos grupamentos (PO,)”, bandas em 1080 e 980 cm™ associadas
as ligacoes P-O deste grupo (ESCOBAL et al., 1999) e bandas na regido entre 500-900
cm'l, atribuidas a vibragao Nb-O (DROBOT et al., 2008).
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5.4.2 Caracterizag@o do hibrido CNB/ NbOPO,.nH,0 preparado usando acido bérico e
excesso de dcido fosférico

Preparou-se materiais denominados de sinteses D, E e F nas mesma propor¢des
dos materiais das sinteses A, B e C, porém com o dobro da quantidade de acido
fosforico.

Os materiais preparados foram caracterizados por DRX, TG/DTG, DSC, MEV e
FITR.

5.4.2.1 Difracao de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X do fosfato de niébio hidratado, CNB e dos materiais

preparados pelas sinteses D, E e F estdo apresentados na Figura 5.39.
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Figura 5.39 Difratograma de raios-X : NbOPO,.2,5H,0, CNB, Hibrido 5:5 (D) Hibrido 5:3 (E), Hibrido 5:1
(F) com excesso de acido fosférico

Os difratogramas da Figura 5.39 mostram mudangas ocorridas na superficie do
material de acordo com a quantidade de fosfato de nidbio hidratado depositado. Pode-

se observar mudanca de cristalinidade nos materiais preparados quando comparados
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com os materiais de origem (celulose e fosfato de nidbio hidratado), apresentando

picos em 16° e 23°, valores estes referentes aos materiais lignoceluldsicos.

5.4.2.2 Termogravimetria (TG)

A Figura 5.40 apresenta as curvas termogravimétricas para o estudo do

comportamento térmico dos materiais preparados pelas sinteses D, E, F.
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Figura 5.40 Curvas TG para o NbOPO,.nH,O, CNB, D) Hibrido 5:5, E) Hibrido 5:3, F)
Hibrido 5:1 com excesso de acido fosférico

As curvas da Figura 5.40 mostram se o comportamento térmico dos materiais
preparados pelas sinteses D, E e F com trés estagios de perdas de massa. O material da
sintese D apresenta a primeira perda de massa (8%) ocorrendo no intervalo de
temperatura de 40-180°C, a segunda na faixa de temperatura de 180-400°C referente a
degradacgdo da celulose e lignina com perda de 72% e a terceira perda (16%) associada
a decomposi¢ao completa do material. Esse mesmo comportamento de perda de massa
¢é observado para os materiais preparados pelas sinteses E e F.

A estabilidade térmica dos materiais preparados (sinteses D, E e F) diminuiu

N

quando comparadas com a CNB, devido a quantidade de inorganico incorporado a
fibra.
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A partir dos dados da Tabela 5.9, pode-se calcular o residuo do material

inorganico para as sinteses D, E, e F, sendo de 36, 29 e 26 %, respectivamente.

Observa-se que os dados sdo coerentes quanto a quantidade de material inorganico

estar na propor¢ao decrescente em que os materiais foram preparados.

Os resultados de TG sdo concordantes com os de raios X, apresentando

propor¢do decrescente de material depositado nos hibridos D, E e F respectivamente.

Tabela 5.9 Resultados das curvas TG/DTG dos materiais preparados pelas sinteses D, E e F, com perda de

massa (m) intervalo de temperatura (AT), temperatura de maior velocidade de perda de massa obtida pela curva

diferencial (dm) e residuo (R)

. m AT dm
Material (%) °C) ©C) (%)
8.4 40-200 64 4
72 200-500 358
CNB 16 500-800 438
8 40-180 64 36
72 180-400 358
Sintese D
(5 g CNB/5 g NbOPO,.nH,0) 16 400-800 438
8 40-150 64 29
Sintese E 35 150-430 271
(5 g CNB/3 g NbOPO,.nH,0) 21 430-800 540
Sintese F 10 40-150 66
(5 g CNB/1 g NbOPO4.nH,0) 32 150-380 214 26
32 380-800 475

5.4.2.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 5.41 mostra o comportamento das curvas de fluxo dos materiais

preparados pelas sinteses D, E e F.

A curva DSC do material preparado pela sintese D apresenta dois picos

endotérmicos, o primeiro na temperatura de 114°C referente a uma entalpia de

desidratacio de 223 J.g' e segundo na temperatura de 248°C com entalpia de

decomposicdo de 86 J.g"'. O mesmo comportamento é observado para os materiais das

sinteses D e E, sendo o primeiro evento referente a desidratacio e o segundo a

decomposi¢do do material. Esses dados sdo coerentes com os observados por TG.
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Observa-se que a curva DSC da CNB apresenta dois eventos endotérmicos como 0s

hibridos, porém completamente deslocados.

Fluxo de calor (J.g")

. . . . . . . . . . .
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C)

Figura 5.41 Curva DSC do material preparado (5 g CB/ 5 g NbOPO,.nH,0) Sintese D, (5 gCB/3 g
NbOPO,.nH,0) Sintese E, (5 g CB/ 1 g NbOPO,.nH,0) Sintese F e da CNB

5.4.2.4 Microscopia eletronica de varredura

A micrografia apresentada na Figura 5.42 mostra o material preparado pela
sintese D, onde observa-se um material fibroso com uma deposi¢do do material
inorganico sem formas definidas. Com maior ampliacdo observa-se uma mudanca na

superficie da fibra com grande quantidade de material inorganico depositado.
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a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.42 Microscopia do hibrido 5:5 (5 g de CNB/5 g de fosfato de niébio) preparado pela sintese D com
excesso de dcido fosférico

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.43 Microscopia do Hibrido 5:3 (5 g de CNB/3 g de fosfato de ni6bio) preparado pela sintese E com
excesso de dcido fosférico

m

a) 500x b) 1000x ¢) 5000x

Figura 5.44 Microscopia do Hibrido 5:1 (5 g de CNB/1 g de fosfato de niébio) preparado pela sintese E com
excesso de dcido fosfdérico
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A Figura 5.43 apresenta a micrografia para o material preparado pela sintese E.
Pode-se observar que o material inorganico estd depositado na superficie da fibra em
quantidades menores, que o material D para a Figura 5.43 c.

Observa-se na Figura 5.43 uma menor quantidade de material inorganico
depositado na superficie da fibra. Dados estes concordantes com os dados de TG que
mostram que a quantidade de material inorganico depositado estd diretamente

relacionada com a quantidade usada na preparacdo do material.
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Figura 5.45 Espectro de EDS do hibrido sintese F (5 g CNB/ 1 g NbOPO,.H,0)

Para os materiais preparados pela sintese D, E e F, foram feitas andlises EDS e
confirmada a presenca dos elementos nidbio, fosforo e oxigénio na estrutura do
material, conforme mostrado Fig. 5.45 para o hibrido da sintese F (5§ g CNB/ 1 g
NbOPO,.H,0).

5.4.2.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 5.46 mostra os espectros no infravermelho da celulose ndo branqueada
do bagaco de cana-de-agucar e dos materiais preparados pelas sinteses D, E e F.

Para os materiais preparados pelas sinteses D, E e F observa-se uma banda
intensa e larga na regido de 3300 cm™ que é atribuida ao estiramento vibracional dos
grupo OH. Observa-se também para todos os materiais o aparecimento das bandas na

regido 1020 e 1150 cm’' caracteristicos dos grupamentos PO, (BRUQUE et al., 1987).
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As bandas de absor¢c@o na regido de 1500 -700 cm’ estdo associadas a celulose e

hemicelulose antes do processo de branqueamento de bagaco de cana-de-acticar.
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Figura 5.46 Espectro na regido do infravermelho de 400 a 4000 cm’' da CNB e das
sinteses D, E e F

Para os hibridos preparados utilizando a CNB com excesso de dcido fosforico, sintese
D, E e F ndo apresenta uma maior quantidade de fosfato de niébio hidratado na
superficie da fibra quando se utilizou o dobro da quantidade de acido fosférico na
sintese. Isso mostra que o dobro de 4cido fosférico ndo favorece a uma maior

quantidade de fosfato de niébio hidratado na superficie do material.
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5.5 Parte V - Preparacdo e caracterizacio das membranas a partir da celulose
branqueada e do hibrido CB/NbOPO,.2,5H,0

Para os hibridos preparados utilizando a CNB ndo foram preparadas membranas,
porque neste sistema de solventes utilizado Dmac/LiCl, ndo houve a dissolucido da
celulose ndo branqueada e os resultados nao foram satisfatério.

Neste item serd discutida a caracterizacao das membranas preparadas utilizando
a CB e o hibrido na menor propor¢do preparada (5 g CB/1 g NbOPO,.2,5H,0). Este
material hibrido apresenta melhor interacio entre a celulose branqueada e o fosfato de
niébio hidratado de acordo com as caracterizagdes descrita na parte 3 dos resultados e
discussoes.

As membranas preparadas foram caracterizadas para se obter informagdes sobre
suas caracteristicas morfoldgicas, que estdo relacionadas com suas estrutura e também
por parametros referentes as suas propriedades funcionais. A caracterizacdo das
membranas € importante pois permite entender as correlacdes microestrutura-defeitos-
caracteristicas. As membranas foram caracterizadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV). Fotomicrografias da superficie em contato com o substrato, em
contato com o ar e da secao transversal das membranas foram realizadas em diferentes
parametros de preparacdo. Para observacao da secdo transversal, a membrana foi antes

cuidadosamente fraturada em nitrogénio liquido.
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5.5.1 Preparag¢do de membranas utilizando a CB

As micrografias das membranas (da superficie em contato com o substrato (A),
da superficie em contato com o ar (B) e (C) corte transversal) dos distintos materiais
preparados estdo apresentadas nas Figuras 5.47-5.49. Todas as membranas foram
preparadas na seguinte composi¢ao madssica: celulose (2%), dimetilacetamida (90%) e
cloreto de litio (8%). As membranas preparadas utilizando a celulose branqueada

apresentaram um solucio polimérica com aspecto transparente e viscoso.

|
(A) superficie em contato com o (B) superficie em contato com o ar (C) Corte transversal 5000x
substrato 100x 100x

Figura 5.47 Membrana preparada a partir da celulose branqueada, dissolvida em 110°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitacdo a 0°C.

(A) superficie em contato com o (B) superficie em contato com o ar Corte transversal 5000x
substrato 100x 100x

Figura 5.48 Membrana preparada a partir da celulose branqueada, dissolvida em 130°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitagdo a 0°C
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(A) superficie em contato com o (B) superficie em contato com o ar Corte transversal 5000x
substrato 100x 100x

Figura 5.49 Membrana preparada a partir da celulose branqueada, dissolvida em 150°C com tempo de
evapora¢do de 1 min e banho de precipitacdo 0°C

As micrografias das Figuras 5.47-5.49 mostram as membranas preparadas pelo
método de inversdo de fases, conforme descrito pelo método 1. Nota-se na superficie
da membrana a presenca de aglomerados provenientes da ndo dissolucdo de toda fibra
adicionada no sistema.

Uma vez que todos os parametros utilizados na preparagdo das membranas foram
mantidos constantes, as diferencas na morfologia estdo diretamente relacionadas com a
temperatura de dissolucao do sistema (110°C, 130°C e 150°C).

Dessa forma, foram preparadas novas membranas no mesmo sistema de
solventes. A diferenca nesse método de preparagdo € que foram utilizados 1 g de CB
com adicao de 50 mL de dimetilacetamida e essa solucdo foi colocada em banho de
ultrassom por 20 min, conforme descrito pelo método 2, item 4.7.2. As membranas
foram preparadas utilizando as mesmas temperaturas de dissolucdo (110°C, 130°C e

150°C) e estao apresentadas nas Figuras 5.50-5.52.
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(A) superficie em contato com o substrato  (B) superficie em contato com o ar (C) corte transversal (2000x)

Figura 5.50 Membrana preparada a partir da celulose branqueada, dissolvida em 110°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitacido 0°C
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(A) superficie em contato com o substrato  (B) superficie em contato com o ar (C) corte transversal (2000x)

Figura 5.51 Membrana preparada a partir da celulose branqueada, dissolvida em 130°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitacio 0°C

A GEame mm Ruima [O0ORRCT PR SakSe
(A) superficie em contato com o substrato  (B) superficie em contato com o ar (C) corte transversal (2000x)

Figura 5.52 Membrana preparada a partir da celulose branqueada, dissolvida em 150°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitagdo 0°C
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As micrografias mostraram que houve uma melhora na superficie de todas as
membranas preparadas quando comparadas com as membranas preparadas sem banho
de ultrassom (método 1 descrito no item 4.7.2). A superficie em contato com o
substrato em todas as amostras apresentam uma superficie mais lisa e homogénea,
apesar de apresentar alguns aglomerados que ndo se dissolveram, mas em menores
quantidades. A superficie em contato com o ar apresenta uma superficie rugosa com
marcas por toda sua estrutura e a presenga de aglomerados que nao se dissolveram.

Com intuito de melhorar a superficie da membrana, foram preparadas novas
membranas conforme descrito no item 4.7.2 método 3, utilizando 1 g de celulose na
temperatura de 150°C, com tempo de evaporacdo de 30 segundos e banho de
precipitacio a 0°C. As Figuras 5.53-5.54 mostram micrografias em diferentes

ampliagcdes 100x, 500x e 1000x da superficie em contato com o substrato, em contato

com o ar, e de 1000x, 1500x e 3000x do corte transversal conforme Fig.5.55.
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Figura 5.53 Membrana preparada a 150°C, superficie em contato com o substrato em diferentes ampliagdes
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Figura 5.54 Membrana preparada a 150°C, superficie em contato com o ar em diferentes ampliagdes
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Figura 5.55 Membrana preparada a 150°C, corte transversal em diferentes ampliacdes

As micrografias mostram que a membrana preparada nessas condi¢des sao
densas e simétricas, pois fica nitido no corte transversal as mesmas caracteristicas

morfoldgicas ao longo de sua espessura.

5.5.2 Preparacdo de membranas utilizando hibrido CB/ NbOPO,.nH,0

As micrografias das membranas preparadas utilizando o hibrido CB/
NbOPO,.nH,0O na menor propor¢ao 5:1 (da superficie em contato com o substrato (A),
da superficie em contato com o ar (B), e (C) corte transversal) estdo apresentados nas
Figuras 5.56-5.58.

As membranas preparadas utilizando o hibrido CB/ NbOPO,.nH,0 apresentam
um aspecto esbranqui¢ado. Essas membranas foram preparadas utilizando diferentes
temperaturas de dissolucdo (110, 130 e 150°C) com banho de ultra som de 1 h, com
tempo de evaporagdo de 1 min e banho de precipitacdo a 0°C conforme descrito no

item 4.7.4, método 4.
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(A) superficie em contato com substrato (B) superficie em contato com o ar (C) corte transversal (2000x)

Figura 5.56 Membrana preparada a partir do hibrido CB/NbOPO,.nH,0, dissolvida em 110°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitacido 0°C
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(A) superficie em contato com substrato (B) superficie em contato com o ar (C) corte transversal (2000x)

Figura 5.57 Membrana preparada a partir do hibrido CB/ NbOPO,.nH,O, dissolvida em 130°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitacido 0°C
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(A) superficie em contato com substrato (B) superficie em contato com o ar (C) corte transversal (2000x)

Figura 5.58 Membrana preparada a partir do hibrido CB/ NbOPO,.nH,O, dissolvida em 150°C com tempo de
evaporacdo de 1 min e banho de precipitacio 0°C
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As micrografias das membranas preparadas utilizando o hibrido CB/
NbOPO,4.nH,O mostram que a superficie de todas membranas apresenta-se com a
superficie em contato com o ar com porosidade ao longo de toda membrana.

A Figura 5.55 apresenta os cortes transversais das membranas preparadas com
temperatura de dissolucdo de 110, 130 e 150°C com ampliagdao de 7500x, onde
observa-se que a estrutura é uniforme ao longo da sua espessura, podendo-se notar

que a superficie € porosa e uniforme ao longo da membrana.

m

Corte 7500x 110°C Corte 7500x 130°C Corte 7500x 150°C

Figura 5.59 Corte transversal das membranas hibridas preparadas a 110, 120 e 150 °C com ampliacdes 7500x
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6 CONCLUSOES

O bagaco de cana de aguicar pode ser utilizado para obtencdo de polpa
celuldsica, e esta pode ser branqueada. Ambos podem ser utilizados como suporte para
obten¢do de materiais hibridos.

O NbOPO,nH,O preparado sem e com acido bdrico apresenta as mesmas
caracterfsticas fisicas.

Na preparacdao do NbOPO,nH,O com &cido bérico, o tempo de preparacio foi
de 6 h, enquanto que, para 0 NbOPO,nH,0 sem 4cido borico foi de 32 h.

Os materiais preparados pelas sinteses A, B e C apresentaram diminuicao na
estabilidade térmica quando comparados com CB do bagaco de cana-de-agucar. Isso é
devido a interacdo da celulose branqueada com o material inorganico. O mesmo
comportamento foi visto nos materiais preparados pelas sinteses D, E e F.

Os materiais preparados pelas sinteses A, B e C apresentaram uma quantidade
de residuos referente a quantidade de inorganico depositado na superficie da celulose,
calculada por meio da termogravimetria, de 45% (5 g celulose /5 g NbOPO,.nH,0),
33% (5 g celulose /3 g NbOPO,.nH,0) 21% (5 g celulose /1 g NbOPO,.nH,0),
concordante com a propor¢ao utilizada. Os resultados também foram coerentes para os
materiais preparados pelas sinteses D, E e F, nestes casos apresentando residuos de 45,
39 e 26% nas mesmas proporc¢des estudadas.

Nos resultados encontrados nos materiais preparados pelas sinteses A, B, C, D,
E e F utilizando CB. Observou-se melhor resultado na sintese C, com maior interagdao
do material inorganico com a CB.

Os hibridos preparados pelas sinteses A, B, C, D, E e F utilizando a CNB
apresentaram diminui¢do na estabilidade térmica quando comparados com celulose
ndo branqueada, devido a presenca do inorganico. Pelas andlises de raios X observou-
se mudancas na estrutura dos materiais preparados pelas sinteses A, B, C, D, E, F. As
fotomicrografias dos materiais preparados pelas sinteses A, B, C, D, E, F mostraram
mudancas na morfologia da celulose ndo branqueada, evidenciando a presenca do

fosfato de nidbio na superficie da celulose.
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Para os materiais preparados utilizando CNB observou-se uma banda intensa e
larga na regido de 3500 cm™ que ¢ atribuida ao estiramento vibracional dos grupo OH
do fosfato. As bandas entre 1020 e 1150 cm™ sdo caracteristica dos grupamentos
PO,”, e estdo associadas as ligacdes P-O deste grupo.

Foi possivel estabelecer uma metodologia reprodutivel para a preparacdo dos
hibridos utilizando a CB/fosfato de ni6bio e a CNB/fosfato de nidbio.

O sistema de solventes usando, dimetilacetamida/cloreto de litio, foi eficiente na
dissolucdo da celulose branqueada, na temperatura de dissolu¢do de 150°C e banho de
ultrassom de 1h, apresentando-se uma membrana uniforme.

No processo de preparacdo das membranas utilizando o hibrido CB/
NbOPO,.nH,0 a membranas apresentaram aparentemente como porosas.
Dessa forma, os resultados indicam que as membranas preparadas utilizando o

hibrido sdo promissoras para serem utilizados como elemento filtrante.
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7 PROPOSTA DE TRABALHOS FUTUROS

1) Utiliza¢do de outro método de branqueamento da celulose e preparacdo dos
mesmos materiais utilizando um outro tipo de material inorganico.

2) Avaliacao das membranas preparadas utilizando a celulose branqueada e do
hibrido CB/NbOPO,.nH,0 quanto a rejeicdo de solutos e permeabilidade das mesmas
para possiveis aplicacoes.

3) Otimizagdo do processo de producdo dessas membranas preparadas quanto
algumas varidveis tais como: composi¢do da solucdo, tempo de evaporagdo do
solvente, temperatura do banho de coagulacdo, a fim de obter membranas com

diferentes estruturas.
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