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RESUMO 
 
Dentre os processos de separação com membranas (PSM), o método de 
pervaporação é uma alternativa em ascensão, por suas condições operacionais 
brandas, alta seletividade e menor consumo de energia, quando comparado com os 
métodos convencionais. Entretanto, para tornar essa alternativa viável industrialmente 
ainda é necessário o desenvolvimento de membranas com alta seletividade, alto fluxo, 
com maior resistência mecânica e de baixo custo. Dentro deste contexto, o presente 
estudo teve como objetivo o aumento da seletividade com a incorporação de 
nanocristais de celulose em membranas de poli(dimetilsiloxano) – PDMS e reticuladas 
com tetraetoxissilano - (TEOS) para a separação de etanol/água (EtOH/H2O) pelo 
processo de pervaporação (PV). Para tanto, realizou-se um planejamento estatístico 
para avaliar os efeitos das variáveis independentes razão PDMS/TEOS (80/20, 65/35 
e 50/50% em massa), a concentração dos nanocristais de celulose (CNC) (1, 3, e 5% 
em massa) e a temperatura (40, 50 e 60 °C). As membranas foram caracterizadas por 
diferentes técnicas, como o grau de inchamento, termogravimetria (TGA), 
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier com refletância total 
atenuada (FTIR – ATR), ângulo de contato, ensaios mecânicos, microscopia 
eletrônica de varredura (MEV), testes de permeabilidade e seletividade. O modelo 
linear determinado pela análise de variância ANOVA, é estatisticamente significativo 
e adequado para representar a relação entre as respostas (ângulo de contato e 
resistência mecânica) e as variáveis. Os resultados indicam que a CNC influenciou de 
forma significativa no aumento da polaridade das membranas nanocompósitas. 
Todavia, para a resistência mecânica todas as variáveis estudadas e a interação entre 
elas, com exceção da CNC e da interação razão PDMS/TEOS com a temperatura, 
apresentaram efeitos significativos. Assim sendo, o ensaio 1 composto pelos níveis 
superiores para todas as variáveis estudadas (razão PDMS/TEOS, a CNC e a 
temperatura), indicou um melhor desempenho para os testes de permeabilidade, 
variando o fluxo total de 42,75 g∙m-2h-1 para 29,48 g∙m-2h-1, após seis horas de 
experimento. O ensaio 7 composto por 50/50% em massa de PDMS/TEOS, 1% de 
CNC e a temperatura de 60 °C, apresentou um melhor desempenho para a 
seletividade, resultando em valores entre 9 - 11, mostrando que de fato a membrana 
nanocompósita é eficiente para a separação de EtOH/H2O. Portanto, este estudo é 
inovador na área proponente e com um grande potencial para aplicação industrial. 
 
 
 

Palavras-Chave: membranas nanocompósitas, concentração de nanocristais de 
celulose (CNC), poli(dimetilsiloxano) (PDMS), tetraetoxissilano (TEOS), seletividade, 
pervaporação. 

  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

ABSTRACT 
 

Among the membrane separation processes (PSM), the pervaporation method is an 
ascending alternative due to its soft operating conditions, high selectivity and lower 
energy consumption when compared to conventional methods. However, to make this 
alternative viable industrially, it is still necessary to develop membranes with high 
selectivity, high flow, with higher mechanical resistance and low cost. In this context, 
the present study aimed to increase the selectivity with the incorporation of cellulose 
nanocrystals in poly(dimethylsiloxane) - PDMS and tetraethoxysilane (TEOS) 
membranes for the separation of ethanol/water (EtOH/H2O) by the pervaporation 
process (PV). For this purpose, a statistical analysis was performed to evaluate the 
effects of PDMS/TEOS ratio (80/20, 65/35 and 50/50% by mass), the concentration of 
cellulose nanocrystals (CNC) (1, 3, and 5% by mass) and the temperature (40, 50 and 
60 °C). Membranes were characterized by different techniques such as swelling, 
thermogravimetry (TGA), Fourier transform infrared spectroscopy with attenuated total 
reflectance (FTIR - ATR), contact angle, mechanical tests, scanning electron 
microscopy (SEM) , permeability and selectivity tests. The linear model determined by 
the analysis of variance ANOVA, is statistically significant and adequate to represent 
the relationship between the responses (contact angle and mechanical resistance) and 
variables. The results indicate that the CNC had a significant influence on the increase 
of the polarity of the nanocomposite membranes. However, for the mechanical 
resistance all the studied variables and the interaction between them, with the 
exception of the CNC and the PDMS/TEOS ratio interaction with temperature, 
presented significant effects. Thus, assay 1 composed of the higher levels for all 
variables studied (PDMS/TEOS ratio, CNC and temperature), indicated a better 
performance for the permeability tests, varying the total flux of 42.75 g∙m-2 h-1 to 29.48 
g∙m-2 h-1, after six hours of experiment. Assay 7 consisting of 50/50 mass% of 
PDMS/TEOS, 1% CNC and the temperature of 60 °C, showed a better performance 
for selectivity, resulting in values between 9 -11, showing that in fact the membrane 
nanocomposite is efficient for the separation of EtOH/H2O. Therefore, this study is 
innovative in the proposing area and with great potential for industrial application. 

 

 

 

Keywords: nanocomposite membranes, concentration of cellulose nanocrystals, 
poly(dimethysiloxane) (PDMS), tetraethoxysilane (TEOS), selectivity, pervaporation. 
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DIAGRAMA CONCEITUAL DO TRABALHO 

 

AUMENTO DA SELETIVIDADE COM A INCORPORAÇÃO DE NANOCRISTAIS DE 

CELULOSE EM MEMBRANAS DE PDMS/TEOS PARA APLICAÇÃO EM 

PROCESSO DE PERVAPORAÇÃO 

 

 Por quê? 

 Uso de fontes renováveis; 

 Aprimorar a técnica de síntese de membranas hidrofóbicas de menor 

custo; 

 Melhorar as propriedades mecânicas, térmicas e a polaridade das 

membranas; 

 Aumentar a seletividade e o fluxo de permeado para substâncias com 

maior afinidade com a membrana nanocompósita; 

 Necessidade de melhorar a eficiência do processo de pervaporação; 

 Busca pela redução de custos operacionais, inovação tecnológica e 

aplicação industrial; 

 

 Quem já fez? 

 Até o momento, não há registros de patentes referente ao aumento da 

seletividade com a incorporação de nanocristais de celulose em 

membranas de PDMS/TEOS para aplicação em processo de 

pervaporação; 

 

 Hipóteses 

 É possível produzir uma membrana hidrofóbica com adição de 

nanocristais de celulose; 

 O método de sonicação por ultrassom é eficiente para a dispersão dos 

nanocristais de celulose na matriz polimérica; 



 

 

 

 

 De que forma a adição de concentrações maiores de nanocristais de 

celulose melhora ou afeta as propriedades mecânicas, a polaridade e a 

morfologia; 

 A adição dos nanocristais de celulose nas membranas pode influenciar 

na seletividade e no fluxo total; 

 Qual será o comportamento das membranas de PDMS/TEOS com a 

adição dos nanocristais de celulose; 

 

 Métodos experimentais 

 Dispersão dos nanocristais de celulose em solventes pelo método de 

sonicação por ultrassom; 

 Síntese de membranas pelo método sol-gel; 

 Caracterização das membranas sem e com a adição dos nanocristais 

de celulose; 

 Ensaios de permeação e avaliação da seletividade para as membranas 

nanocompósitas na separação de misturas binárias (etanol/água); 

 

 Respostas 

 Determinar os melhores parâmetros e condições para a síntese de 

membranas nanocompósitas; 

 Identificar o melhor Ensaio quanto a polaridade e as propriedades 

mecânicas; 

 Avaliar a permeabilidade e a seletividade das membranas;  

 Definir a melhor membrana com adição de nanocristais de celulose; 

 Aplicar em processos industriais;  



 

 

 

 

ESTRUTURA DO DOCUMENTO 

 

Esse documento está organizado na forma de Capítulos. O Capítulo 1 

apresenta a introdução e os objetivos. No Capítulo 2 encontra-se os fundamentos 

teóricos e a revisão bibliográfica sobre os assuntos abordados. O Capítulo 3 abordará 

os materiais e métodos para a síntese e a caracterização das membranas, os 

resultados obtidos para esta etapa, bem como as conclusões parciais. O Capítulo 4 

descreve os materiais e métodos, os resultados e discussões, bem como as 

conclusões para a avaliação de permeação e da seletividade das membranas no 

sistema de pervaporação. No Capítulo 5 estão apresentadas as conclusões finais. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Os processos de separação por membranas (PSM) se tornaram uma tecnologia 

atraente e novas pesquisas estão sendo desenvolvidas nesta área, pelos benefícios 

apresentados como alta seletividade, facilidade de escalonamento, flexibilidade de 

operação e baixa demanda energética. Entre os PSM, a pervaporação (PV) é 

considerada uma alternativa em crescimento e com aplicação em diversas áreas. 

Dentre as aplicações do processo de pervaporação, vale destacar o controle da 

poluição pela remoção de compostos orgânicos contaminantes de águas (KUJAWA; 

CERNEAUX; KUJAWSKI, 2015; ALIABADI; AROUJALIAN; RAISI, 2012; ALMEIDA, 

2007), recuperação de álcoois (KUJAWSKA et al., 2016; CHANG C. L; CHANG M. 

2004; CHAI et al., 2015; TOTH; MIZSEY, 2015; WU et al., 2015; SANO et al., 1994), 

recuperação de aromas ou compostos orgânicos voláteis de soluções aquosas 

diluídas (SOARES, 2017; MARTÍNEZ; SANZ; BELTRÁN, 2013 MARTÍNEZ; SANZ; 

BELTRÁN, 2011). 

É considerável a quantidade de pesquisas sobre a separação ou recuperação 

de etanol em solução aquosa, além disso, a separação de componentes com 

características físico-químicas semelhantes exige processos altamente dispendiosos 

e, muitas das vezes, pouco eficientes. Atualmente, o grande desafio é desenvolver 

membranas de pervaporação que sejam altamente seletivas e permeáveis, mas 

também com maior resistência mecânica e estáveis para aplicações industriais. 

Entretanto, a pesquisa no Brasil ainda é incipiente e carece de investimentos no que 

diz respeito à produção de membranas e seu uso nos processos de pervaporação. 

Deste modo, abordar um tema de difícil compreensão tanto relativo aos fenômenos 

envolvidos na síntese das membranas, como aos envolvidos particularmente na 

incorporação de nanocristais de celulose, formando um nanocompósito, apresenta 

importância no cenário atual. 

Os nanocompósitos poliméricos são definidos como materiais formados por 

uma matriz polimérica (fase contínua) e compostos de partículas dispersas com pelo 

menos uma dimensão na escala nanométrica (fase dispersa). Estes materiais 

usualmente apresentam propriedades mecânicas bastante atrativas, superiores aos 
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compósitos convencionais e maior resistência térmica (MOON et al., 2011). 

Geralmente, quem lhe confere estas características são as nanopartículas 

incorporadas na matriz polimérica, mais usualmente, os nanocristais de celulose 

(CNC). 

Os CNC obtidos a partir de fontes renováveis, têm despertado grande 

interesse, em especial as relacionadas com nanoestruturas, que tem proporcionado a 

criação de novos materiais para aplicações nas mais diversas áreas, com destaque 

na produção de embalagens, construção civil, entre outros. Devido a sua 

característica hidrofílica, os nanocristais de celulose apresentam melhor dispersão em 

água, no entanto, o maior desafio é a dispersão em outros solventes com polaridades 

distintas e uma alternativa vem sendo utilizada, a sonicação por ultrassom. 

Portanto, com o intuito de justificar a presente proposta deste estudo, realizou-

se uma pesquisa nas coleções internacionais e nacionais de patentes, 

PATENTSCOPE. Na Tabela 1 estão expostos os registros encontrados, sendo que, 

foram constatadas somente três patentes relacionadas com membranas 

nanocompósitas, uma vez que não foram encontrados depósitos de patentes referente 

a incorporação de nanocristais de celulose em membranas de poli(dimetilsiloxano) –

PDMS e tetraetoxisilano -TEOS para aplicação em processo de pervaporação. Diante 

disso, comprova-se que o tema selecionado é inovador para a área proponente, de 

grande interesse tecnológico e industrial. 
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Tabela 1: Registros de patentes encontradas no PATENTSCOPE com as palavras-chave: membranas 
nanocompósitas. 

Título da patente Ano de publicação País de Origem 

Membranas nanocompósitas e 
métodos de fabricação e 
utilização das mesmas 

 

2011 Brasil 

 
Processo de obtenção de 
membranas nanocompósitas 
de polissulfona com argila 
bentonita sódica para 
microfiltração e membranas 
nanocompósitas resultantes 

 

2011 Brasil 

 
Membranas poliméricas 
contendo nanotubos de SiO2 
funcionalizados aplicadas à 
nanofiltração de águas e 
processos de preparação 

2016 Brasil 

 

A realização desta pesquisa é pioneira no Laboratório do Grupo de Energia e 

Ciências dos Materiais do Instituto de Química da UFBA e tem a finalidade de “abrir 

as portas” para um tema com elevada relevância nas áreas dos processos de 

materiais poliméricos e processos com membranas, permitindo que outros estudos 

sejam elaborados e conduzidos. Neste contexto, este projeto tem como objetivo 

principal a síntese de membranas nanocompósitas, melhorando suas características 

mecânicas e aprimorando a seletividade com a adição de nanocristais de celulose 

obtidos de fontes renováveis. 

 

1.1 Objetivo Geral 

 

O objetivo deste estudo é preparar, caracterizar e aplicar as membranas à base 

de poli(dimetilsiloxano) (PDMS), reticuladas por tetraetoxissilano (TEOS) e com 

adição de nanocristais de celulose obtidos de fontes renováveis em processo de 

pervaporação. 
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1.2 Objetivos Específicos  

 

 Avaliar e definir os parâmetros (razão PDMS/TEOS, concentração de 

nanocristais de celulose e a temperatura) para a síntese das membranas 

nanocompósitas de acordo com a técnica sol-gel; 

 Caracterizar as membranas quanto a morfologia, polaridade e propriedades 

mecânicas;  

 Avaliar o desempenho das membranas (fluxo permeado e a seletividade) no 

processo de pervaporação para misturas de etanol/água (EtOH/H2O). 
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2 FUNDAMENTOS TEÓRICOS E REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Neste capítulo encontra-se os fundamentos teóricos e a revisão bibliográfica 

sobre os assuntos abordados neste estudo. 

 

2.1 Processos de Separação por Membranas 

 

Os processos de separação por membranas (PSM) têm recebido atenção 

crescente ao longo dos últimos anos, uma vez que se pode recuperar componentes 

com alto valor de mercado, mas também pelos benefícios apresentados como alta 

seletividade, facilidade de escalonamento, flexibilidade de operação, eliminação do 

desperdício de água e baixa demanda energética, quando comparados aos processos 

convencionais (extração, destilação, entre outros). 

Atualmente, a tecnologia de separações por membranas vem se destacando e 

cada vez mais surgem novas aplicações na indústria de alimentos, de biotecnologia, 

farmacêutica, petroquímica, sendo que, há muitos desafios a serem superados 

(CHENG et al., 2017; ONG et al., 2016; KUMAR et al., 2013; BAKER, 2004; OCHOA 

et al., 2001, MULDER, 2000; PETRUS, 1997). 

Os estudos sistemáticos sobre membranas começaram no século XVIII, porém 

a primeira aplicação significativa foi ao término da segunda guerra mundial em 1945, 

quando foram desenvolvidos filtros para a produção de água potável; mais tarde esta 

tecnologia viria a ser explorada e desenvolvida pela Millipore Corporation, a primeira 

e maior produtora de membranas de microfiltração dos EUA (BAKER, 2004). Segundo 

Nobrega et al. (1991), determinadas separações, no entanto, só se tornaram possíveis 

com a chegada dos PSM, isso graças a alta especificidade desses processos, que 

utilizam membranas com características cada vez mais definidas e controladas. Os 

PSM têm sido propostos como alternativas mais econômicas aos processos 

convencionais de separação (extração, destilação, entre outros), pois estes 

demandam investimentos elevados em equipamentos e possuem operação mais 

complexa (DI LUCCIO, 2001).  

A escolha do PSM adequado dever ser feita considerando-se as características 

dos componentes e as propriedades que serão explorados para se promover a 
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separação (RAMOS, 2012). Esses processos diferem entre si quanto ao tipo de 

membrana utilizada na separação, as condições de operação e a força motriz 

promotora do movimento (LOPES, 1999). O transporte através das membranas é 

determinado pela força motriz (pressão e/ou gradiente de concentração) agindo sobre 

os componentes individuais devido a sua mobilidade e concentração na interface com 

a membrana. De acordo com Mulder (1996), a mobilidade é determinada pelo 

tamanho molecular do penetrante e a estrutura física do material na interface, 

enquanto que a concentração do penetrante na interface da membrana é 

principalmente determinada pela afinidade química entre o penetrante e a membrana.  

O desempenho de uma membrana pode ser influenciado por sua composição 

química, temperatura, pressão, fluxo de alimentação, por interações entre 

componentes da alimentação e a superfície das membranas (COUTINHO et al., 

2009). Alguns parâmetros básicos são requeridos para os PSM, como elevado fluxo, 

boa estabilidade mecânica e boa seletividade para as substâncias que se deseja 

separar. A alta seletividade está geralmente relacionada a propriedades da 

membrana, como o tamanho de poro, resistência hidráulica e baixa permeabilidade 

(CHEN et al., 2006). Um resumo das características e aplicações dos principais 

processos de separação por membranas pode ser observada através da Tabela 2. 
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Tabela 2: Processos de separação por membranas. 

Processo Força Motriz Material Retido Material que Permeia Membrana 

Microfiltração 
∆P 

(0,5 – 2 atm) 

Material em suspensão 
bactérias Massa molar > 

500000 Da 

 

Água e sais dissolvidos Porosa 

Ultrafiltração 
∆P 

(1 – 7 atm) 

Coloides, macromoléculas 

Massa molar > 5000 Da 

Água, sais solúveis de 
baixa massa molar, 

açúcares 
Porosa 

Nanofiltração 
∆P 

(5 – 25 atm) 

Moléculas de massa molar 
média entre 500 e 2000 Da 

Água, sais e moléculas 
de baixa massa molar 

Porosa/densa 

Osmose Inversa 
∆P 

(15-50 atm) 

Todo material solúvel ou em 
suspensão 

Água Densa 

Diálise ∆C 
Moléculas de massa molar 

maior que 5000 Da 
Íons e orgânicos de 
baixa massa molar 

Porosa 

Eletrodiálise ∆V 
Macromoléculas e compostos 

não iônicos 
Íons Porosa 

Permeação de Gases 

 

∆P e ∆C 

(0,5 – 0,2 atm) 
Gás menos permeável Gás mais permeável Densa 

Pervaporação 
Gradiente de pressão 

de vapor 
Líquido Vapor Densa 
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Permeação de vapor 
Gradiente de potencial 

químico 
Vapor Vapor Densa 

Destilação por 
membranas 

Gradiente de pressão 
de vapor 

Líquido Vapor Porosa 

Fonte: Modificado de Habert et al. 2006. 

∆P = diferencial de pressão. 
∆C = diferencial de concentração. 
∆V = diferencial de potencial elétrico. 
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Dentre os PSM, o processo de pervaporação, vem se destacando com 

aplicações em diversas áreas. Este processo requer membranas densas e com alta 

seletividade, no entanto, essas membranas são consideradas de alto custo e com 

baixa resistência mecânica, sendo necessário a utilização de um suporte para maior 

eficiência. Este estudo tem como objetivo a síntese de membranas poliméricas com a 

incorporação de nanocristais de celulose para o aumento da seletividade na 

recuperação de etanol pelo processo de pervaporação. A seguir veremos com mais 

detalhes este processo de separação com membranas que vem ganhando cada vez 

mais ênfase e despertando o interesse industrial. 

 

2.1.1 Processo de pervaporação (PV) 

 

O processo de pervaporação (PV) já é conhecido desde o início do século XX. 

No entanto, somente no final da década de 80 este processo obteve aceitação da 

indústria química, sendo reconhecido como uma alternativa viável para separação e 

recuperação de misturas líquidas (FLEMING, 1992). As primeiras observações do 

fenômeno de pervaporação foram feitas por Kober em 1917, utilizando filmes de 

nitrato de celulose em soluções aquosas de albumina e tolueno. Na década de 1950, 

Heisler foi o primeiro a publicar um trabalho quantitativo de pervaporação envolvendo 

membranas de celulose para a desidratação de etanol. O avanço da pervaporação 

em aplicações industriais foi realizado em 1982 pela GFT (Gesellschaft für 

Trennverfarrung, Hamburgo, Alemanha). Depois disso, a pervaporação desenvolveu-

se rapidamente em aplicações de grande escala e várias empresas, incluindo a 

PolyAn GmgH na Alemanha, a Sulzer Chemtech na Suíça e a SMART Chemical 

Company Ltd. no Reino Unido passaram a produzir membranas comerciais de 

pervaporação (LUIS et al., 2013, GALLEGO-LIZON et al., 2002).  

Atualmente, mais de 100 aparatos de pervaporação foram estabelecidos 

mundialmente e as principais aplicações relatadas pela literatura são na recuperação 

de produtos voláteis, desidratação de solventes orgânicos de baixo peso molecular e 

concentração de produtos sensíveis. No caso de separação de misturas azeotrópicas, 

soluções com pontos de ebulição similares, compostos termicamente sensíveis, 

misturas orgânicas e biológicas, bem como na remoção de compostos orgânicos 

diluídos em soluções aquosas, a pervaporação tem sido considerada uma tecnologia 
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promissora (ONG et al., 2016). Alguns destes estudos, estão apresentados na Tabela 

3.
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Tabela 3: Trabalhos publicados utilizando o processo de pervaporação. 

Linha de pesquisa Autores 

Fracionamento de líquidos orgânicos 
 

Habert 1971; Pierzinskl 1973; Campello 1981; Figueiredo 2004, 
Oliveira 2008 
 

Mecanismo de transferência de massa no processo de 
pervaporação  
 

Pereira 1995 
 

Uso da pervaporação em processos híbridos para a 
desidratação de óleo de correntes industriais  
 

Chamberlain et al. 1995 
 

Produção de etanol e frutose em biorreatores integrado a 
processos com membranas 
 

Di Luccio 2001 
 

Filmes densos a base de poliuretano para separação de 

misturas de líquidos orgânicos bicomponentes e 

multicomponente 

 

Cunha 1997 e 2001; Ramos 2012 
 

Remoção de compostos orgânicos contaminantes de águas  
 

Almeida 2007. Kujawa; Cerneaux; Kujawski 2015; Aliabadi; 
Aroujalian; Raisi 2012 
 

Busca de novos polímeros naturais para síntese de 
membranas para a desidratação de etanol por pervaporação 

Fernandes 2010 
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Preparo e caracterização de membranas de matriz mista de 
PDMS com carvão ativado para separação de soluções 
aquosas por pervaporação 
 

Gonçalves 2015 

Soluções binárias contendo: acetona - água, butanol - água, 
etanol – água e acetato de etila – água  

Pessoa 1983; Kujawska et al., 2016; Mafi et al., 2012; Chang C. 
L.; Chang M. 2004; Mafi et al., 2012; Chang C. L.; Chang M. 
2004; Sano et al., 1994 
 

Recuperação de compostos orgânicos voláteis por 
pervaporação 

Shepherd 2000; Pereira et al., 2005; Figoli et al., 2010; Martinez, 
Sanz e Beltrán 2014; Dawiec et al., 2015; Soares 2017 
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Segundo Di Luccio (2001), a pervaporação pode ser definida como um 

processo de separação onde uma mistura líquida é vaporizada parcialmente e 

seletivamente através de uma membrana densa de polímero. A corrente de 

alimentação flui ao longo de um dos lados da membrana, uma fração desta 

alimentação permeia a membrana, passando para o estado vapor no lado do 

permeado, que é mantido sob vácuo ou sob a corrente de um gás inerte. O permeado 

é recolhido depois de condensado e será enriquecido no componente que tem maior 

afinidade com a membrana, como representado na Figura 1. A corrente não permeada 

apresenta redução na concentração deste componente. 

 

Figura 1: Representação esquemática do processo de pervaporação. 

 

Fonte: Adaptado de Ong et al. 2016. 

 

No caso da pervaporação, a diferença de potencial químico é expressa pela 

diferença de pressão parcial entre os dois lados da membrana (BASILE et al., 2015). 

A pressão parcial da alimentação está fixa pela sua temperatura e composição. Desta 

forma, o único modo de aumentar a força motriz ao transporte é diminuir a pressão 

parcial do lado do permeado. Isto pode ser alcançado de diferentes maneiras. Uma 

delas consiste em manter o lado do permeado sob pressão reduzida, por remoção 

contínua dos vapores permeados através de uma bomba. Outra alternativa é fazer a 

passagem contínua, pelo lado do permeado, de um gás cuja pressão de vapor seja 

bem pequena. Outra opção é conectar-se um condensador bem próximo à saída do 

permeado para a condensação de todos os vapores que permeiam a membrana. 
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Outro modo de operação é a combinação de outros dois descritos acima, onde se faz 

vácuo do lado do permeado, conectando-se à linha um condensador (Figura 1). Todo 

vapor que passa pela membrana é condensado, enquanto a bomba de vácuo age 

retirando os gases não condensáveis do compartilhamento do permeado, 

especialmente ar, que pode entrar no lado do permeando, prejudicando o transporte 

dos vapores que vêm da membrana até o condensador (DI LUCCIO, 2001). 

Segundo Nobrega et al. (1991), diferente dos outros processos de separação 

com membranas, o fracionamento na pervaporação ocorre com mudança de fase. 

Desta forma, pelo menos a entalpia de vaporização deve ser fornecida, uma vez que 

as espécies permeantes passam para o estado vapor somente após a permeação 

através da membrana. Esta energia é retirada da alimentação, o que leva a 

temperatura do líquido em contato com a membrana a diminuir. Portanto, para se 

manter a eficiência da separação pode-se operar com a corrente de alimentação a 

temperatura tão alta quanto possível, podendo-se assim alcançar a força motriz 

máxima para o transporte. Cabe ressaltar ainda a alta sensibilidade do processo à 

pressão do lado do permeado. Deve-se então assegurar a pressão constante neste 

compartimento, evitando-se vazamentos, que podem levar à perda de eficiência do 

processo. 

Ainda segundo Di Luccio (2001), em alguns casos, quando o soluto ao qual a 

membrana é mais seletiva se encontra em baixas concentrações, o fenômeno da 

polarização de concentração é mais significativo. Na pervaporação esse fenômeno se 

caracteriza pelo desenvolvimento de uma camada limite devido à queda de 

concentração do soluto mais diluído próximo à superfície da membrana. Assim, além 

da resistência da membrana, haverá a resistência à transferência de massa devido à 

difusão do soluto mais diluído na camada limite, levando à queda do desempenho da 

separação, caracterizada pela diminuição dos fluxos de permeado e da seletividade.  

O modelo mais aceito para o transporte através de uma membrana de 

pervaporação é o de sorção-difusão, que foi proposto por Binning 1961. Ele é 

composto por três etapas sucessivas, conforme pode-se visualizar na Figura 2. 

 

1) Sorção seletiva dos permeantes na camada superficial da membrana; 

2) Difusão dos permeantes através da membrana; 
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3) Dessorção dos permeantes no lado do permeado. 

 

Figura 2: Representação esquemática do modelo sorção-difusão. 

 

Fonte: Adaptado Di Luccio, 2001. 

 

Os principais parâmetros para a avaliação da eficiência de separação de uma 

membrana em pervaporação são o fluxo de permeado (J) e a seletividade (α). Ambos 

são influenciados pelas etapas de sorção e difusão, e são controlados essencialmente 

pela membrana. A diferença de afinidade entre polímero que constitui a camada 

seletiva e os solutos será responsável pela seletividade da membrana. O fluxo 

depende da mobilidade dos solutos no material polimérico. Desta forma, quanto mais 

fina for a camada seletiva, maior será o fluxo de permeado (DI LUCCIO, 2001).  

A etapa de dessorção é desprezível desde que a pressão parcial do 

componente no permeado seja baixa suficiente. Além disto, esta etapa é 

suficientemente rápida para não influenciar significativamente a resistência global à 

transferência de massa (NAWAWI, 1997). 

Segundo Fernandes (2010), a sorção é uma etapa termodinâmica determinada 

pela natureza química do polímero constituinte da membrana e do permeante. A 

difusão é uma etapa cinética determinada pela estrutura física do polímero e pelo 

tamanho das moléculas do permeante. Na maioria dos casos, a difusão é considerada 

a etapa limitante do processo por ser mais lenta que a sorção. A transferência de 
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massa que ocorre em uma membrana para um determinado componente “i” pode ser 

descrita pela primeira lei de Fick (Equação 1): 

 

Ji = −Di  
dCi

dX
 (Equação 1) 

 

Onde Ji representa o fluxo do componente “i”; Di é o coeficiente de difusão, 

dCi dX⁄  é o gradiente da concentração dos componentes através de uma membrana 

com espessura (𝓁). Se a concentração da superfície da membrana nos lados de 

alimentação e permeado forem Ci1 e Ci2 (Ci1 > Ci2), respectivamente, esta equação 

pode ser reescrita como: 

 

Ji = Di  
Ci1 −  Ci2

𝓁
 (Equação 2) 

 

Além disso, para as membranas poliméricas, as concentrações Ci1 e Ci2 são 

descritas utilizando o coeficiente de solubilidade Si como função de cada pressão 

parcial, pi1 e pi2: 

 

Ci1 = Si pi1 (Equação 3) 
 

Ci2 = Si pi2 (Equação 4) 
 

Por isso, a Equação 2 é dada como: 

 

Ji = DiSi  
pi1 −  pi2

𝓁
=  Pi 

pi1 −  pi2

𝓁
 (Equação 5) 

 

A permeabilidade (Pi) do componente i que atravessa uma membrana pode ser 

expressa em termos de fatores de solubilidade e difusividade, que são conceitos 

definidos para o mecanismo de solução-difusão, dada pela Equação 6.  

 

Pi = SiDi  (Equação 6) 
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Uma limitação da equação de Fick está no fato de que esta teoria foi definida 

para sistemas binários e ideais. Para evitar este problema, várias adaptações a esse 

modelo podem ser encontradas, onde os autores inserem expressões para a 

dependência da difusividade com a concentração, ou ainda expressões que prevê o 

acoplamento de fluxos (MULDER 1991 apud DI LUCCIO, 2001; NEEL, 1995).  

A elaboração de modelos de transporte para descrever o processo de 

pervaporação torna-se então complexa, uma vez que a solubilidade de um 

componente em uma mistura líquida na membrana será diferente da solubilidade 

deste mesmo componente quando puro, devido aos efeitos de não idealidade (DI 

LUCCIO, 2001). Existem várias publicações propondo diferentes modelos para a 

predição de fluxo na pervaporação de diferentes tipos de misturas (HEINZ, 1994; JI, 

1994; WIJMANS, 1993; YEOM, 1992; MULDER, 1984). No entanto, a descrição 

detalhada de modelos existentes para a pervaporação não faz parte do objetivo deste 

estudo. A descrição da pervaporação ficará limitada ao equacionamento básico para 

o entendimento dos mecanismos envolvidos no processo. 

Neste estudo as membranas foram avaliadas quanto a permeabilidade e a 

seletividade pelo processo de pervaporação, mantendo-se constantes os parâmetros 

de processo, tais como: a temperatura de processo, a composição da alimentação, a 

pressão do permeado e a pressão de alimentação. 

 

2.2 Membranas para Pervaporação 

 

Rautenbach (1989), define membrana como uma barreira seletiva ao transporte 

de matéria e energia entre duas fases. Uma definição complementar seria 

apresentada pelos autores Habert et al. 2006 que definem membrana como uma 

barreira entre duas fases e que, em presença de um gradiente de potencial, permite 

a passagem das espécies presentes com velocidades distintas. As membranas 

podem ser encontradas em duas geometrias: planas e cilíndricas. As planas 

apresentam configuração em espiral ou placa e já as cilíndricas, apresentam 

configuração tubular, capilar ou de fibra oca. Quanto à morfologia, as membranas são 

classificadas como densas ou porosas, como pode ser observado na Figura 3. No 
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entanto, as membranas utilizadas no processo de pervaporação (PV) apresentam 

morfologia densa e geometria plana.  

 

Figura 3: Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de morfologia das 
membranas sintéticas. 

 

Fonte: Adaptado Habert et al. 2006. 

 

Em geral, existem três tipos de materiais que constituem as membranas: 

materiais poliméricos, inorgânicos e os híbridos. Os polímeros são usados em primeiro 

lugar e mais amplamente como materiais de membrana de pervaporação devido ao 

seu baixo custo, fácil processamento, boa estabilidade mecânica e propriedades de 

transporte ajustáveis. No entanto, as membranas poliméricas são limitadas pelo seu 

baixo desempenho de resistência à sujidade, baixa estabilidade química e térmica e, 

em particular, o efeito de compensação intrínseco entre a permeabilidade e a 

seletividade.  

Em comparação, as membranas inorgânicas têm algumas superioridades 

distintas, como maior estabilidade química e térmica, maior resistência ao inchamento 

do solvente e propriedades mecânicas mais favoráveis. Muitas vezes, as membranas 

inorgânicas funcionam bem em altas temperaturas sob diferentes composições 

alimentares e concentrações. No entanto, as membranas inorgânicas têm óbvias 

restrições inerentes, tais como fracas propriedades de formação de película, alta 
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fragilidade e, portanto, são mais difíceis de serem fabricadas em grande escala e livres 

de defeitos.  

As membranas híbridas podem herdar atributos superiores de ambas as 

membranas poliméricas e inorgânicas, integrando polímero com materiais 

inorgânicos/híbridos, sendo essas vigorosamente exploradas nos últimos anos. As 

membranas híbridas têm os recursos típicos da 4M: interações múltiplas, estruturas 

multiescala, multifase e múltiplas funcionalidades (LI et al., 2013). Diferentes 

interações entre a matriz polimérica e enchimentos, tais como ligação de hidrogênio, 

interação π-π, força de van der Waals, ligação covalente ou ligação iônica, podem ser 

incorporados em membranas híbridas. As estruturas das membranas híbridas vão da 

nano à macro escala e são constituídas pela fase de polímero, fase inorgânica e fase 

de interface polímero-inorgânico. Diferentes combinações de polímeros e cargas as 

tornam em múltiplas funcionalidades (CHENG et al., 2017).  

Dentre estas, as membranas usadas no processo de pervaporação apresentam 

características hidrofílicas, hidrofóbicas e organofílicas. Neste estudo foram 

preparadas membranas hidrofóbicas a partir do elastômero poli(dimetilsiloxano) 

(PDMS), sendo este o polímero mais utilizado entre os demais. Outros polímeros 

hidrofóbicos são usados com menor frequência, no preparo das membranas, são eles: 

o poli(fluoreto de vinilideno (PVDF), o polímero de microporosidade intrínseca 1 (PIM 

-1) e o poli(trimetilsililpropino) (PTMSP). A estrutura química desses polímeros 

hidrofóbicos, são mostradas na Figura 4. 
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Figura 4: Polímeros hidrofóbicos mais usados na síntese de membranas utilizadas no processo de 
pervaporação. 

 

Fonte: Adaptado Ong et al. 2016. 

 

O poli(dimetilsiloxano) – PDMS, vem sendo amplamente estudado e 

frequentemente considerado como o material de referência nesta aplicação, devido 

ao seu baixo custo, que é um fator de elevada importância, a biocompatibilidade, 

facilidade de produção, baixa toxicidade e ainda devido ao fato de ser facilmente 

manuseado à temperatura ambiente (NOUR et al., 2012; AINLA 2008; RAO et al., 

2007). É composto por uma cadeia de Si-O, substituída por grupos metila e é essa 

configuração que confere grande flexibilidade ao material (RAO et al., 2007). As 

membranas à base de PDMS são preparadas via processo de reticulação e 

geralmente o fluxo de permeação dessas membranas é baixo. 

As membranas de poli(dimetilsiloxano) - (PDMS), destacam-se nos processos 

de pervaporação, principalmente na separação ou recuperação de álcoois (ONG et 

al., 2017; CHENG et al., 2017; LI et al., 2010; PENG et al., 2010; SLATER et al., 1990). 

De acordo com Garcia et al. (2008), membranas hidrofóbicas de PDMS são mais 

permeáveis a compostos orgânicos do que a água, causando uma diminuição da 

concentração dos compostos em uma camada limite líquida. Então, o fenômeno de 

polarização por concentração ocorre. Conforme o modelo de resistências em série, 
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quando a resistência da camada limite é dominante, a transferência de massa através 

da membrana aumenta com a vazão devido a uma redução na espessura da camada 

limite. Entretanto, se as condições hidrodinâmicas são otimizadas, a resistência da 

membrana deve ser o passo limitante no processo de separação por pervaporação. 

O PV torna-se viável na remoção de compostos orgânicos de soluções aquosas 

quando a concentração de compostos orgânicos é relativamente baixa. Ao contrário 

da desidratação, a remoção de compostos orgânicos diluídos de soluções aquosas 

via processo de pervaporação requer a permeação preferencial de compostos 

orgânicos com tamanhos de moléculas maiores através da membrana. Assim, a 

membrana tem que ser feita de materiais organofílicos ou hidrofóbicos para aumentar 

a afinidade dos compostos orgânicos em relação a ela (ONG et al., 2016). O 

desempenho das membranas produzidas a partir de polímeros hidrofóbicos, para a 

recuperação de compostos orgânicos, é mostrado na Tabela 4. 

A incorporação de materiais inorgânicos ou híbridos adequados na matriz 

polimérica pode aumentar tanto a seletividade da solubilidade quanto a seletividade 

da difusividade dos penetrantes através das membranas. A seletividade da 

solubilidade das membranas favorece as moléculas que têm forte afinidade com os 

materiais das membranas (CRESPO, BODDEKER, 1994). Assim sendo, várias 

pesquisas na área procuram melhorar a seletividade em relação a um componente 

específico ou às propriedades de formação de membranas (NOUR et al., 2012).  

Neste contexto, neste estudo foi investigado a influência da incorporação dos 

nanocristais de celulose nas membranas constituída pelo polímero PDMS e 

reticuladas com TEOS. O objetivo foi produzir membranas planas, com característica 

hidrofóbica para separação de etanol em solução aquosa pelo processo de 

pervaporação. A morfologia das membranas está diretamente relacionada à técnica 

de preparo, onde veremos a seguir.
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Tabela 4: Membranas poliméricas para recuperação de solventes orgânicos. 

Fonte: Adaptado Ong et al., (2016). 

Mistura da solução 

(em massa) 
Membrana Configuração 

Temperatura 

(°C) 

Fluxo 

(g/m2h) 

Seletividade 
(orgânico/água) 

Referência 

EtOH/H2O (5/95) 
Poli(dimetilsiloxano) 

(PDMS) 
− 20-90 − 9−10 VANE, 2005 

EtOH/H2O (4/96) 
Poli(dimetilsiloxano) 
(PDMS) com suporte 

de poliamida 
Plana 45 1850 8,5 PENG et al., 2010 

BuOH//H2O (1/99) 

Poli(dimetilsiloxano) 
(PDMS) com suporte 

de macroporos 
cerâmicos 

Fibra oca 40 1282 43 
DONG et al., 

2014 

EtOH/H2O (5/95) 
Poli(fluoreto de 

vinilideno) PVDF 
Fibra oca 50 3500-8800 5−8 

SUKITPANEENI, 
CHUNG, 2011 

BuOH//H2O (1/99) 
Poli(trimetilsililpropino) 
(PTMSP) com celofane 

Plana 70 1000 70 
FADEEV et al., 

2001 

EtOH/H2O (10/90) 
Poli(trimetilsililpropino) 

(PTMSP) 
Plana 50 800 17 

GONZÁLEZ et al., 
2004 

EtOH/H2O (10/90) 
Polímero de 

microporosidade 
intrínseca 1 (PIM-1) 

Plana 60 1400 9 
ADYMKANOV et 

al., 2008 
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2.2.1 Métodos comuns de produção de membranas  

 

Existem dois métodos de produção de membranas: o método físico (mistura 

física) e os métodos químicos (método sol-gel, método de polimerização in situ, 

método de estiramento, método de adesão, inversão de fases). Dentre todos, o 

método de mistura física e o método sol-gel são os dois métodos mais comumente 

usados para a síntese de membranas. Neste estudo foi escolhido o método de sol-gel 

para o preparo das membranas, conforme veremos a seguir.  

 

2.2.1.1 Método sol-gel 

 

O método sol-gel é bastante usado no preparo de membranas devido à sua 

facilidade de operação como a baixa temperatura e é considerada uma tecnologia 

limpa. Este método, exibe algumas vantagens competitivas: (1) a concentração, a 

proporção do polímero e do percursor são fáceis de controlar na solução; (2) a mistura 

molecular na solução de fundição em membrana permite que os enchimentos se 

dispersem homogeneamente na rede polimérica, levando assim à diminuição dos 

vazios da interface; (3) os enchimentos podem formar ligações covalentes com a 

matriz polimérica durante o processo de hidrólise e poli condensação do percursor 

inorgânico, aumentando assim a resistência ao inchaço. 

O termo “sol” é utilizado para definir uma dispersão de partículas coloidais (de 

1 a 100 nm) de um sólido em um fluido. E o “gel” pode ser visto como uma estrutura 

rígida de partículas coloidais (gel coloidal) ou cadeias poliméricas (gel polimérico) que 

imobiliza a fase líquida em seus interstícios As reações de sol-gel envolvem duas 

etapas consecutivas: hidrólise de percursores inorgânicos para produzir grupos 

hidroxila e a poli condensação dos grupos hidroxila para formar uma rede 

tridimensional (TRIPATHI, SHAHI, 2011).  

A hidrólise e condensação dos percursores inorgânicos, juntamente com a 

solidificação simultânea de cadeias poliméricas, levam à formação de membranas 

híbridas com matriz polimérica e nano preenchimentos. Alguns parâmetros como a 

concentração do polímero, agente reticulante, a temperatura e o solvente utilizado, 
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podem afetar a morfologia e a estrutura da rede durante o processo de síntese da 

membrana.  

No processo sol-gel, os agentes reticulantes a base de sílica são os mais 

usados devido a sua disponibilidade (PARDO et al., 2011). Um grande número de 

precursores de silano, como o tetraetoxissilano (TEOS), podem não apenas fornece 

componentes inorgânicos, mas também servem como reticulantes, melhorando 

consideravelmente a compatibilidade interfacial e reduzindo o efeito interfacial não 

ideal (SABETGHADAM, 2010; MA et al., 2009; OHSHIMA et al., 2005; 

KARIDURAGANVAR et al., 2005; KULKARNI et al., 2004; URAGAMI et al., 2002). 

A natureza do catalisador, ácido ou básico, influência fortemente a cinética de 

reação, assim como a estrutura final do gel (NAM et al., 2001; LEE, 1999). Se a 

hidrólise for catalisada por base, a reação deve se processar através de uma 

substituição nucleofílica e a velocidade de hidrólise será maior que a velocidade de 

condensação, levando à formação de cadeias mais ramificadas no início do processo. 

Se a hidrólise for catalisada por ácido, vai ocorrer uma reação eletrofílica e a 

velocidade da condensação será maior que a da hidrólise, levando à formação de 

cadeias mais longas e menos ramificadas no início do processo (JOSÉ, 2005). 

As partículas funcionalizadas sintetizadas e a modificação química dos 

enchimentos não são fáceis de alcançar. Além disso, a taxa de reação do processo 

sol-gel é difícil de controlar, o que leva a uma baixa uniformidade e controle das 

partículas inorgânicas sob certas condições. Em outras palavras, a cinética do 

processo sol-gel é difícil e um fator crucial na fabricação de membranas ideais, pois a 

taxa de hidrólise e condensação dos precursores álcoois inorgânicos e a taxa de 

solidificação das cadeias poliméricas devem ser bem compatíveis (DANKS, HALL, 

2016). 

Na Figura 5 é possível observar a matriz polimérica formada a partir do polímero 

PDMS e reticuladas com TEOS, através do processo sol-gel. 
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Figura 5: Ilustração esquemática da matriz polimérica de PDMS reticulada com TEOS. 

 

Fonte: Adaptado José, 2005.  

 

Portanto, neste estudo foram preparadas membranas pelo método sol-gel a 

partir do polímero hidrofóbico PDMS, reticuladas com TEOS e com a incorporação 

dos nanocristais de celulose (CNC) obtidos de fibras de eucalipto, resultando assim, 

em uma membrana nanocompósita.  

 

2.3 Nanocompósitos poliméricos 

 

Nanocompósitos poliméricos são definidos como materiais formados por uma 

matriz polimérica (fase contínua) e compostos de partículas dispersas com pelo 

menos uma dimensão na escala nanométrica (fase dispersa). Estes materiais 

usualmente apresentam propriedades mecânicas bastante atrativas e superiores aos 

compósitos convencionais, e melhores propriedades térmicas (MOON et al., 2011). A 

melhoria nas propriedades do material ocorre devido ao fato de que as interações na 

interface entre matriz/reforço tendem a aumentar em escala nanométrica e isto faz 

com que haja um aumento nas propriedades do material (MORAES et al., 2014; 

NOGUEIRA et al., 2011).  

Na Figura 6 é possível observar que nos últimos quatro anos, houve um 

crescimento de registros de patentes no Brasil com os nanocompósitos, nos últimos. 
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A pesquisa foi realizada no banco de dados PATENTSCOPE em outubro de 2018 e 

isso demonstra o grande interesse tecnológico no desenvolvimento de tecnologias 

inovadoras. 

 

Figura 6: Registros de patentes encontrados no banco de dados PATENTSCOPE com a palavra 
nanocompósitos nos últimos quatro anos. 
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Neste contexto de nanocompósitos poliméricos, as membranas poliméricas 

nanocompósitas têm sido bastante estudadas e um fator importante a ser considerado 

na produção de membranas poliméricas são as variações nas condições de 

preparação das membranas, onde podem ocorrer mudanças significativas nas 

morfologias. Além disso, esses materiais vêm sendo também usados como suporte 

poroso na preparação de membranas densas (TAN, 2001; SEA, ANDO, KUSAKAE, 

MOROOKA, 1998; JAVAID, HUGHEY, VRUTBANGKUL, FORD, 2001) alterando 

completamente sua eficiência e aplicação industrial (THÜRMER, 2010).  

Como exemplo de cargas em dimensões nanométricas têm-se os nanocristais 

de celulose, nanoesferas de sílica, nanotubos de carbono, nanopartículas de argila, 

negro de fumo e grafeno (BRITO et al., 2013; ARAÚJO et al., 2013; LIMA et al., 2012). 

Muitos esforços têm sido direcionados para obtenção e uso de nanocristais 

obtidos a partir de polissacarídeos, tais como celulose (MATHEW, 2002). Neste 

contexto, na Figura 7 é possível observar que nos últimos quatro anos houve um 

crescente interesse nesta área no Brasil, com o aumento de registros de patentes 
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depositadas nos bancos de dados utilizando os nanocristais de celulose. Ao realizar 

a pesquisa no PATENTSCOPE em outubro de 2018, nota-se que não há registros de 

patentes com a utilização de nanocristais de celulose obtidos de fibras de eucalipto, 

tornando ainda mais relevante este estudo.  

 

Figura 7: Registros de patentes encontrados no banco de dados PATENTSCOPE utilizando 
nanocristais de celulose. 
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Os nanocristais são importantes estruturas de dimensões nanométricas 

presentes nas fibras de celulose e obtidos pelo processo de hidrólise ácida. Com uma 

estrutura perfeita e bastante rígida eles podem ser empregados na obtenção de 

muitos materiais compósitos, substituindo os derivados de petróleo, por se tratar de 

uma fonte renovável que está se tornando cada vez mais escassa. Esta grande 

vantagem no isolamento dos nanocristais, ligada a criação de novos materiais, será 

usada em uma enorme quantidade de aplicações devido à sua versatilidade e ampla 

aplicabilidade, pois suas propriedades e comportamento podem ser facilmente 

ajustados pelas mudanças na composição do reforço e da matriz. 

Para se obter estas suspensões, normalmente a celulose é submetida ao 

processo de branqueamento para purificação e remoção de outros constituintes. O 

material resultante é então desintegrado em água e a suspensão resultante é 

submetida ao tratamento com ácido para remoção da fase amorfa (SAMIR, 2005). As 

dimensões dos nanocristais de celulose (NC) dependem fundamentalmente da fonte 
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de celulose, que pode ser tanto de origem vegetal (algodão, sisal, eucalipto, palha de 

trigo, beterraba, batata), animal (tunicina, quitina) ou bacteriana (PEREIRA et al., 

2014; DUFRESNE et al., 2013; LIN et al., 2012; KLEMM et al., 2011). Os NCs são 

definidos como partículas com pelo menos uma de suas dimensões em escala 

nanométrica que apresentam domínios cristalinos (NETO, 2013). A literatura reporta 

os nanocristais de celulose com diferentes termos tais como: cristalitos de celulose, 

cristais de celulose, nanowhiskers de celulose, celulose nanocristalina, entre outros 

(PENG et al., 2011; SHI et al., 2011). 

Sua estrutura altamente ordenada pode conferir alta resistência e mudanças 

significativas em algumas propriedades como: elétrica, óptica, magnética, 

ferromagnética, dielétrica e de condutividade (HABIBI et al., 2010 apud MIRANDA, 

2016). Isso ocorre porque, com a extração da celulose em escala nanométrica, a 

maioria dos defeitos associados à estrutura hierárquica de um organismo vegetal 

podem ser removidos, produzindo a base de construção para a preparação de uma 

nova geração de materiais, como os nanocompósitos baseados em celulose (MOON 

et al., 2011; HABIBI et al., 2010). As nanopartículas geralmente agregam rigidez a 

uma matriz polimérica e um dos motivos desse efeito, é a grande área de contato entre 

carga e matriz proporcionado pela carga nanoestruturada (CAO et al., 2008). 

Em virtude dessas propriedades mencionadas, os NCs têm despertado grande 

interesse, em especial as relacionadas com nanoestruturas, que tem proporcionado a 

criação de novos materiais para aplicações nas mais diversas áreas, tais como, 

medicina, eletrônica, química, biologia, ciência dos materiais, bem como a de 

embalagens biodegradáveis, membranas com porosidades controladas e 

nanocompósitos biocompatíveis. No entanto, apesar de possuírem propriedades 

excepcionais ligadas a uma diversidade de aplicações, os nanocristais demonstram 

diferentes limitações que restringem o desenvolvimento de novos produtos à base 

destas nanopartículas (PEREIRA, 2014). Como os nanocristais são menores que 500 

nm os nanocompósitos obtidos geram filmes transparentes ou translúcidos, o que 

aumenta muito o seu potencial de aplicação.  

Segundo Azeredo (2009), o reforço de uma matriz polimérica com estas 

estruturas fornece um aumento de propriedades para o material através da aderência 

do reforço, que permite a transferência da carga externa aplicada (a resistência 
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depende de fatores como, adesão fibra-matriz, orientação da fibra). A fibra fornece 

resistência e rigidez ao compósito enquanto a matriz preenche os espaços vazios 

deixados pela fibra, dando sustentação à estrutura formada. Resumidamente, fibra e 

polímero combinam algumas propriedades físicas e mecânicas para gerar um novo 

material com novas propriedades (SILVA et al., 2009). 

Na Figura 8 é possível observar a imagem por microscopia eletrônica de 

transmissão – MET, dos nanocristais de celulose obtidos de Eucalipto e que foram 

incorporados na matriz polimérica neste estudo. A celulose de eucalipto é um material 

de grande interesse acadêmico e industrial por se tratar de um recurso natural não 

fóssil, renovável e biodegradável. Por tais características e por sua estrutura 

nanofibrilar, a celulose apresenta grande potencial como material de reforço (KLEMM 

et al., 2009). Além disso, esses materiais vêm sendo também usados como suporte 

poroso na preparação de membranas densas (TAN, 2001; JAVAID et al., 2001; SEA 

et al., 1998).  

 

Figura 8: Imagem obtida por microscopia eletrônica de transmissão dos nanocristais de celulose de 
Eucalipto utilizados na síntese das membranas nanocompósitas. 

 

Fonte: Ribeiro, 2018. 

 

A obtenção de suspensões coloidais estáveis em água é possível devido às 

repulsões eletrostáticas existentes entre os grupamentos de sulfato introduzidos na 

superfície dos NC durante a hidrólise com ácido sulfúrico (REVOL et al., 1992). Devido 

à estabilidade dos nanocristais em solução aquosa, a água é o meio preferido para a 
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obtenção de nanocompósitos envolvendo o uso de nanocristais. Este fato, além de 

dificultar o emprego de técnicas convencionais de processamento de materiais 

poliméricos como a extrusão, pode ainda comprometer o seu desempenho como 

reforço, já que há uma forte tendência a aglomerações quando empregados a seco e 

em grandes concentrações. Isto acaba limitando suas aplicações principalmente com 

matrizes hidrofóbicas. Já no caso de matrizes hidrossolúveis, estas podem ser 

dissolvidas em água e misturadas à suspensão de nanocristais (SAMIR, 2005; 

ANGLÉS, 2000). 

Entretanto, essas melhorias só podem ser alcançadas quando as partículas 

são devidamente dispersas em uma matriz polimérica (MATTA et al., 2011). Em razão 

disso, outras alternativas estão sendo estudadas para a melhoria da dispersão dos 

nanocristais de celulose em diferentes solventes e para melhor dispersão quando 

adicionados na matriz polimérica. É então, que surgem outros métodos como 

alternativa e dentre eles, o método de sonicação por ultrassom, que vêm ganhando 

destaque nesta área, conforme veremos a seguir. 

 

2.4 Sonicação por Ultrassom 

 

O estudo do uso de ultrassom é de extrema importância para se garantir boa 

dispersão dos nanocristais de celulose, tanto em suspensão quanto em matrizes 

poliméricas, por isso tem sido reportado por vários pesquisadores como pré-requisito 

para alcançar resultados desejáveis quando da aplicação dessas nanopartículas 

como materiais de reforço mecânico (SILVA; D’ALMEIDA, 2009). Segundo Xing et al. 

(2010), o termo ultrassom é usado para descrever ondas sonoras com frequência 

entre 20 kHz e 10 MHz, que estão acima dos limites de audibilidade humana (16 Hz a 

16 kHz), e o mecanismo primário dos efeitos químicos sonoros vêm da cavitação 

acústica, ou seja, da formação, crescimento e colapso de bolhas. Durante a cavitação, 

o colapso de bolhas produz intenso aquecimento local (temperaturas maiores que 

5000 K), altas pressões (em torno de 50 MPa) e tempos de vida muito curtos, por isso 

a cavitação ultrassônica em sistemas sólido-líquido tende a produzir: (a) danos à 

superfície nas interfaces sólido-líquido pelo choque de ondas e microjatos; (b) geração 

de colisões de alta velocidade entre partículas em suspensão e (c) a fragmentação de 
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sólidos frágeis para aumentar a área superficial (XING et al., 2010; SUSLICK; PRICE, 

1999) 

A sonicação produz um importante efeito na redução das dimensões do 

tamanho da partícula, sendo que esta redução pode ser controlada através de 

diferentes variáveis como a energia do ultrassom, concentração da amostra e tempo 

do tratamento (SUSLICK, 1988).  

Neste contexto, este estudo além da síntese de membranas nanocompósitas, 

será avaliado a utilização da técnica de sonicação por ultrassom para melhorar a 

dispersão dos nanocristais de celulose na matriz polimérica, usando como solvente o 

álcool isopropílico. 
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3 SÍNTESE E CARACTERIZAÇÃO DAS MEMBRANAS NANOCOMPÓSITAS 

Neste capítulo serão apresentados todos os materiais e metodologias utilizadas 

na síntese e na caracterização das membranas nanocompósitas. 

 

3.1 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1.1 Materiais  

 

Foi utilizado no preparo das membranas o poli(dimetilsiloxano) – PDMS, com 

terminação em hidroxila (Sigma-Aldrich) e com viscosidade de 2550-3570 cSt. O 

tetraetoxissilano (TEOS) 98% da Alfa Aesar, o catalisador dibutildilaurato de 

estanho, Sn, proveniente da Sigma-Aldrich e o álcool isopropílico P.A (Synth). 

Os nanocristais em solução (88-99%), (comprimento médio de 192 nm e 

diâmetro de 9 nm) obtidos a partir de fibras de eucalipto (Eucalyptus grandis), foram 

adquiridos previamente hidrolisados (via ácida) do Laboratório de Produtos Florestais, 

Universidade de Maine, Madison, EUA e sonicados com álcool isopropílico.  

Para os ensaios de inchamento foi usado o n-hexano, P.A, (Vetec Química Fina 

Ltda). 

 

3.1.2 Métodos 

 

3.1.2.1 Modelo experimental e análise estatística 

 

A metodologia de superfície de resposta (RSM) foi empregada para definir os 

melhores parâmetros na síntese das membranas nanocompósitas. Com base em três 

variáveis experimentais com dois níveis, constituído por oito ensaios lineares nos 

níveis -1 e +1 e três ensaios no ponto central, totalizando 11 ensaios, conforme 

observa-se na Tabela 5. As variáveis de processo estudadas foram razão 

PDMS/TEOS (% em massa), concentração de nanocristais de celulose de eucalipto 

(CNC) (% em massa) e temperatura do processo de síntese (ºC). As variáveis de 
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resposta foram o ângulo de contato (°) e a resistência mecânica (N). O software 

Statistica® 7.0 (Statsoft Inc.) foi utilizado para auxiliar no modelo e análise estatística 

dos dados experimentais, adotando em todos os casos estudados um nível de 

confiança de 95% (p < 0,05). O modelo proposto para os ensaios experimentais foi 

validado pela análise de variância (ANOVA). 

 

Tabela 5: Modelo experimental para os ensaios. 

 

 

O presente estudo tem como finalidade produzir uma nova membrana com 

adição de nanocristais de celulose, avaliar o seu comportamento e sua eficiência, para 

tal fim, na Tabela 6 encontra-se o planejamento para as membranas sem adição de 

nanocristais de celulose, os controles. 

 

 

 

 

 

 

 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura 

(% em massa)  (% em massa)  (˚C)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1)

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1)

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1)

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1)

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1)

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1)

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1)

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1)

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0)

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0)

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0)
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Tabela 6: Planejamento para os controles. 

 

 

3.1.2.2 Síntese das membranas  

 

A matriz polimérica era constituída pelo polímero elastômero 

poli(dimetilsiloxano) – PDMS e foi reticulada com tetraetoxissilano - TEOS nas 

proporções de 80/20, 65/35 e 50/50% em massa. Os nanocristais de celulose (CNC) 

foram adicionados na matriz polimérica após a sonicação, nas concentrações de 1%, 

3% e 5% em massa. Variou-se a temperatura, 40, 50 e 60 °C, mantendo constante a 

agitação e a massa total fixa para todos os experimentos. Durante o processo de 

preparo das membranas foi adicionado duas gotas do catalisador dibutildilaurato de 

estanho, Sn, e o solvente utilizado foi o álcool isopropílico. 

O aparato experimental para o preparo das membranas, era composto por um 

sistema de aquecimento com agitador magnético da Tecnal, modelo TE-0851. 

Quando próximas ao ponto de gel, a mistura foi transferida para moldes revestidos de 

teflon. Deixou-se por 48 horas à temperatura ambiente para a evaporação do solvente. 

Todas as membranas receberam um tratamento pós-cura à 60 °C, em estufa a vácuo, 

por 24 horas para eliminação completa de solvente ou possíveis subprodutos de 

condensação.  

Os nanocristais de celulose foram adicionados em 10 mL de álcool isopropílico 

e posteriormente sonicados em um equipamento de Ultrassom Eco-Sonics, conforme 

mostrado na Figura 9. A solução foi mantida em banho de gelo, durante 15 minutos 

em ciclo (5 min on e 1 min off). Utilizou-se uma frequência ultrassônica de 20 KHz, 

com ajuste de potência de 99% e uma micro ponta de titânio de 4 mm de diâmetro. 

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura 

(% em massa)  (˚C)

1 80/20 (+1) 60 (+1)

2 80/20 (+1) 40 (-1)

3 50/50 (-1) 60 (+1)

4 50/50 (-1) 40 (-1)

5 65/35 (0) 50 (0)
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Figura 9: Equipamento de ultrassom usado na sonicação dos nanocristais de celulose. 

 

 

3.1.2.4 Caracterização das membranas nanocompósitas 

 

Nesta etapa, foram caracterizadas as membranas produzidas sem e com 

adição de nanocristais de celulose, conforme descritas nos itens anteriores pelos 

seguintes métodos: 

 

3.1.2.4.1 Determinação do Grau de Inchamento 

 

Para avaliar a eficiência da reticulação, determinou-se o grau de inchamento 

das membranas nanocompósitas. As amostras, medindo aproximadamente 10 mm x 

10 mm foram pesadas e em seguida imersas em 20 mL do solvente n-hexano. A 

variação da massa das amostras em função do tempo foi determinada em uma 

balança analítica (Shimadzu). Após atingir o equilíbrio do inchamento, as amostras 

foram secas em estufa a vácuo à 60 °C, por 48 horas, sendo em seguida pesadas 

novamente. 

O cálculo do coeficiente de inchamento no equilíbrio (QI) é descrito conforme a 

Equação 7:  
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QI =
mi

mS
 

(Equação 7) 

 

Sendo: 

mi = massa do polímero intumescido; 

ms = massa do polímero seco depois do intumescimento.  

A densidade de reticulação (nFR), foi obtida através dos ensaios de inchamento 

e calculados a partir da Equação de Flory-Rehner (FLORY, 1943), dada pela Equação 

8: 

 

nFR =  
−[𝛎𝟐 +  𝛎𝟐

𝟐 × 𝛘𝟏 + 𝐥𝐧 (𝟏 −  𝛎𝟐)

V1(𝛎𝟐
𝟏/𝟑

−  𝟎, 𝟓𝛎𝟐)
 

(Equação 8) 

 

Onde 𝛎2 é a fração volumétrica do polímero na massa intumescida, 𝝌1 é o 

parâmetro de interação polímero-solvente de Flory-Huggins, sendo estes valores 

tabelados, e V1 é o volume molar do solvente. Neste tratamento a massa molar média 

entre os nós da rede é definida por MC = ρ/nFR, onde ρ é a massa específica do 

polímero. A capacidade de sorção é definida como A = (mi – ms)/ms, enquanto que a 

reticulação efetiva é Xy = ms/m0 e a perda de massa Lw = (m0 – ms)/m0, sendo m0 a 

massa do polímero seco antes do intumescimento (GRAZIANO, 1995; 

HATAKEYAMA, 1994). 

Para a determinação dos parâmetros avaliados, a partir da análise do ensaio 

de inchamento, foi necessário a determinação da massa específica. 

 

3.1.2.4.2 Determinação da Massa Específica 

 

A massa especifica foi determinada pela técnica de picnometria com água 

destilada, que consiste em uma série de quatro pesagens para cada amostra, 

conforme descrito na Tabela 7.  

É importante em todas as etapas, que o exterior do frasco esteja totalmente 

seco antes de cada pesagem. Também se recomenda não tocar na vidraria com os 
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dedos desprotegidos, a fim de se evitar o acúmulo de gordura na superfície, o que 

pode influenciar no resultado. Entre cada pesagem, o picnômetro foi lavado com 

acetona. 

 

Tabela 7: Etapas das pesagens para a determinação da massa específica (ρ) pelo método de 
picnometria. 

 

 

Com as quatro pesagens anotadas, se realiza em seguida uma série de cálculos 

simples, tomando como base a definição de densidade mostrada pela Equação 9 

(CÉSAR, DE PAOLI e ANDRADE, 2004). 

 

ρ =
m

V
 (Equação 9) 

Na equação, ρ é a massa específica, 𝑚 é a massa e 𝑉 é o volume da 

substância. Os cálculos estão dispostos na Figura 10. Vale ressaltar que é importante 

saber a temperatura exata da água, a fim de se usar o valor de massa específica 

correto nos cálculos.  

 

 

 

 

 

 

Pesagem Massa (g) 

P1 Picnômetro 

P2 Picnômetro + Amostra

P3 Picnômetro + Amostra + Água

P4 Picnômetro + Água
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Figura 10: Sequência dos cálculos para a determinação da massa específica (ρ).  

 

 

3.1.2.4.3 Espessura Média das Membranas  

 

A espessura média das membranas foi determinada por um micrômetro digital 

Mitutoyo. Foram feitas cinco medidas de espessuras em pontos varrendo a superfície 

das membranas planas. A espessura obtida foi a média destas cinco medições. 

 

3.1.2.4.4 Termogravimetria (TGA) 
 

O comportamento termogravimétrico das membranas foi analisado numa 

termobalança TG/DTA 6200 da série EXSTAR 6000, com uma taxa de aquecimento 

de 20 °C∙min-1 entre 25 e 1000 °C, sob fluxo de nitrogênio. 

 

3.1.2.4.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com 
Refletância Total Atenuada (FTIR – ATR) 

 

A determinação da composição química das membranas, foi realizada através 

da análise de espectroscopia de infravermelho com o método de reflexão total 

atenuada no espectrofotômetro Bruker (modelo Tensor 27) na faixa de 4000 a 500 cm-

1, na Central de Análises do Departamento de Engenharia Química e Engenharia de 

Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). 

 

V picnômetro 
(mL):

P4 – P1

ρ H2O (T)

V água (mL): 

P3 – P2 

ρ H2O (T)

V amostra (mL): 

V picnômetro (mL) 
– V água ( mL)

M amostra (g):

P2 – P1 

ρ da amostra 
(g/mL): 

M amostra (g)

V amostra (mL)
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3.1.2.4.6 Ângulo de Contato  
 

O ângulo de contato foi medido no goniômetro RAMÉ – HART (modelo 250-

F1), pelo método da gota séssil, na Central de Análises do Departamento de 

Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da Universidade Federal de Santa 

Catarina (UFSC). A medida foi realizada com água ultrapura gotejada por uma seringa 

manual, à temperatura ambiente, por um intervalo de 10 segundos com leitura dos 

ângulos a cada 1 segundo, conforme pode-se visualizar na Figura 11. O resultado 

apresentado corresponde à última leitura (10 segundos) em triplicata.  

 

Figura 11: Ângulo de contato formado pelo líquido (água) sobre a superfície sólida (membrana 
nanocompósita referente ao ensaio 1). 

 

 

3.1.2.4.7 Ensaios Mecânicos  
 

Para os ensaios de força máxima das membranas foi utilizado o T.A HD plus 

Texture Analyser, Stable Micro Systems, com velocidade média de 1 ms-1, na Central 

de Análises do Departamento de Engenharia Química e Engenharia de Alimentos da 

Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). Os ensaios foram realizados em 

triplicata, seguindo as normas da Standard Test method for Tensile Porperties of Thin 

Plastic Sheeting (ASTM). 

 

 

 

ϴ > 90  
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3.1.2.4.8 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

A morfologia da superfície e da área transversal das membranas 

nanocompósitas e dos controles, foram recobertas por uma fina camada de ouro, com 

tensão de 10 kV e caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura (modelo 

JEOL JSM-6701F) no Laboratório Central de Microscopia Eletrônica (LCME) da 

UFSC. 
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3.2 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.2.1 Ensaios de Inchamento 

 

A determinação do grau de inchamento de um material polimérico envolve a 

difusão de moléculas de um líquido para o interior do polímero, o que é possível devido 

à mobilidade dos segmentos locais das cadeias do polímero, que permite armazenar 

as moléculas do líquido. Na presença de solventes compatíveis, os polímeros 

reticulados incham, incorporando o solvente no material e os segmentos são forçados 

a assumir uma conformação mais alongada (FLORY, 1943 apud JOSÉ, 2001). 

Na Figura 12 – (a) e (b), observa-se o coeficiente de inchamento (QI) em função 

do tempo para os ensaios e para os controles, respectivamente. Nota-se, que o estado 

de inchamento no equilíbrio, para os ensaios e os controles foi alcançado 

aproximadamente após cinco horas. O ensaio 1, ensaio 2, ensaio 4 e o ensaio 6 

evidenciaram maiores valores para o coeficiente de inchamento (QI), indicando que o 

solvente é compatível com a matriz polimérica. Esse resultado é proporcional à 

quantidade do componente linear, PDMS, presente nas amostras. Com a 

concentração maior de PDMS, ocorre um aumento da contribuição de segmentos 

flexíveis do material, o que explica os resultados obtidos. A temperatura de transição 

vítrea do PDMS é em torno de -120 °C, portanto na temperatura dos experimentos, 

de aproximadamente 25 °C, a amostra encontra-se em torno de 145 °C acima da Tg 

do componente linear, o que confere alta mobilidade a estes segmentos de cadeia, 

levando a altos valores de QI (TRIGO, 1992). 

Ao analisarmos os resultados obtidos para os controles, nota-se, que o Controle 

1, o controle 2 e o controle 5, dos quais suas composições são constituídas de 

aproximadamente 80% do componente mais apolar, PDMS, os valores para o 

coeficiente de inchamento (QI) foram mais expressivos, sendo que isso pode ser 

justificado devido à característica apolar do n-hexano. 

Por outro lado, o ensaio 7 apresentou o menor valor, isso pode ser justificado 

à presença de menores concentrações de PDMS, devido à baixa quantidades de 
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cadeias lineares incorporadas e também, pela maior concentração de TEOS. O TEOS 

sofre hidrólise e condensação in situ levando à formação de oligômeros de sílica, os 

quais também atuam como reticulantes multifuncionais neste sistema, aumentaram 

consideravelmente a densidade de reticulação, nFR. A partir dos resultados obtidos 

para o QI, foi possível determinar a sorção (A), a perda de massa (Lw), a reticulação 

efetiva (Xy), a densidade de reticulação (nFR) e a massa molar média entre os nós da 

rede (Mc) para os ensaios e os controles, conforme veremos a seguir.  

 

Figura 12: Determinação do coeficiente de inchamento (QI) para os ensaios (a) e os controles (b). 
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Nas Tabelas 10 e 11 é possível observar os valores obtidos para a sorção (A) 

dos ensaios e dos controles, respectivamente. 

 

Tabela 8: Valores encontrados para a sorção (A) das membranas nanocompósitas. 

 

 

Tabela 9: Valores encontrados para a sorção (A) dos controles. 

 

 

Observa-se, que os valores obtidos para a sorção (A) são diretamente 

proporcionais ao coeficiente de inchamento no equilíbrio (QI), sendo evidenciado pela 

presença de maiores quantidades do componente linear, PDMS, na matriz polimérica. 

Nas Tabelas 12 e 13 são apresentados os valores encontrados para a perda 

de massa (Lw) e reticulação efetiva (Xy) dos Ensaios e dos Controles, respectivamente. 

Segundo Graziano (1995), a perda de massa (Lw) corresponde à massa de material 

não reticulado que é eliminado por extração, quando o solvente é difundido através 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura A

(% em massa) (% em massa) (°C) (g/g)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 2,31

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 2,27

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 1,17

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 2,28

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 1,61

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 2,14

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 0,94

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 1,24

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 1,70

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 1,29

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 1,71

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura A

 (% em massa)  (˚C) (g/g)

1 80/20 60 1,93

2 80/20 40 1,79

3 50/50 60 1,21

4 50/50 40 1,35

5 65/35 50 1,76
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da rede polimérica. Portanto, a perda de massa (Lw) é inversamente proporcional a 

reticulação efetiva (Xy). 

 

Tabela 10: Valores encontrados para a perda de massa (Lw) e reticulação efetiva (Xy) dos ensaios. 

 

 

Tabela 11: Valores encontrados para a perda de massa (Lw) e reticulação efetiva (Xy) dos Controles. 

 

 

É possível observar que os ensaios 1 e 2, e os controles 5 e 1, apresentaram 

maiores perdas de massa (Lw), consequentemente uma menor reticulação efetiva (Xy). 

Isso pode ser explicado pela proporção maior de PDMS com relação ao TEOS nessas 

amostras, já que o TEOS atua como reticulante, ou seja, a quantidade do agente 

reticulante é insuficiente para a quantidade de PDMS disponível, o que resulta em 

maiores perdas de massa (LW). 

Para a determinação da massa molar média entre os nós (Mc), foi necessário 

determinar a massa específica (ρ) de cada membrana. As Tabelas 14 e 15 

apresentam os resultados encontrados paras as massas específicas dos ensaios e 

dos controles, obtidos através da técnica de picnometria à 25 °C e pressão 

atmosférica. 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura Lw Xy 

(% em massa) (% em massa) (°C) (g/g) (%)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 0,042 95,78

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 0,042 95,77

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 0,036 96,44

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 0,036 96,39

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 0,037 96,32

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 0,039 96,08

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 0,030 97,05

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 0,031 96,88

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,039 96,08

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,020 97,98

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,031 96,93

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura Lw Xy 

 (% em massa)  (˚C) (g/g) (%)

1 80/20 60 0,036 96,36

2 80/20 40 0,034 96,56

3 50/50 60 0,024 97,59

4 50/50 40 0,017 98,35

5 65/35 50 0,037 96,31
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Tabela 12: Massa específica para todos os ensaios determinados por picnometria em meio aquoso. 

 

 

Tabela 13: Massa específica para todos os controles determinados por picnometria em meio aquoso. 

 

 

Nota-se, que os valores da massa específica para as membranas 

nanocompósitas variou de 0,599 a 0,963 g∙mL-1. Já para os controles, a massa 

específica variou de 0,792 a 1,069 g∙mL-1. No entanto, era esperado um aumento na 

massa específica, uma vez que a reticulação das cadeias poliméricas através do 

tratamento térmico e da adição do catalisador levaria também a um aumento da massa 

específica. Porém, é possível atribuir parte das variações à dificuldade em remover 

bolhas de ar que ficam entre os pedaços de membrana que são colocadas dentro dos 

picnômetros, gerando erro nos cálculos. 

Após a determinação das massas específicas, calculou-se a massa molar 

média entre os nós (Mc) e a densidade de reticulação (nFR) para as membranas. Nas 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura ρ 

(% em massa) (% em massa) (°C) (g/mL)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 0,939

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 0,933

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 0,947

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 0,869

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 0,849

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 0,843

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 0,599

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 0,948

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,938

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,963

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,949

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura ρ 

 (% em massa)  (˚C) (g/mL)

1 80/20 60 0,911

2 80/20 40 1,069

3 50/50 60 0,792

4 50/50 40 0,929

5 65/35 50 0,901



83 

 

 

 

Tabelas 16 e 17 estão apresentados os valores para os ensaios e os controles, 

respectivamente. 

 

Tabela 14: Valores encontrados para a densidade de reticulação (nFR) e para a massa molar média 
entre os nós (Mc) para os ensaios. 

 

 

Tabela 15: Valores encontrados para a densidade de reticulação (nFR) e para a massa molar média 
entre os nós (Mc) para os controles. 

 

 

Observa-se, que entre todos os ensaios analisados, o ensaio 7 se destaca com 

o maior valor para a densidade de reticulação (nFR), consequentemente, isso implica 

em um menor valor para massa molar média entre os nós (Mc), já que estas são 

inversamente proporcionais, levando à formação de estruturas mais compactas com 

menor mobilidade segmental, com pequenos espaços entre as cadeias poliméricas. A 

fração de volume livre aumenta quando a cadeia polimérica é rígida (rod-like 

polymers) ou quando há presença de grupos volumosos e apolares na cadeia. A 

rigidez de cadeia pode ser atribuída a efeitos de exclusão espacial ou a movimentos 

limitados de rotação dos segmentos poliméricos. 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura n
FR Mc

(% em massa) (% em massa) (°C) (mol/mL)  (g/mol)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 1,44E-04 6546,10

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 1,50E-04 6244,09

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 5,01E-04 1875,27

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 1,71E-04 5492,40

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 3,41E-04 2757,82

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 2,05E-04 4580,62

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 1,29E-03 730,44

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 4,51E-04 2083,43

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 2,58E-04 3643,78

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 4,09E-04 2296,44

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 2,49E-04 3768,37

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura n
FR Mc (g/mol)

 (% em massa)  (˚C) (mol/mL)  (g/mol)

1 80/20 60 2,12E-04 4435,41

2 80/20 40 1,82E-04 5879,35

3 50/50 60 6,52E-04 1214,93

4 50/50 40 4,00E-04 2323,77

5 65/35 50 2,61E-04 3447,92
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Um comportamento similar foi observado para o controle 3. Nota-se, uma maior 

densidade de reticulação (nFR), para os ensaios e para os controles que contém 

concentrações superiores de TEOS, que é responsável pela formação de núcleos 

reticulantes. Portanto, quantidades superiores de TEOS presente nas amostras 

resultou em valores maiores para a nFR, por conseguinte, menores valores para a Mc, 

o QI e a A.  
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3.2.2 Espessura Média das Membranas 

 

A Tabela 18 apresenta as espessuras médias para as membranas 

nanocompósitas. O ensaio 5 exibiu a menor espessura média, por outro lado, o ensaio 

6 exibiu a maior espessura média, visto que, os valores obtidos variaram de 0,224 ± 

0,010 mm até 0,424 ± 0,012 mm.  

 

Tabela 18: Espessuras médias (𝓁) das membranas nanocompósitas e o coeficiente de variação. 

 

 

Na Tabela 19 é possível observar as medidas da espessura média para os 

controles. O controle 4 apresentou a menor espessura média de 0,170 ± 0,011 mm e 

o controle 5 apresentou a maior espessura média de 0,382 ± 0,038 mm. 

 

Tabela 19: Espessuras médias (𝓁) dos Controles e o coeficiente de variação. 

 

 

 

 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura Espessura (𝓁) Coeficiente de Variação

(% em massa) (% em massa) (°C) (mm) (%)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 0,357 ± 0,012 3,31

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 0,334 ± 0,013 3,76

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 0,291 ± 0,015 5,31

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 0,309 ± 0,023 7,44

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 0,224 ± 0,010 4,31

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 0,424 ± 0,012 2,81

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 0,289 ± 0,013 4,64

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 0,268 ± 0,018 6,61

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,332 ± 0,014 4,34

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,296 ± 0,014 4,73

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 0,315 ± 0,019 6,15

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura Espessura (𝓁) Coeficiente de variação

 (% em massaa)  (˚C) (mm)  (%)

1 80/20 60 0,304 ± 0,024 7,89

2 80/20 40 0,306 ± 0,080 2,56

3 50/50 60 0,262 ± 0,011 4,22

4 50/50 40 0,170 ± 0,011 6,32

5 65/35 50 0,382 ± 0,038 9,84
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3.2.3 Termogravimetria (TGA) 

 
A análise termogravimétrica foi realizada para avaliar as possíveis mudanças 

na estabilidade térmica das membranas causada pela adição dos nanocristais de 

celulose. As curvas da perda de massa (%) em relação à temperatura e a derivada 

para o controle 1, ensaios 1 e 4, estão apresentadas na Figura 13 – (a) e (b). 

 

Figura 13: Curvas termogravimétricas representando a perda de massa (%) em relação à temperatura 
(a) e a DTG representando a temperatura inicial de degradação (b). 
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A membrana referente ao controle 1, apresentou um primeiro evento próximo 

de 280 °C. Essa pequena perda inicial, pode ser atribuída à saída de resíduos de 

solvente ou ainda pela presença de monômeros, que compõem o polímero. Outro 

evento foi identificado próximo de 360 °C, esse evento pode estar correlacionado com 

a concentração maior de PDMS nessa amostra. Segundo JOVANOVIC et al. (1998), 

o PDMS apresenta uma degradação térmica que geralmente inicia em torno de 350 - 

400 °C relativa aos grupos CH3 presentes como ramificações das cadeias principais 

contendo Si e O. Em seguida, ocorre a degradação da cadeia principal que pode partir 

de 405 °C, para PDMS com terminações vinílicas até os 550 °C para terminações de 

grupos metil-silil. Alguns fatores, como terminações em grupos silanóis podem 

ocasionar a queda de até 50 °C nessas temperaturas de degradação. A degradação 

de grupos orgânicos ligados ao Si pode resultar em produtos gasosos, ocasionando a 

queda de temperatura mencionada. Esses fatores poderiam explicar a queda de 

massa que se observou a partir dos 280 °C e que persistiu até a degradação das 

cadeias principais observadas em 360 °C. 

Observa-se, o primeiro evento de degradação (Tonset) para os ensaios 1 e 4 

entre 350 - 360 °C, estando próximo ao valor encontrado para a membrana controle 

1. Portanto, a adição dos nanocristais de celulose praticamente não interferiu no perfil 

da curva de degradação.  

Na Figura 14 – (a) e (b), estão expostas as curvas termogravimétricas e as 

respectivas curvas derivadas para o controle 2 e os ensaios 2 e 6. 
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Figura 14: Curvas termogravimétricas representando a perda de massa (%) em relação à temperatura 
(a) e a DTG representando a temperatura inicial de degradação (b). 
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É possível perceber que a temperatura inicial de degradação (Tonset), para os 

ensaios 2 e 6, foi entre 350 – 370 °C, porém o ensaio 6 demonstrou um leve aumento 

na estabilidade térmica. Novamente, os valores das temperaturas de degradação 

podem estar associados às concentrações superiores de PDMS nestas amostras. 

Na Figura 15 - (a) e (b), estão expostas as curvas termogravimétricas e suas 

respectivas derivadas para o controle 3 e para os ensaios 3 e 7. 
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Figura 15: Curvas termogravimétricas representando a perda de massa (%) em relação à temperatura 
(a) e a DTG representando a temperatura inicial de degradação (b). 
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Nota-se, que não há diferenças significativas entre as curvas 

termogravimétricas e em suas respectivas derivadas para o controle 3 e para os 

ensaios 3 e 7. A temperatura inicial de degradação, (Tonset), foi superior a 400 °C. 

Com o auxílio das derivadas é possível identificar estes eventos, no qual o controle 3, 
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apresentou um leve aumento na estabilidade térmica. Por outro lado, a quantidade de 

resíduos provenientes desta degradação, a 800 °C, foi maior para o ensaio 7. 

Na Figura 16 – (a) e (b) estão apresentadas as curvas termogravimétricas e 

suas derivadas para o controle 4, o ensaio 5 e 8.  

 

Figura 16: Curvas termogravimétricas representando a perda de massa (%) em relação à temperatura 
(a) e a DTG representando a temperatura inicial de degradação (b). 
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As temperaturas iniciais de degradação, bem como as temperaturas para as 

perdas de massa, para o controle 4, ensaio 5 e 8, estão apresentadas na Figura 16 – 

(a) e (b). O ensaio 5 apresentou a maior estabilidade térmica com a temperatura inicial 

de degradação de aproximadamente 402 °C, isso uma vez que, o TEOS sofre hidrólise 

e condensação in situ levando à formação de oligômeros de sílica, os quais também 

atuam como reticulantes multifuncionais neste sistema, atribuindo a estas 

membranas, maior estabilidade térmica, esses resultados são similares aos 

resultados obtidos por José (2005). Esta explicação é reforçada pela análise 

densidade de reticulação das membranas, evidenciado pelos ensaios de inchamento.  

As curvas termogravimétricas e suas respectivas derivadas, estão 

apresentadas na Figura 17 - (a) e (b), para o controle 5 e para os ensaios 9, 10 e 11. 

A temperatura inicial de degradação (Tonset) também foi superior a 400 °C. Uma 

provável explicação para este fato é que nessas membranas, mais ricas em 

oligômeros de sílica, tenha restado uma quantidade maior de grupos silanóis (=Si-OH) 

residuais no material, os quais são excelentes nucleófilos e aceleram os processos de 

rearranjos das cadeias de PDMS, promovendo a exclusão de ciclos voláteis, com 

consequente perda de massa. 

 

Figura 17: Curvas termogravimétricas representando a perda de massa (%) em relação à temperatura 
(a) e a DTG representando a temperatura inicial de degradação (b). 
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Segundo Marques (2007), membranas produzidas com PDMS e reticuladas por 

TEOS, apresentam um único estágio de perda de massa de 350 a 570 °C com Tmáx 

em 488 °C, sendo esse atribuído à despolimerização do PDMS com a participação de 

grupos laterais Si-OH remanescentes (THOMAS, 1969; MICHALCZYK, 1993). 

Embora o PDMS tenha sido reticulado pelo TEOS, a alta mobilidade das cadeias e os 

grupos finais Si-OH remanescentes (final da cadeia reticulada ou da hidrólise do 

TEOS) contribuem para degradação da rede de PDMS. O mecanismo de 

despolimerização consiste em reações intra e intermoleculares e os principais 

produtos dessa reação são oligômeros voláteis cíclicos e lineares. Os oligômeros 

resultantes mais abundantes são os trímeros com decréscimo irregular dos 

tetrâmeros, pentâmeros, hexâmeros e oligômeros mais pesados (CAMINO, 2000). 

Dessa forma, os resultados obtidos neste estudo são condizentes e vão de encontro 

com os resultados relatados na literatura. Assim sendo, fica evidente que a adição dos 

nanocristais de celulose não ocasionou mudanças na estabilidade térmica e nas 

temperaturas de degradação das membranas. 
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3.2.3 Análises por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de 

Fourier (FTIR) 

 

Os resultados de FTIR para os controles e os ensaios estão apresentados na 

Figura 18. Em todas as amostras analisadas, observou-se que não existe absorção a 

3300 cm-1, região típica de estiramento simétrico de hidroxilas do PDMS não 

reticulado, indicando que houve reticulação do polímero. Foram observadas bandas 

na região de 2960 a 2850 cm-1 características de estiramento simétrico e assimétrico 

de ligações C-H de carbono alifático.  

Foram observadas bandas a 1480, 1300 e 1260 cm-1, usualmente associadas 

a deformações assimétricas e simétricas de ligações C-H, típicas de grupos Si(CH3)2. 

Uma banda dupla ou duas bandas parcialmente sobrepostas foram observadas a 

1080 e 1000 cm-1, características de estiramento das ligações Si-O-Si da cadeia 

principal do PDMS. Bandas a 865, 795 e 699 cm-1 podem ser atribuídas ao 

estiramento da ligação Si-CH3.  

Considerando as membranas nanocompósitas e os controles, foram 

observadas bandas de absorção nas mesmas regiões citadas anteriormente, 

indicando que não houve variação significativa dos espectros com a adição dos 

nanocristais de celulose. Este resultado indicou que a presença do PDMS e do 

reticulante predominam, não sendo possível visualizar as bandas características dos 

nanocristais de celulose. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



94 

 

 

 

Figura 18: (a) Espectros de infravermelho para o controle 1 e para os ensaios 1 e 4, (b) espectros de 
infravermelho para o controle 2 e para os ensaios 2 e 6, (c) espectros de infravermelho para o controle 
3 e para os ensaios 3 e 7, (d) espectros de infravermelho para o controle 4 e para os ensaios 5 e 8, (e) 
espectros de infravermelho para o controle 5 e para os ensaios 9, 10 e 11. 
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3.2.4 Ângulo de Contato 

 

O delineamento fatorial 23 analisou o efeito de cada variável independente 

através do ângulo de contato, como principal objetivo de verificar se houve o aumento 

da polaridade das membranas nanocompósitas pela determinação do modelo 

estatístico e das funções de resposta. Na Tabela 18 estão expostos os resultados 

obtidos para o ângulo de contato das membranas nanocompósitas após a variação 

da razão PDMS/TEOS, a concentração de nanocristais de celulose (CNC) e 

temperatura de acordo com os níveis -1, 0, +1. 

 

Tabela 16: Valores obtidos para a análise do ângulo de contato para os ensaios. 

 

 

O valor do ângulo de contato para as membranas nanocompósitas oscilou entre 

89,76 ± 4,67° e 105,87 ± 1,32°, visto que, o ensaio 1 exibiu o maior ângulo.  

Na Tabela 19 estão expostos os resultados obtidos para o ângulo de contato 

das membranas sem adição de nanocristais de celulose (controles). 

 

 

 

 

 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura Ângulo de contato 

(% em massa)  (% em massa)  (˚C) (°)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 105,87 ± 1,32

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 104,70 ± 2,41

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 102,82 ± 0,12

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 102,87 ± 0,64

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 103,80 ± 3,41

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 98,84 ± 2,51

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 100,08 ± 2,55

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 89,76 ± 4,67

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 99,04 ± 2,17

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 95,77 ± 3,41

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 101,30 ± 0,45
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Tabela 17: Valores obtidos para a análise do ângulo de contato para os controles. 

 

 

O valor do ângulo de contato para os controles variou de 82,76 ± 2,18° até 

104,50 ± 0,57° e as condições de maior ângulo foi para o controle 3.  

Através da análise estatística dos dados apresentados na Tabela 18, foi 

possível determinar o modelo polinomial de primeira ordem relacionando as variáveis 

estudadas, e está mostrado na Equação 10. 

 

Ângulo de contato (°) = 100,74 + 3,20 ∗ (𝐂𝐍𝐂) (Equação 10) 

 

O modelo linear permitiu construir as superfícies de respostas apresentadas na 

Figura 19, relacionando as variáveis estudadas. Na Figura 19 (a) é possível observar 

que houve a influência da CNC, mostrando que os valores do ângulo de contato são 

dependentes desta variável nos níveis superiores e nenhuma dependência das 

demais variáveis.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura Ângulo de contato 

 (% em massa)  (˚C) (°)

1 80/20 60 101,36 ± 0,51

2 80/20 40 97,54 ± 0,50

3 50/50 60 104,50 ± 0,57

4 50/50 40 82,76 ± 2,18

5 65/35 50 91,38 ± 0,70
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Figura 19: Superfícies de resposta para o ângulo de contato (°) relacionando as variáveis estudadas: 
a CNC e a temperatura (a), a razão PDMS/TEOS e a CNC (b), a temperatura e a razão PDMS/TEOS 
(c). 
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O modelo linear determinado pelas superfícies de resposta foi avaliado pela 

análise de variância (ANOVA) e conforme pode-se visualizar na Tabela 20, o modelo 

se ajustou de forma eficaz e é capaz de predizer o intervalo de dados. Os resultados 

mostraram que o modelo para o ângulo de contato foi preditivo dentro das condições 

estudadas considerando o ângulo de contato como resposta, uma vez que o F-

calculado para a razão de regressão (10,93) foi maior que o valor de F-tabelado a 95% 

de confiança (F0,95;7,3 = 8,89). Portanto, o modelo matemático é estatisticamente 

significativo e adequado para representar a relação entre a resposta (ângulo de 

contato) e as variáveis.  

 

Tabela 18: Análise de variância (ANOVA) para o modelo ajustado para a resposta ângulo de contato. 

 

SS soma dos quadrados; DF graus de liberdade; MS quadrados médios; p probabilidade; R coeficiente 
de correlação, aF-tabelado (0,95;7,3). 

 

Os valores de p < 0,05 implicam que os termos do modelo são significativos. 

Nota-se, que entre as variáveis estudadas, a CNC (2) apresentou efeito significativo, 

enquanto as demais variáveis e a interação entre elas não apresentaram ser 

significativas para o ângulo de contato dentro do intervalo estudado. Esses resultados 

são melhor visualizados no Diagrama de Pareto (Figura 20), que avalia o efeito 

padronizado de cada variável e a interação entre elas. A variável CNC é significativa 

dentro do intervalo de confiança utilizado (95%), enquanto os demais efeitos incluindo 

interações não foram estatisticamente significativos. Com isso, apenas o efeito CNC 

foi considerado para a construção do modelo (Equação 10). 

 

Fator SS DF MS p F-calculado F-tabeladoa R

(1) Razão PDMS/TEOS (% em massa) 31,30 1 31,30 0,0509

(2) CNC (% em massa) 82,08 1 82,08 0,0204

(3) Temperatura (°C) 26,37 1 26,37 0,0596

1*2 7,81 1 7,81 0,1672

1*3 2,15 1 2,15 0,3806

2*3 25,08 1 25,08 0,0624

1*2*3 8,91 1 8,91 0,1509

Falta de ajuste 3,75 1 3,75 −

Erro puro 3,45 2 1,73 −

Regressão 183,71 7 26,24 − 10,93 8,89 0,98

Residual 7,20 3 2,40 −

Total SS 190,91 10 − −
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Figura 20: Diagrama de Pareto indicando os efeitos das variáveis estudadas para o ângulo de contato 
das membranas nanocompósitas (p < 0,05). 
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3.2.5 Ensaios Mecânicos 

 

Foi avaliado o efeito de cada variável independente através da força máxima 

de tração utilizando um delineamento fatorial 23 com o objetivo de verificar se ocorreu 

mudanças na propriedade mecânica das membranas nanocompósitas, na 

determinação do modelo estatístico e das funções de resposta. Na Tabela 21, pode-

se visualizar os resultados obtidos para os ensaios mecânicos das membranas 

nanocompósitas.  

 

Tabela 19: Análise de variância (ANOVA) para o modelo ajustado para a resposta ensaio mecânico. 

 

 

O valor da força máxima para as membranas nanocompósitas variou 1,31 ± 

0,17 N a 4,09 ± 0,11 N e as condições de maior resistência mecânica foi para o ensaio 

7, indicando um melhor desempenho nos baixos níveis da razão PDMS/TEOS, CNC 

e alto nível para a temperatura.  

A Tabela 22 apresenta os valores obtidos para o ensaio mecânico dos 

controles. 

 

Ensaios Razão PDMS/TEOS CNC Temperatura Força Máxima

(% em massa)  (% em massa)  (˚C) (N)

1 80/20 (+1) 5 (+1) 60 (+1) 3,04 ± 0,71

2 80/20 (+1) 5 (+1) 40 (-1) 1,31 ± 0,17

3 50/50 (-1) 5 (+1) 60 (+1) 3,93 ± 0,19

4 80/20 (+1) 1 (-1) 60 (+1) 2,15 ± 0,28

5 50/50 (-1) 5 (+1) 40 (-1) 2,41 ± 0,22

6 80/20 (+1) 1 (-1) 40 (-1) 1,82 ± 0,29

7 50/50 (-1) 1 (-1) 60 (+1) 4,09 ± 0,11

8 50/50 (-1) 1 (-1) 40 (-1) 3,12 ± 0,65

9 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 2,63 ± 0,11

10 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 2,50 ± 0,06

11 65/35 (0) 3 (0) 50 (0) 2,57 ± 0,06
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Tabela 20: Valores obtidos para a análise do ângulo de contato para os controles. 

 

 

Os valores para a força máxima dos controles variaram de 2,06 ± 0,27 N até 

3,54 ± 0,15 N e as condições de maior ângulo foi para o controle 3, indicando um 

melhor desempenho nos níveis inferiores da razão PDMS/TEOS e nos níveis 

superiores da temperatura.  

Através da análise estatística dos dados apresentados na Tabela 21 foi 

possível determinar o modelo polinomial de primeira ordem relacionando as variáveis 

estudadas, e está mostrado na Equação 11. 

 

Ensaios mecânicos (N) = 2,68 − 0,66 ∗ (𝟏) − 0,060 ∗ (𝟐) + 0,57 ∗ (𝟑) 
+0,16 ∗ (𝟏)(𝟐) + 0,24 ∗ (𝟐)(𝟑) + 0,10 ∗ (𝟏)(𝟐)(𝟑)   

(Equação 11) 

 

O modelo linear permitiu construir as superfícies de resposta apresentadas na 

Figura 21, relacionando as variáveis estudadas. Na Figura 21 (a) é possível observar 

a influência da razão PDMS/TEOS e da CNC, mostrando que os valores da força 

máxima são dependentes destas variáveis. No caso dos níveis inferiores da razão 

PDMS/TEOS e da CNC ocasiona um significativo aumento na variável de resposta. A 

Figura 21 (b) e (c) permite visualizar a influência da temperatura, mostrando que os 

valores da resistência mecânica são dependentes desta variável nos níveis superiores 

e nenhuma dependência das demais variáveis. 

 

 

 

 

Controles Razão PDMS/TEOS Temperatura Força Máxima

(% em massa )  (˚C) (N)

1 80/20 60 2,95 ± 0,68

2 80/20 40 2,06 ± 0,27

3 50/50 60 3,54 ± 0,15

4 50/50 40 2,91 ± 0,63

5 65/35 50 2,56 ± 1,19
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Figura 21: Superfícies de resposta para os ensaios mecânicos (N) relacionando as variáveis 
estudadas: a razão PDMS/TEOS e a CNC (a), a CNC e a temperatura (b), a razão PDMS/TEOS e a 
temperatura (c). 
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O modelo linear determinado pelas superfícies de resposta foi avaliado pela 

análise de variância ANOVA e é mostrada na Tabela 23, o modelo se ajustou de forma 

eficaz e é capaz de predizer o intervalo de dados. Os resultados mostraram que o 

modelo foi preditivo dentro da faixa das condições estudadas considerando a força 

máxima como resposta, uma vez que o F-calculado para a razão de regressão (34,93) 

foi aproximadamente quatro vezes maior que o valor de F-tabelado a 95% de 

confiança (F0,95;7,3 = 8,89). O modelo matemático é estatisticamente significativo e 

adequado para representar a relação entre a resposta (ensaio mecânico) e as 

variáveis. Além disso, vale destacar a falta de ajuste que foi de 0,08 mostrando que o 

modelo se ajusta muito bem.  

 

Tabela 21: Análise de variância (ANOVA) para o modelo ajustado para a resposta ensaio mecânico. 

 

 

Os valores de p < 0,05 implicam que os termos do modelo são significativos. 

Nota-se, que entre as variáveis estudadas, todas apresentaram efeitos significativos, 

inclusive a interação entre elas, com exceção da interação 1*3 que não apresentou 

efeito significativo para os ensaios mecânicos dentro do intervalo de confiança 

utilizado (95%). Esses resultados são melhor visualizados no Diagrama de Pareto 

(Figura 22), que avalia o efeito padronizado de cada variável e a interação entre elas. 

Desta forma, a interação entre as variáveis que não apresentou efeitos significativos 

sobre a variável de resposta, foi desconsiderada para a construção do modelo 

(Equação 11). 

Fator SS DF MS p F-calculado F-tabeladoa R

(1) Razão PDMS/TEOS (% em massa) 3,44 1 3,44 0,0004

(2) CNC (% em massa) 0,03 1 0,03 0,0417

(3) Temperatura (°C) 2,59 1 2,59 0,0005

1*2 0,20 1 0,20 0,0064

1*3 0,02 1 0,02 0,0529

2*3 0,47 1 0,47 0,0027

1*2*3 0,09 1 0,09 0,0143

Falta de ajuste 0,08 1 0,08 −

Erro puro 0,003 2 0,001 −

Regressão 6,84 7 0,98 − 34,17 8,89 0,99

Residual 0,09 3 0,03 −

Total SS 6,93 10 − −
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Figura 22: Diagrama de Pareto indicando os efeitos das variáveis estudadas para o ensaio mecânico 
das membranas nanocompósitas (p < 0,05). 
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3.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

De acordo com a Figura 23, é possível observar que a textura homogênea, sem 

evidências de poros presente nas imagens é característica de membranas com 

morfologia densa. A partir das imagens obtidas da superfície das membranas, não foi 

possível observar separação de fases entre os nanocristais de celulose e o silicone, 

nem aglomeração dos nanocristais de celulose. 

 

Figura 23: Fotomicrografias da superfície das membranas: (a) controle 1 e com ampliação de 500X. 
(b) ensaio 1 e com ampliação de 500X, (c) controle 3 e com ampliação de 500X, (d) ensaio 7 e com 
ampliação de 500X. 

(a) (b) 

  

(c) (d) 
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Ao visualizar a área transversal das membranas com 100 vezes de aumento, 

Figura 24, nota-se a presença de pequenos grumos distribuídos uniformemente por 

toda a imagem, mas não foi possível dizer se estes seriam fragmentos do silicone não 

dissolvido ou nanocristais de celulose. Não foi possível também notar diferenças ou 

relações diretas entre as imagens e a quantidade de carga presente em cada 

membrana.  

 

Figura 24: Fotomicrografias das membranas: (a) área transversal para o controle 1 e com ampliação 
de 100X. (b) área transversal do ensaio 1 e com ampliação de 100X, (c) área transversal do controle 3 
e com ampliação de 100X, (d) área transversal do ensaio 7 e com ampliação de 100X. 

(a) (b) 

  

(c) (d) 
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3.3 CONCLUSÕES 

 

Portanto, nota-se que houve um aumento para o coeficiente de inchamento no 

equilíbrio (QI) para todas as amostras, indicando que o solvente é compatível com a 

matriz polimérica. Consequentemente, o ensaio 1, o ensaio 2, o ensaio 4 e o ensaio 6 

evidenciaram maiores valores para o QI e para a sorção (A), indicando maior interação 

do solvente com estas membranas. Os resultados encontrados para os controles, 

seguem a mesma tendência das membranas nanocompósitas, sendo que o controle 

1, o controle 2 e o controle 5, resultaram em valores superiores para o QI e para a A, 

dos quais suas composições também são constituídas de 80% de PDMS, isso pode 

ser justificado devido à característica apolar do n-hexano.  

É possível observar que os ensaios 1 e 2, e os controles 5 e 1, apresentaram 

maiores perdas de massa (Lw), consequentemente uma menor reticulação efetiva (Xy). 

Isso pode ser explicado pela proporção maior de PDMS com relação ao TEOS nessas 

amostras, já que o TEOS atua como reticulante, ou seja, a quantidade do agente 

reticulante é insuficiente para a quantidade de PDMS disponível, o que resulta em 

maiores perdas de massa (LW). 

Dentre todos os ensaios analisados, o ensaio 7 se destaca com o maior valor 

para a densidade de reticulação (nFR), consequentemente, isso implica em um menor 

valor para massa molar média entre os nós (Mc), já que estas são inversamente 

proporcionais, levando à formação de estruturas mais compactas com menor 

mobilidade segmental, com pequenos espaços entre as cadeias poliméricas. Um 

comportamento similar foi observado para o controle 3 e percebe-se, uma maior 

densidade de reticulação (nFR) para os ensaios e para os controles que contém 

concentrações superiores de TEOS, que é responsável pela formação de núcleos 

reticulantes, ou seja, quantidades superiores de TEOS presente nas amostras 

resultou em valores maiores para a nFR, por conseguinte, menores valores para a Mc, 

o QI e a A.  

Os valores obtidos para as espessuras médias das membranas 

nanocompósitas variaram de 0,224 ± 0,010 mm até 0,424 ± 0,012 mm, do qual o 

ensaio 5 exibiu a menor espessura média e o ensaio 6 exibiu a maior espessura 
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média. Já o controle 4 apresentou a menor espessura média de 0,170 ± 0,011 mm e 

o controle 5 apresentou a maior espessura média de 0,382 ± 0,038 mm. 

A análise de TGA para as amostras comprovou que a adição dos nanocristais 

de celulose, praticamente não interferiu nas propriedades térmicas e no perfil da curva 

de degradação. 

Os testes de FTIR evidenciaram as características do PDMS e do TEOS, 

indicando que não houve variação significativa dos espectros com a adição dos 

nanocristais de celulose nas membranas nanocompósitas. 

Os valores do ângulo de contato para as membranas nanocompósitas variaram 

de 89,76 ± 4,67° a 105,87 ± 1,32° visto que, o ensaio 1 exibiu o maior ângulo. O 

modelo linear permitiu construir as superfícies de respostas e foi possível observar 

que houve a influência da CNC, mostrando que os valores do ângulo de contato são 

dependentes desta variável nos níveis superiores e nenhuma dependência das 

demais variáveis. O modelo linear determinado pelas superfícies de resposta foi 

avaliado pela análise de variância (ANOVA), se ajustando de forma eficaz e é capaz 

de predizer dentro do intervalo de dados estudados.  

Os valores da resistência mecânica para as membranas nanocompósitas 

variaram de 1,31 ± 0,17 N a 4,09 ± 0,11 N e as melhores condições de maior 

resistência mecânica foi para o ensaio 7. Os resultados obtidos indicam que as 

variáveis estudadas apresentaram efeito significativo, inclusive as interações entre 

elas, com exceção da interação 1*3 que não apresentou efeito significativo para o 

ensaio mecânico dentro do intervalo estudado (95%). O modelo linear determinado 

pelas superfícies de resposta foi avaliado pela análise de variância ANOVA, sendo 

que, o modelo se ajustou muito bem e é capaz de predizer dentro do intervalo de 

dados estudados. 

Quanto à morfologia, as imagens de MEV indicaram membranas com 

característica densa, com uma distribuição uniforme dos nanocristais de celulose, não 

havendo aglomeração ou separação de fases e indicando que o método de sonicação 

por ultrassom foi efetivo. 
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4 AVALIAÇÃO DA PERMEAÇÃO E DA SELETIVIDADE DAS MEMBRANAS 

NANOCOMPÓSITAS PARA SEPARAÇÃO DE ETANOL/ÁGUA (EtOH/H2O)  

 

4.1 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

4.1.1 Ensaios de permeação 

 

Para os testes de permeação e para a determinação da seletividade das 

membranas foi utilizada uma solução modelo constituída de 5% de álcool etílico P.A 

(NEON) 99,8% e 95% de água ultrapura em massa. 

Através da análise estatística que nos permitiu definir as melhores membranas, 

utilizando as variáveis de respostas, o ângulo de contato e a resistência mecânica, o 

ensaio 1, o ensaio 7 e seus respectivos controles, foram empregados nos testes de 

permeabilidade e de seletividade. Também foi utilizada uma membrana comercial 

composta plana, com camada seletiva de poli(dimetilsiloxano) – PDMS, com 

características organofílicas, em suporte de poli(tereftalato de etileno) (PET) ((Tmax = 

80 ºC, pH = 1 – 12, Pmax = 5 bar) , adquiridas da Pervatech BV (Holanda). As 

membranas foram colocadas no molde em formato circular com diâmetro de 7,15 cm, 

resultando em uma área efetiva de permeação de 40,15 cm2. 

Pode-se visualizar na Figura 25 - (a), a representação esquemática do módulo 

utilizado para as membranas planas. A parte superior consiste em dois canais para a 

entrada e saída da solução de alimentação que recircula sobre a membrana. A parte 

inferior consiste em um canal para escoar o permeado até os cristalizadores pela 

aplicação de vácuo. Na Figura 25 – (b), é possível observar o módulo utilizado neste 

estudo para os ensaios de permeação. 
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Figura 25: Representação esquemática do módulo utilizado para as membranas planas (a) e o suporte 
visto de cima utilizado nos ensaios de pervaporação (b). 

(a) (b) 

Fonte: Adaptado Soares, 2017. 

 

 

O diagrama do aparato experimental montado para os testes de pervaporação 

está representado na Figura 26.  

 

Figura 26: Diagrama esquemático do aparato experimental de permeação: banho termostático (1), 
condensador (2), tanque de alimentação (3), bomba de circulação (4), módulo da membrana (5), 
rotâmetro (6), cristalizadores (7), válvula agulha (8), bomba de vácuo (9), sensores de temperatura (10), 
sensor de pressão (11). 

 

Fonte: Adaptado Soares, 2017. 
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Os testes foram conduzidos em sistemas de pervaporação em escala de 

bancada. A solução modelo EtOH/H2O foi recirculada sobre as membranas (5) 

utilizando uma bomba de engrenagem de bancada (0,64 mL/rev, Gear pump drive, 

Cole Parmer) (4). A temperatura da alimentação foi controlada por um banho 

termostático (TE – 184, Tecnal) (1), no qual o tanque de alimentação estava imerso e 

foi monitorada por termopares tipo T (10). Um condensador de serpentina (2) foi 

adaptado ao tanque de alimentação, para evitar perda do etanol para o ambiente. A 

vazão de alimentação foi monitorada por um rotâmetro (6) (Blaster Controles, Brasil) 

localizado entre a saída no módulo da membrana e o tanque de alimentação. O 

permeado foi recolhido em cristalizadores operados em paralelo (7), imersos em 

nitrogênio líquido. O vácuo foi produzido por uma bomba (RZ 6, Vacuubrand) (8), 

controlado por uma válvula agulha (Swagelok) e monitorado por um medidor de vácuo 

tipo pirani (AGP100 – XM, Edwards), ligado a um sistema de aquisição de dados 

(34970A, Agilent) (9). A Figura 27 apresenta o aparato experimental da unidade de 

bancada que foi utilizada neste estudo. 

 

Figura 27: Aparato experimental utilizado para os testes de pervaporação. (1) Banho termostático; (2) 
Condensador; (3) Tanque de alimentação; (4) Bomba de circulação; (5) Módulo da membrana; (6) 
Rotâmetro; (7) Cristalizadores; (8) Bomba de vácuo; (9) Sensor de pressão. 

 

 

Para garantir que a concentração da alimentação seja considerada constante, 

utilizou-se uma massa total de 3000 g, sendo composto de 5% de etanol e 95% de 

água ultrapura em massa. A solução de alimentação foi mantida em temperatura 

constante (30°C), pressão de vácuo máximo de 220 Pa e recirculada sobre as 
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membranas nanocompósitas e as membranas Controles, com uma vazão de 1,0 L∙m-

1. Todavia, para a membrana comercial a pressão de vácuo máxima foi de 700 Pa, 

sendo este o valor máximo que o sistema conseguiu atingir. O permeado foi recolhido 

em cristalizadores operados em paralelo, imersos em nitrogênio líquido a cada duas 

horas de processo, determinou-se a massa do permeado em uma balança analítica e 

logo em seguida mediu-se o índice de refração, conforme veremos no item 4.1.2.  

Os parâmetros pressão e temperatura foram mantidos constantes, por se tratar 

de uma vazão intermediária a utilizada no processo de pervaporação, menor pressão 

de permeado para garantir maior variação de pressão de vapor, que é a força motriz 

da pervaporação e menor temperatura a fim de determinar o menor fluxo obtido no 

processo em questão. 

Antes de iniciar os testes de pervaporação para cada membrana, 2 mL da 

solução modelo foram coletados para determinar a concentração inicial dos 

componentes. Essa mesma alíquota foi coletada ao final do processo, a fim de 

averiguar se houve variação na concentração da solução.  

A solução de alimentação foi recirculada no aparato durante duas horas na 

temperatura do experimento, tempo necessário para estabilizar as condições 

fluidodinâmicas, a temperatura da alimentação e para o condicionamento das 

membranas. O experimento foi iniciado no momento em que a bomba de vácuo foi 

ligada, entretanto para garantir o estado estacionário foi determinado o fluxo nas duas 

primeiras horas do experimento, mas o mesmo não foi considerado na análise do fluxo 

e da seletividade. 

O fluxo de permeado total (Jt) representa a vazão do permeado por unidade de 

área, podendo ser volumétrico, mássico ou molar. O fluxo total de permeado para o 

etanol foi determinado a partir da Equação 13. 

 

Jt =  
mP

Am∆t
 (Equação 13) 

 

Onde o Jt é o fluxo total de solução (g·m-2h-1), mp é a massa de permeado (g) 

recuperado no intervalo de tempo ∆t (h) e Am (m2) é a área efetiva da membrana. 
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4.1.2 Seletividade 

 

A seletividade das membranas foi determinada pelo o índice de refração, 

através de um refratômetro digital da marca Reichert modelo AR200, na temperatura 

de referência de 20 °C, com a finalidade de quantificar o etanol. Para tal fim, construiu-

se uma curva de calibração com diferentes concentrações da mistura de EtOH/H2O 

para a implementação do método, sendo considerado um método mais econômico 

quando comparado com os demais, é de fácil acesso e também se mostra ser eficaz 

para a quantificação do etanol.  

A curva de calibração mostrada na Figura 29, corrobora o bom ajuste da 

equação da reta, com um coeficiente de regressão (R2) maior que 0,99 mostrando que 

o modelo é confiável. A Equação 12 foi utilizada para determinar a porcentagem de 

etanol presente na massa do permeado e consequentemente, a seletividade das 

membranas em estudo. 

 

y = 0,0006X + 1,3325 (Equação 12) 

 

Figura 28: Curva de calibração para diferentes concentrações de EtOH/H2O na temperatura de 
referência de 20 °C. 
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A seletividade expressa quantas vezes o permeado foi enriquecido em 

determinado soluto em relação ao outro, em comparação com a alimentação. A 

seletividade foi determinada pelo fator de separação (𝛼), o qual pode ser calculado 

pela Equação 14. O maior valor de α implica em alta seletividade, segundo MULDER 

(1996).  

 

 α1,2 =  
(Y1|Y2)

(X1|X2)
 (Equação 14) 

 

Onde Y1 e Y2 são as frações mássicas dos componentes 1 e 2 no permeado 

(fase vapor) e X1 e X2 são as frações mássicas dos componentes 1 e 2 na alimentação 

(fase líquida). 
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4.2 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

4.2.1.Ensaios de Permeação 

 

Os parâmetros operacionais influenciam de forma direta no fluxo de permeado 

e na seletividade no processo de pervaporação. Com a finalidade de avaliar o 

comportamento e a eficiência das membranas, os parâmetros de processo foram 

mantidos constantes. A pressão de permeado foi mantida em máximo vácuo (220 Pa) 

para as membranas nanocompósitas, a uma vazão de alimentação de 1,0 L·m-1, uma 

concentração de alimentação (5/95% em massa) de EtOH/H2O a uma temperatura de 

30 °C. É importante destacar, que as membranas nancompósitas apresentaram boa 

resistência mecânica, permitindo a realização dos testes de permeação, sem que 

ocorresse o seu rompimento, no qual, possibilitou o aumento máximo do vácuo no 

sistema. 

É possível observar na Figura 30, o efeito com o passar do tempo sobre o fluxo 

total para as membranas, do qual, segue uma tendência linear, comportamento já 

esperado, sendo explicado pelo mecanismo de sorção-difusão que ocorre na 

pervaporação.  

 

Figura 29: Fluxo permeado total para os controles 1 e 3, os ensaios 1 e 7 (a) e para a membrana 
comercial (b). 

(a) (b) 

0 2 4 6 8
20

30

40

50
  Controle 1

  Ensaio 1

  Controle 3

  Ensaio 7

F
u

x
o

 (
g
m

-2
h

-1
) 

Tempo (h)
 

0 2 4 6 8
600

620

640

660

680
   Membrana comercial

F
lu

x
o

 (
g
m

-2
h

-1
)

Tempo (h)  

 



124 

 

 

 

Nota-se, que o fluxo de permeado para o ensaio 1 diminui de 42,75 g∙m-2h-1 

para 29,48 g∙m-2h-1, enquanto para o controle 1, diminui de 24,58 g∙m-2h-1 para 21,31 

g∙m-2h-1. Dentre as membranas nanocompósitas avaliadas, o ensaio 1 contém em sua 

composição a maior concentração de nanocristais de celulose (5% em massa) e razão 

PDMS/TEOS (80/20% em massa), assim como evidenciou a menor densidade de 

reticulação (nFR) entre todas as demais membranas, conforme já vimos no item 3.2.1. 

Isso implica em uma maior massa molar média entre os nós (Mc) e leva a formação 

de uma rede polimérica menos reticulada, facilitando a permeabilidade, justificando o 

maior fluxo para esta membrana  

Já o fluxo de permeado para o ensaio 7 diminui de 32,98 g∙m-2h-1 para 31,36 

g∙m-2h-1, no entanto, o fluxo para o controle 3 foi superior e diminui de 39,88 g∙m-2h-1 

para 32,96 g∙m-2h-1. Por outro lado, vale ressaltar que, a membrana nanocompósita 

correspondente ao ensaio 7, contém em sua composição a menor concentração de 

nanocristais de celulose (1% em massa) e razão PDMS/TEOS (50/50% em massa), 

do qual, apresentou maior densidade de reticulação (nFR), consequentemente, isso 

implica diretamente em uma menor massa molar média entre os nós (Mc). Isso pode 

ser justificado devido a quantidades maiores de TEOS na composição desta 

membrana nanocompósita, do qual o TEOS sofre hidrólise e condensação in situ 

levando à formação de oligômeros de sílica, os quais também atuam como 

reticulantes multifuncionais neste sistema, aumentando consideravelmente a 

densidade de reticulação (nFR). Além disso, a menor massa molar média entre os nós 

(Mc), leva à formação de estruturas mais compactas com menor mobilidade 

segmental, resultando um menor fluxo de permeado.  

No entanto, o fluxo permeado total para a membrana comercial foi superior 

quando comparado com o fluxo apresentado pelas membranas nanocompósitas, 

variando de 656,1 g∙m-2h-1 para 618,13 g∙m-2h-1, apresentando o mesmo 

comportamento do modelo sorção-difusão de pervaporação. Em vista disso, a 

membrana comercial apresentou um melhor comportamento para o fluxo total, talvez 

isso pode ser justificado pelas suas características organofílicas.  

Portanto, estes resultados apontam que a unidade de pervaporação teve um 

comportamento esperado para as membranas estudadas, no qual a transferência de 

massa é governada pelo modelo sorção-difusão.  
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4.2.2 Seletividade 

 

A Figura 31 demonstra os valores preditos e observados para a seletividade 

dos controles 1 e 3, para os ensaios 1 e 7 e para a membrana comercial.  

 

Figura 31: Seletividade para os controles 1 e 3, os ensaios 1 e 7 e para a membrana comercial (MC). 

0 2 4 6 8
0

2

4

6

8

10

12

S
e
le

ti
v
id

a
d

e
 (


)

Tempo (h)

 Controle 1

 Ensaio 1

 MC

 Controle 3

 Ensaio 7

 

Nota-se na Figura 31, que há uma tendência a um aumento linear da 

seletividade para o ensaio 1 e os valores obtidos estão entre 7 – 8. Já o controle 1 

evidenciou uma maior seletividade, no entanto, apresentou um comportamento 

contrário, sendo que ocorreu um decréscimo variando entre 9 – 8. Como já vimos 

anteriormente, o ensaio 1 evidenciou maior fluxo total e isso pode afetar na perda de 

seletividade. Segundo Tanihara et al. (1995) quando há afinidade excessiva entre o 

polímero e um componente, ocorre um significativo inchaço das membranas 

resultando em perda de seletividade e de resistência mecânica.  

Todavia, o ensaio 7 evidenciou uma seletividade entre 9 – 11, que estão dentro 

dos valores para a seletividade do silicone para baixas concentrações de etanol na 

alimentação. O controle 3, apresentou uma seletividade entre 9 – 10, sem grandes 

variações. Um comportamento similar foi obtido por Slate et al. (1990) e Vane (2005) 

usando uma membrana comercial plana de PDMS, embora estes trabalhos tenham 

variado a temperatura entre 20 – 90 °C., portanto, os valores obtidos para a 
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seletividade, são condizentes com os encontrados na literatura, mostrando que a 

membrana nanocompósita é seletiva para separação de etanol. 

Como já discutido anteriormente, o ensaio 7, apresentou um menor fluxo de 

permeado e uma menor massa molar média entre os nós (Mc), no entanto, leva à 

formação de estruturas mais compactas com menor mobilidade segmental, com 

pequenos espaços entre as cadeias poliméricas, isso pode justificar o aumento da 

seletividade. Diversos autores propõem que a fração de volume livre aumenta quando 

a cadeia polimérica é rígida (rod-like polymers) ou quando há presença de grupos 

volumosos e apolares na cadeia. A rigidez de cadeia pode ser atribuída a efeitos de 

exclusão espacial ou a movimentos limitados de rotação dos segmentos poliméricos. 

Entretanto, a seletividade aumenta com a redução no espaço disponível entre as 

cadeias o que pode ser obtido com o aumento das interações inter e intramoleculares 

pela presença de grupos polares. Para combinar alta seletividade e alta 

permeabilidade é necessário, então, uma fração de volume livre elevada, mas com 

pequenos espaços entre as cadeias poliméricas. Cabe salientar que os efeitos que 

levam ao aumento da seletividade podem causar a diminuição da permeabilidade e 

vice-versa (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006). 

Já a membrana comercial, exibiu um decréscimo nos valores para a 

seletividade, variando entre 5 – 4, valores bem inferiores aos obtidos com as 

membranas nanocompósitas. Este resultado corrobora com Blume et al. (1990), que 

em seu estudo, obteve uma seletividade igual a 6, do qual, utilizou membranas 

comerciais densas de PDMS, temperatura de 30 °C e 5% em massa de etanol na 

solução e uma pressão máxima de vácuo de 666 Pa. 

Estes valores apresentados para a seletividade, podem ser complementados 

com a avaliação da concentração de etanol presente na solução inicial e final, 

determinados através da equação da reta. A concentração de etanol na solução inicial 

é igual, devido a mesma proporção de etanol e água, porém, após os testes de 

permeabilidade a solução modelo final apresentou diferentes valores para a 

concentração de etanol, conforme pode-se visualizar na Tabela 24.  
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Tabela 22: Concentração de etanol na solução inicial e final. 

 

 

Observa-se, que a membrana nanocompósita referente ao ensaio 7, 

demonstrou uma maior eficiência, resultando em uma concentração menor de etanol 

na solução final, em vista disso, evidenciou uma maior afinidade para a substância 

etanol. No entanto, a membrana comercial apresentou menor eficiência para a 

separação de etanol, resultando em um aumento na concentração de etanol na 

solução final. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   Concentração de etanol

Membrana                                     (% em massa)

Inicial Final 

Ensaio 1 9,50 6,33

Controle 1 9,50 7,55

Ensaio 7 9,50 5,12

Controle 3 9,50 5,67

Comercial 9,50 17,92
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4.3 CONCLUSÕES 

 

As membranas nanocompósitas apresentaram uma ótima resistência 

mecânica, no qual, possibilitou o aumento máximo do vácuo no sistema de até 220 

Pa.  

O presente estudo demonstrou uma tendência linear na redução do fluxo total 

com o passar do tempo, o que já era esperado pelo modelo sorção-difusão. Entre as 

membranas nanocompósitas avaliadas, o ensaio 1 apresentou um fluxo de permeado 

variando de 42,75 g∙m-2h-1 para 29,48 g∙m-2h-1. O maior fluxo para esta membrana, 

pode ser justificado devido que, em sua composição contém a maior concentração de 

nanocristais de celulose (5% em massa) e também maior razão PDMS/TEOS (80/20% 

em massa), resultando em uma menor densidade de reticulação (nFR), isso implica em 

uma maior massa molar média entre os nós (Mc) e leva a formação de uma rede 

polimérica menos reticulada, facilitando a permeabilidade. Porém, isso pode ter 

afetado na perda de seletividade resultando em valores inferiores, entre 7 – 8. 

Já o fluxo de permeado para o ensaio 7 foi menor, variando de 32,98 g∙m-2h-1 

para 31,36 g∙m-2h-1. Vale ressaltar que está membrana nanocompósita, contém em 

sua composição a menor concentração de nanocristais de celulose (1% em massa) e 

razão PDMS/TEOS (50/50% em massa). Isso pode ser justificado, devido a 

quantidades maiores de TEOS, do qual o TEOS sofre hidrólise e condensação in situ 

levando à formação de oligômeros de sílica, os quais também atuam como 

reticulantes multifuncionais neste sistema, aumentando consideravelmente a 

densidade de reticulação (nFR). Além disso, a menor massa molar média entre os nós 

(Mc), leva à formação de estruturas mais compactas com menor mobilidade 

segmental, resultando um menor fluxo de permeado e no aumento da seletividade. 

Justificando a maior seletividade para esta membrana, dos quais, os valores variaram 

entre 9 – 11, mostrando que de fato, a referente membrana é eficiente para a 

separação de EtOH/H2O.  

Estes valores apresentados para a seletividade, podem ser complementados 

comparando a concentração de etanol presente na solução inicial e final, 

determinados através da equação da reta. A membrana nanocompósita referente ao 

ensaio 7, demonstrou uma maior eficiência, resultando em uma concentração de 5,12 
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% em massa de etanol na solução final, evidenciando uma maior afinidade para o 

etanol. Já a membrana comercial apresentou menor eficiência para a separação de 

etanol, resultando em um aumento na concentração de etanol na solução final para 

17,92% em massa. 

Portanto, pode-se concluir que, os resultados obtidos neste estudo demostram 

ser satisfatórios nas condições testadas, sendo considerados excelentes resultados e 

viável para a aplicação industrial. 
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5 CONCLUSÕES FINAIS 

 

- Todas as membranas apresentaram um aumento no coeficiente de equilíbrio 

(QI) para o grau de inchamento, mostrando que o solvente n-hexano era compatível 

com a polaridade das amostras, alcançando o equilíbrio após cinco horas de 

experimento. O ensaio 1, o ensaio 2, o ensaio 4 e o ensaio 6 evidenciaram maiores 

valores para o coeficiente de inchamento no equilíbrio (QI) e para a sorção (A), o 

mesmo comportamento foi visualizado para o controle 1, o controle 2 e o controle 5, 

indicando maior interação do solvente com estas membranas. Todavia, o ensaio 7 

apresentou o menor valor para esses parâmetros, visto que, pode ser justificado à 

presença de menores concentrações de PDMS, devido à baixa quantidades de 

cadeias lineares incorporadas e pela maior concentração de TEOS. 

- Por outro lado, foi possível observar que o ensaio 1, o ensaio 2, o controle 5 

e o controle 1, apresentaram maiores perdas de massa (Lw), consequentemente uma 

menor reticulação efetiva (Xy), já que estes parâmetros são inversamente 

proporcionais. Isso pode ser explicado pela proporção maior de PDMS com relação 

ao TEOS, que atua como reticulante, o que resulta em maiores Lw devido à baixa Xy 

das membranas. 

- O ensaio 7 e o controle 3 se destacam com os maiores valores para a 

densidade de reticulação (nFR), consequentemente, isso implica em um menor valor 

para massa molar média entre os nós (Mc). Logo, quantidades superiores de TEOS 

presente nestas amostras resultou em valores maiores para a nFR, por conseguinte, 

menores valores para a Mc, o QI e a A.  

- A análise de TGA para as amostras comprovou que a adição dos nanocristais 

de celulose, praticamente não interferiu nas propriedades térmicas e no perfil da curva 

de degradação. 

- Os testes de FTIR evidenciaram as características do PDMS e do TEOS, 

indicando que não houve variação significativa dos espectros com a adição dos 

nanocristais de celulose nas membranas nanocompósitas. 

- Os valores do ângulo de contato para as membranas nanocompósitas 

variaram de 89,76 ± 4,67° a 105,87 ± 1,32° visto que, o ensaio 1 exibiu o maior ângulo. 
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O modelo linear permitiu construir as superfícies de respostas e foi possível observar 

que houve a influência da CNC, mostrando que os valores do ângulo de contato são 

dependentes desta variável nos níveis superiores e nenhuma dependência das 

demais variáveis. O modelo linear determinado pelas superfícies de resposta foi 

avaliado pela análise de variância (ANOVA), se ajustando de forma eficaz e é capaz 

de predizer dentro do intervalo de dados estudados.  

- Os valores da resistência mecânica para as membranas nanocompósitas 

variaram de 1,31 ± 0,17 N a 4,09 ± 0,11 N e as melhores condições de maior 

resistência mecânica foi para o ensaio 7. Os resultados obtidos indicam que as 

variáveis estudadas apresentaram efeitos significativos, inclusive as interações entre 

elas, com exceção da interação 1*3 que não apresentou efeito significativo para o 

ensaio mecânico dentro do intervalo estudado (95%). O modelo linear determinado 

pelas superfícies de resposta foi avaliado pela análise de variância ANOVA, sendo 

que, o modelo se ajustou muito bem e é capaz de predizer dentro do intervalo de 

dados estudados.  

- As membranas foram preparadas sem defeitos, visualmente homogêneas e 

com resistência mecânica suficiente para os testes de permeação. Quanto à 

morfologia, as imagens de MEV indicaram membranas com características densas, 

com a distribuição uniforme dos nanocristais de celulose, não havendo aglomeração 

ou separação de fases e indicando que o método de sonicação por ultrassom se 

mostrou ser efetivo. 

- Também vale ressaltar que as membranas nanocompósitas apresentaram 

uma ótima resistência mecânica no qual, possibilitou o aumento máximo do vácuo no 

sistema. 

- O presente estudo demonstrou uma tendência linear na redução do fluxo total 

com o passar do tempo. Entre as membranas avaliadas, o ensaio 1 apresentou um 

fluxo total de 42,75 g∙m-2h-1 diminuindo para 29,48 g∙m-2h-1, sendo este o maior fluxo 

obtido para as membranas nanocompósitas avaliadas. 

- Quanto a eficiência das membranas, o ensaio 7 apresentou um excelente 

resultado para a seletividade, oscilando entre 9 – 11. Estes valores apresentados para 

a seletividade, podem ser complementados com a avaliação da concentração de 

etanol presente na solução inicial e final. A membrana nanocompósita referente ao 
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ensaio 7, demonstrou uma maior eficiência, resultando em uma concentração menor 

na solução final de 5,12% em massa, evidenciando uma maior afinidade para o etanol.  

- Pode-se concluir, que os resultados obtidos neste estudo, mostram ser 

satisfatórios nas condições testadas, sendo considerados excelentes resultados, 

viáveis para a aplicação industrial e são considerados inovadores, já que não foram 

encontrados registros de patentes nesta área. Portanto, a adição dos nanocristais de 

celulose nas membranas poliméricas de PDMS/TEOS, contribui de forma eficaz para 

o aumento da seletividade, resultou de forma significativa em uma maior polaridade e 

no aumento da resistência mecânica.  
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SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

 Testar as membranas nanocompósitas para separação de compostos 

orgânicos voláteis (COVs) e para outras misturas; 

 Avaliar a influência da espessura das membranas no fluxo total; 

 Variar os parâmetros operacionais no processo de pervaporação; 

 Simular a modelagem matemática; 

 


