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RESUMO

Devido a crescente demanda por agua doce mundial, h4 necessidade de se encontrar novas
fontes de agua, bem como a reutilizagdo de agua nos processos industriais. A utilizagdo de
membranas tem se mostrado interessante nos processos de purificagdo de dgua. Algumas
vantagens dos processos de filtragdo sdo: construgdes compactas € menor custo, quando
comparada aos processos convencionais de purificagdo. Entretanto, o grande desafio para os
processos de filtragdo sdo as incrustacdes ocorridas nas membranas. Uma possibilidade de
diminuir a incrustagdo ¢ tornar a membrana mais hidrofilica, pois permite uma maior
interagdo entre a superficie da membrana com as moléculas de dgua. Vérias técnicas de
modificagdo de membranas podem ser adotadas para diminuir a incrustacdo e melhorar o
fluxo nas membranas como, por exemplo, enxerto, tratamento quimico, revestimento, entre
outros. Na sua maioria, as membranas poliméricas sdo produzidas pela técnica de inversao de
fases, onde uma solugdo polimérica é convertida de maneira controlada a uma fase soélida.
Uma alternativa que vem sendo explorada ¢ o uso da técnica de eletrofiacao para produgdo de
membranas. As membranas produzidas por esta técnica sao compostas por fibras ultrafinas
sobrepostas umas nas outras. Estas membranas possuem caracteristicas unicas, principalmente
alta area superficial e alta porosidade. Entretanto, o grande desafio das membranas
eletrofiadas € garantir a resisténcia mecanica, ja que as membranas podem ser separadas
durante o processo de filtracdo. Neste trabalho foi realizada a modificagdo da superficie de
uma membrana de microfiltracdo de fluoreto de polivinilideno (PVDF) comercial,
hidrofobica, utilizando uma camada de fibras eletrofiadas de copolimero anfifilico,
poli(vinilpirrolidona-co-metacrilato de metila) (PVP-co-PMMA). A escolha da PVP se deu
por sua caracteristica anti-incrustagdo de proteinas e por ser um polimero hidrofilico. Ja o
PMMA confere caracteristica hidrofébica, evitando que o copolimero seja lavado durante o
processo de filtragdo. A sintese do copolimero ocorreu por meio de uma reacdo de
polimerizacao em solucdo, utilizando dimetilformamida (DMF) como solvente a 80 °C. Uma
modificacdo superficial prévia da membrana com polidopamina (PDA) foi utilizada para
conferir adesdo da camada eletrofiada sobre a membrana hidrofobica de PVDF. A membrana
foi modificada com PDA por deposi¢ao durante 12 h. Logo ap6s uma camada de PVP-co-
PMMA foi eletrofiada sobre a membrana de PVDF modificada com PDA. A membrana
modificada PVDF/Eletrofiada apresentou uma superficie mais hidrofilica do que a membrana
controle, bem como da membrana modificada com a deposi¢do de PDA. A membrana de

PVDF/Eletrofiada apresentou ainda, maior fluxo de 4gua limpa e redugdo da incrustagao



durante o processo de filtragdo da emulsdo 6leo/agua, quando comparada com a membrana
controle de PVDF. Demonstrando que a utilizagdo de uma modifica¢do simples, frente as
diversas técnicas convencionais para modificacio do PVDF, formando uma membrana
multicamadas, alcangou Otima recuperacao de fluxo hidraulico, aumento de até¢ 4 vezes o
fluxo de agua limpa, apos o procedimento de limpeza da membrana, quando comparada a

membrana controle.

Palavras-chaves: Polimerizacdo, Copolimero anfifilico, PVP-co-PMMA, Eletrofiagao,

Modificacdo de membrana, Microfiltracao



ABSTRACT

Due to the growing demand for fresh water worldwide, there is a need to find new sources of
water, as well as the reuse of water in industrial processes. The use of membranes is
interesting in water purification processes. Some advantages of filtration processes are
compact construction and lower cost when compared to conventional purification processes.
However, the great challenge for filtration processes is the incrustations that occur on the
membranes. One possibility to reduce encrustation is to make the membrane more
hydrophilic, as it allows greater interaction between the membrane surface and the water
molecules. Several membrane modification techniques can be adopted to reduce fouling and
improve membrane flux, such as grafting, chemical treatment, coating, among others. Most
polymeric membranes are produced by the phase inversion technique, where a polymeric
solution is converted in a controlled manner to a solid phase. An alternative that has been
explored is the use of the electrospinning technique to produce membranes. The membranes
produced by this technique are composed of ultra-fine fibers superimposed on one another.
These membranes have unique characteristics, mainly high surface area, and high porosity.
However, the great challenge of electrospinning membranes is to ensure mechanical strength,
as the membranes can be separated during the filtration process. In this work, the surface
modification of a commercial, hydrophobic polyvinylidene fluoride (PVDF) microfiltration
membrane was performed, using a layer of electrospinning fibers of an amphiphilic
copolymer, poly(vinylpyrrolidone-co-methyl methacrylate) (PVP-co-PMMA) ). PVP was
chosen because of its anti-fouling characteristic of proteins and because it is a hydrophilic
polymer. PMMA, on the other hand, provides a hydrophobic characteristic, preventing the
copolymer from being washed during the filtration process. The synthesis of the copolymer
took place through a polymerization reaction in solution, using dimethylformamide (DMF) as
a solvent at 80 °C. A previous surface modification of the membrane with polydopamine
(PDA) was used to confer adhesion of the electrospinning layer on the hydrophobic PVDF
membrane. The membrane was modified with PDA by deposition for 12 h. Soon after, a layer
of PVP-co-PMMA was electrospinning onto the PDA-modified PVDF membrane. The
modified PVDF/Electrospinning membrane had a more hydrophilic surface than the control
membrane, as well as the membrane modified with PDA deposition. The
PVDF/Electrospinning membrane also presented higher clean water flow and reduced scale
during the oil/water emulsion filtration process, when compared to the PVDF control

membrane. Demonstrating that the use of a simple modification, compared to the various



conventional techniques for modifying the PVDF, forming a multilayer membrane, achieved
excellent hydraulic flow recovery, an increase of up to 4 times the clean water flow, after the

membrane cleaning procedure, when compared to the control membrane.

Keywords: Polymerization, Amphiphilic Copolymer, PVP-co-PMMA, Electrospinning,

Membrane Modification, Microfiltration.
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1 INTRODUCAO

A utilizagao global de dgua doce vem aumentando, aproximadamente a uma taxa de
1% ao ano desde 1980. Entretanto, como a agua ¢ um recurso limitado ela esta se tornando
cada vez mais escassa, surgindo areas de estresse hidrico. A taxa de uso de agua doce tende a
crescer na maioria das economias emergentes, como também em paises de renda média e
baixa. Este aumento pode ser atribuido ao crescimento populacional, desenvolvimento
econdmico ¢ mudangas nos padroes de consumo destas regides, segundo relatorio de
desenvolvimento mundial da 4gua da ONU (UNITED NATIONS, 2021).

Aguas residuais oleosas sdo uma das principais causas da poluicdo da 4gua. Estas
dguas residuais sdo provenientes de campos de petrdleo, fluidos de limpeza e emulsdo
residual de fabricas. Normalmente o 6leo presente na agua residual ¢ encontrado em forma de

Oleo livre (dgotq > 150 pm), emulsdo de Oleo (dgorq < 20 um), dispersio de Oleo

(dgota 20 um — 150 ,um) ¢ Oleo dissolvido, ndo em formato de gotas, (dgorq < 20 um)
(CHERYAN; RAJAGOPALAN, 1998; ZHU et al., 2014; GEBRESLASE; BOUSQUET;
BOUYER, 2018). Destas formas o 6leo livre e o dleo disperso sdo facilmente removidos por
processos fisicos simples, como separacdo mecanica ¢ absor¢do de carvao ativo. Entretanto,
emulsdo de 6leo e oleo dissolvidos necessitam de uma maneira apropriada para remogao
(HUANG et al., 2015).

Membranas de purificagdao de dgua sdo capazes de remover uma grande variedade de
contaminantes, desde coloides, algas e bactérias, que em termos de dimensdo vao na ordem
dos micrometros até angstroms. As membranas de microfiltragio — MF possuem poros na
faixa de 0,1 — 10 um, podem ser utilizadas para remover coloides, microbios, c€lulas e virus.
J4 as membranas de ultrafiltracio — UF tém poros menores e podem ser utilizadas para
remo¢do de coloides menores, proteinas e outras macromoléculas de varios meios.
Membranas de osmose reversa — OR sdo membranas densas, ndo porosas, que podem remover
sais da agua, permitindo a realizacdo da dessaliniza¢do de dgua salobra ou dgua do mar. As
membranas de nanofiltracdo possui poros excepcionalmente pequenos, sdo tipicamente
desenvolvidas para rejei¢ao de ions multivalentes (MILLER et al., 2017).

As vantagens dos processos de filtracdo, em relagdo aos processos de separagdo
classicos, sdo a constru¢do modular compacta, pegas fixas, baixo efluente de lodo quimico e

plantas pequenas. Um dos maiores desafios dos processos de separacdo por membranas ¢ a
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incrustacdo que ocorre nas membranas, sujas por moléculas de soluto na alimentag¢ao (ZOU et
al., 2010; AHMAD et al., 2013).

Normalmente a incrustagdo das membranas diminui com o aumento da
hidrofilicidade da membrana. Isso se deve pois com o aumento da atragdo entre membrana e
dgua ¢ criada uma camada protetora pelas moléculas de agua, que impedem comque outras
moléculas possam se aderir na superficie da membrana, consequentemente diminuindo a
incrustacao. Durante a separagdo dos solutos macromoleculares, as incrustagdes podem ser
absorvidas ou depositadas na superficie hidrofobica da membrana, levando a uma reducao na
taxa de permeagdo. Varias técnicas de modificagdo de superficie, incluindo enxerto,
tratamento quimico e revestimento, tém sido usadas para melhorar o fluxo, bem como a
hidrofilicidade das membranas, para evitar as incrustagdes (AHMAD et al., 2013).

Membranas poliméricas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) sdo amplamente
utilizadas em processos de filtragdo de aguas residuais, pois apresentam vantagens como
estabilidade térmica e mecanica, resisténcia microbioldgica e baixo custo, quando comparado
a outros polimeros. Entretanto, a membrana de PVDF hidrofobica € suscetivel a incrustagoes,
do termo em inglés fouling, durante o processo de filtracdo de solugdes aquosas contendo
matéria organica, como proteinas que sdo facilmente absorvidas na superficie da membrana
ou bloqueiam os poros da superficie (HUANG et al., 2015).

Diferentes métodos de modificacdo de superficie podem ser utilizados para alcangar
maior hidrofilicidade e aumentar a molhabilidade das membranas hidrofobicas poliméricas,
como a de PVDF. De modo geral, os principais métodos consistem em introducdo de
polimeros hidrofilicos, polimerizagdo radicalar por transferéncia de 4tomo, tratamento com
plasma, revestimento/deposi¢dao na superficie, desfluoracao, radiacdo, entre outros (HUANG
et al., 2015; CORREIA et al., 2019). Pode-se também adicionar uma camada polimérica as
superficies, para modificar as propriedades de superficies de varios materiais. Uma das
aplicagoes estudadas ¢ capacidade de formar superficies nao toxicas e com propriedade anti-
incrustacdo (antifouling). Polimeros anfifilicos, que possuem moléculas hidrofilicas e
hidrofobicas, sdo comumente utilizados como revestimento, camada, de superficies nos
materiais anti-incrustagdo (XU et al., 2016).

A utilizagdo da técnica de eletrofiagdo para produzir membranas vem se destacando
nas ultimas décadas. As membranas obtidas utilizando eletrofiacdo sdo compostas por fibras
ultrafinas sobrepostas umas nas outras, que podem alcancar a escala nanométrica (abaixo dos
100 nm de diametro). A formagdao de membranas de fibras eletrofiadas (ENMs — electrospun

nanofibrous membranes) ¢ baseada no alongamento de um jato derivado de uma solucao
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polimérica ou fundido e exposto a um campo de alta tensdo. Estas membranas possuem
caracteristicas Unicas como alta drea superficial, alta porosidade e podem apresentar alta
orientagdo ou alinhamento das nanofibras (LIAO et al., 2017).

Como as ENMs podem apresentar um alta faixa de tamanho de poro, de micrometros
até nandmetros, a aplicagdo no tratamento de agua pode ser limitada. Para aumentar a
aplicagdo das ENMs, uma camada seletiva ¢ formada sobre o substrato de nano fibras
eletrofiadas. A fina camada ¢ adicionada através da técnica de recobrimento ou polimerizagao
interfacial, resultando em um fino filme sobre as fibras eletrofiadas da membrana,
denominado de thin film nanofibrous composite membranes — TFNC. A camada seletiva é a
responsavel por determinar a permeabilidade da membrana, enquanto o suporte de nanofibras
eletrofiadas, ¢ normalmente formado por multicamadas eletrofiadas, com diametros de fibras
diferentes com o intuito de servir como suporte para as TFNC. Entretanto, a forma¢do de um
fino filme sem defeitos de maneira continua ¢ um dos principais desafios. Outro ponto que
merece maior investigacdo e otimizagdo € quanto a estabilidade destas membranas (TFNC)
em ambientes quimicamente agressivos e a pressoes elevadas exigindo maior resisténcia
mecanica do suporte (LIAO et al., 2017).

Um dos desafios da utilizagdo de membranas eletrofiadas aplicadas a sistemas de
filtracdo, refere-se a sua baixa estabilidade mecanica nas condi¢cdes de pressdo e fluxo
normalmente empregadas. Devido a baixa interconexao das fibras associada a sua dimensao
na escala micro-nanométrica, € preciso buscar alternativas que evitem que elas sejam
separadas e lavadas durante as condigdes operacionais. Neste sentido, para realizar a
aplicagdo em larga escala na industria, € necessario realizar o fortalecimento mecanico das
nanofibras individuais e a integracdo fisica das nanofibras. Varias técnicas podem ser
utilizadas para melhorar a integracdo entre as nanofibras como: tratamento térmico, ligacao
inter-nanofibras induzida por solvente e agentes de reticulacdo. Ja para o refor¢o individual
das nanofibras pode-se fazer a modificacdo da fibra, por exemplo, com a incorporacao de
zircOnia que pode melhorar a robustez mecanica das fibras (LIAO et al., 2017).

Neste contexto, este trabalho visa realizar a modificacdo da superficie de uma
membrana de microfiltragdo comercial hidrofébica de PVDF (GVHP04700), com tamanho de
poro de 0,22 um com 75% de porosidade. A membrana de PVDF ira funcionar como
membrana suporte, garantindo assim resisténcia mecanica a altos fluxos e pressdo
operacional. A modificacdo serd feita pela aplicacdo de uma camada seletiva, preparada por
eletrofiacdo, sobre a membrana suporte. Para tanto, serd sintetizado um copolimero anfifilico,

PVP-co-PMMA, e avaliado o efeito das propriedades do copolimero e dos parametros da
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eletrofiacdo na camada eletrofiada produzida. Deseja-se que esta fina camada eletrofiada
aumente a hidrofilicidade da membrana, diminuindo a incrustagio ¢ aumentando a
reutilizagdo da membrana. A escolha da PVP (polivinilpirrolidona), hidrofilica, se deve pela
caracteristica anti-incrustacao, fornecendo resisténcia a adesao de proteinas. A presenca do
PMMA (polimetilmetacrilato) no copolimero ird dar a caracteristica hidrofobica, evitando

assim que o copolimero seja solubilizado/lixiviado durante a etapa de filtragdo da agua.

1.1  OBIJETIVO

1.1.1 Objetivo Geral

Tem-se por objetivo principal promover a modificagdo da superficie da membrana
hidrofébica de microfiltragdo de PVDF, utilizando uma fina camada de copolimero, PVP-co-
PMMA celetrofiado, para aumentar a performance da membrana. Assim, objetiva-se que a
membrana apresente maior fluxo hidraulico, melhor separagao da emulsdo e melhor

recuperagao de fluxo apds processo de limpeza.

1.1.2 Objetivos Especificos

I.  Sintetizar um copolimero, PVP-co-PMMA, e avaliar o efeito dos parametros da
reacdo de copolimerizagdo em solucdo (temperatura, tempo, iniciador, alimentagao,
razao de monomeros);

II.  Avaliar a utilizagdo do copolimero no processo de eletrofiagdo. Bem como o efeito
dos parametros da solugdo polimérica (viscosidade, solvente, massa molar do
copolimero, concentracdo de copolimero) utilizada na eletrofiagdo para producdo e
morfologia das fibras;

III.  Avaliar a capacidade de modificagdo da membrana de microfiltragdo com uma
camada de fibras eletrofiadas;

IV.  Avaliar a deposi¢ao de polidopamina sobre a membrana de PVDF com o objetivo de
aumentar a adesdo da camada de fibras eletrofiadas;

V. Avaliar experimentalmente a recuperacdo da permeancia das membranas apos

procedimentos de limpeza.



2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Garantir recursos naturais, como a agua, ¢ essencial para a sobrevivéncia dos
humanos. Uma vez que héd escassez de agua, como também a dificuldade de acessar os
reservatorios de agua potavel no mundo (KARAGIANNIS; SOLDATOS, 2008). Mesmo
utilizando de uma gestdo da agua, transportando ou armazenando, a demanda por agua
potavel ¢ extremamente alta. Portanto deve-se fornecer agua potavel através de outras fontes
como, por exemplo, através do tratamento de aguas residuais, dessalinizagao da agua de
oceanos, entre outros (LIAO et al., 2017). A utilizagdo do tratamento de aguas residuais
consiste em reduzir os poluentes, presentes na agua, até alcancar niveis em que o efluente nao
afete o meio ambiente e a saude (PEIRCE; WEINER; VESILIND, 1998).

Dentre as 4guas residuais da industria, pode-se citar a emulsdo, 6leo em agua, como
um dos residuos de maior preocupacdo ambiental. Este tipo de residuo pode ser gerado por
industria de petréleo, industria alimenticia, farmacéutica, entre outras. Além de que a
reutilizacdo da dgua proveniente do tratamento de agua residual ¢ importante para que se
alcance a redugdo da utilizagdo de agua potdvel nos processos industriais (ABBASI
MONFARED et al., 2018).

Pode-se utilizar membranas em processos de separacdo, como uma barreira fisica
para remog¢do de certas particulas, de tamanho especifico, de poluente. A utilizagdo de
membranas para o tratamento de dgua ¢ uma das maiores aplicagdes da tecnologia de
membranas sintéticas (FANE; WANG; HU, 2015). A utilizagdo de membranas vem
despertando o interesse da industria e pesquisadores, para o tratamento de agua, por
apresentar menor consumo de energia, condigdes de operagdo amenas, facilidade de
combina¢do com outros processos, possibilidade de modificagdo das propriedades da
membrana, baixo efluente de lodo quimico e um layout pequeno, quando comparado aos
outros processos de tratamento (AHMAD et al., 2013).

A utilizagdo de membranas com superficies superhidrofilicas ou superhidrofobicas
que possuem afinidade oposta em relagdo a 4gua ou 6leo, permitindo que um liquido penetre e
o outro seja repelido pela membrana, vem se destacando recentemente, ao serem utilizados
para separagdo de emulsdo Oleo/dgua, promovendo desta forma uma separagdo seletiva.
Embora o processo de filtragdo, com estas superficies, apresente resultados promissores, ainda
estd longe de ser utilizado em aplicagdes praticas de grande porte, devido a incrustagdes,
entupimento dos poros, das membranas pelo liquido repelido da superficie (KIM; CHO;

HWANG, 2021).
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2.1 PROCESSOS DE FILTRACAO

Nos processos de separacao por membranas, a membrana € um componente crucial.
As propriedades intrinsecas da membrana sdo inerentes ao processo de fabricacdo das
membranas. Existem diversas técnicas para fabricagdo de membranas microporosas
poliméricas como por exemplo: eletrofiacdo, sinterizagdo, estiramento, inversdo de fases e
gravacao (Track-Etching) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; LIAO et al., 2017).

As membranas sdo uma barreira fisica, seletiva, entre duas fases. Dependendo da
aplicagdo, podem ser utilizados diferentes tipos de membranas, quanto a sua morfologia.
Apesar de a separagdo fisica ocorrer pelo tamanho de particula, na pratica a difusdo da
solucdo ¢ o mecanismo de maior importancia no processo de separacdo por membranas.
Portanto, o material da membrana ¢ definido com base nas propriedades seletivas de sorc¢ao e
difusdo. A for¢a motriz também ¢é essencial nos processos de filtragdo. Comumente a forca
motriz se da pela diferenca de pressdo, concentracao, temperatura ou potencial elétrico. Os
processos de filtragdo utilizando a pressao como forca motriz sdo classificados como:
microfiltracdo (MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracio (NF) e osmose reversa (OR)
(KWANKHAO, 2013; LI; WANG, 2013). Na Tabela 1, estdo as principais diferengas entre

cada um dos processos.

Tabela 1 — Diferencas entre alguns processos de filtragdo.

Processo For¢a Motriz Pern;eabllldade Material Retido Materlal.que
(L/m* * h * bar) permeia
Microfiltragio AP S 50 I\S/Il?;ezlrilslﬁzm Agua e sélidos
(MF) (0,5 —2 atm) PENsao, dissolvidos
bactérias
. Agua, sais
Ultrafiltragdo (UF) AP 10 - 50 COIOld?S’ soluveis de baixa
(1—-7atm) macromoléculas
massa molar
Moléculas de A sais o
Nanofiltragao AP 14-12 massa molar m (%lléi’ulass e
(NF) (5 —-25atm) ’ média 500 < baixa massa molar
MM <2000 Da
Osmose Reversa ap 0,05 — 1,4 ;Fcfligejl 2:162?; Agua
(OR) (15 — 80 atm) ' ' " &
suspensao

Adaptado de HABERT; PIACSEK; NOBREGA, (2006); KWANKHAO, (2013).

Normalmente, para a fabricacdo de membranas poliméricas sdao utilizadas técnicas
que utilizam solventes organicos. Para fabricacdo de membranas porosas de MF e UF, por

exemplo, sdo frequentemente produzidas utilizando a técnica de inversdo de fases, onde o
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polimero da membrana ¢ dissolvido em um solvente organico polar que é miscivel em agua.
Entdo ¢ feito um fino filme com esta solucdo polimérica e apds o contato com um nao-
solvente, para o polimero que ¢ normalmente agua ou solu¢dao aquosa, o solvente organico ¢
rapidamente alterado pelo ndo-solvente, provocando assim a precipitacdo do polimero e
formando assim a membrana porosa. O processo de separagdo de fases também pode ser
obtido promovendo o contato da solu¢do polimérica com ambiente umido, resfriando uma
solucao polimérica quente ou pela evaporagao do solvente organico (MILLER et al., 2017).
Segundo Liao et al. (2017), pode-se utilizar uma ampla variedade de polimeros para produzir
membranas planas ou tubulares, de alta porosidade, facil preparo e aumento de escala.
Entretanto, a desvantagem desta técnica é que o polimero necessita ser soluvel em um
solvente ou em uma mistura de solventes.

As membranas produzidas através da técnica de estiramento possuem como
vantagem o preparo de membranas simétricas com tamanho de poro médio entre 0,1 e 3 um,
alta porosidade (entre 60 — 80 %) e pode utilizar materiais quimicamente estaveis (PTFE, PE,
PP e ceramicos). Como desvantagem esta técnica necessita de alta temperatura operacional. A
técnica de gravagdo possui como vantagem a distribui¢do de tamanho de poro estreita e a
capacidade de produzir membranas simétricas com tamanho de poro médio entre 0,02 a 10
um. Porém, ha uma possibilidade limitada de polimeros que podem ser utilizados, alto custo e
baixa porosidade. A sinteriza¢do tem como vantagem a ndo utilizagdo de solvente, fabricagao
de membranas com tamanho de poro médio entre 0,1 — 10 um. Como desvantagem apresenta
baixa porosidade, necessita alta temperatura operacional e dificil obten¢do de poros abaixo de
100 nm (LIAO et al., 2017).

J& a técnica de eletrofiagdo vem se destacando ao longo dos ultimos anos. Algumas
das vantagens do processo de eletrofiacdo sdo a capacidade de controlar o didmetro das fibras,
microestrutura e arranjo; vasta selecdo de materiais que podem ser empregados por esta
técnica, facil incorporacdo de aditivos nas fibras. Esta técnica ocorre em uma Unica etapa,
podendo obter diferentes morfologias das nanoestruturas como casca nucleo e janus. O grande
potencial desta técnica esta na obtencdo de membranas com alta porosidade e alta relagio
superficie/volume. Entretanto, ¢ dificil obter fibras com didmetro abaixo dos 100 nm, como
também a obten¢do de membranas com poros menores de 100 nm. Outra desvantagem ¢ a

lenta formacao das membranas (LIAO et al., 2017).
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2.1.1 Utilizacio das membranas para o tratamento de residuos oleosos

A utilizagdo de sistemas de membranas para o tratamento de aguas residuais
contendo 6leo ¢ vastamente estudado pela industria, principalmente a induastria de petrdleo,
que ¢ um dos maiores contribuintes para a producdo de aguas residuais contendo 6leo. As
propriedades do 6leo sdo fundamentais para a separacdo e remog¢dao de dleo da emulsdo
(agua/dleo). A composicao das aguas residuais provenientes da industria ¢ muito complexa,
podendo conter dleo livre, disperso, emulsificado, 6leo dissolvido e minerais dissolvidos na
agua. Os Oleos e graxas presentes nas aguas residuais podem ser classificados de acordo com

o tamanho das gotas(dgom): emulsdo d < 20um, dispersdo 20 < d < 150um e mistura

livrted > 150um. Ja a quarta classificacdo ¢ 6leo dissolvido, ndo em formato de gotas
(GEBRESLASE; BOUSQUET; BOUYER, 2018).

A tecnologia de membranas apresenta um bom desempenho para o tratamento de
aguas residuais contendo 6leo, emulsdes, quando comparado aos processos tradicionais. Neste
caso a membrana age como uma camada semipermeavel entre as duas fases. O material das
membranas pode variar entre polimeros, compostos inorganicos ou compositos. Os avangos
na tecnologia de membranas vém acontecendo nas diferentes vias de fabricacdo das mesmas,
podendo alcangar diferentes caracteristicas desejadas nas membranas (GEBRESLASE;
BOUSQUET; BOUYER, 2018).

Os polimeros mais comumente utilizados na fabricagdo de membranas de MF, NF,
UF, para separacdo de emulsdes 6leo/dgua, sdo a polietersulfona (PES), poliacrilonitrila
(PAN), fluoreto de polivinilideno (PVDF), polisulfona (PSU), entre outros. Estes materiais
apresentam eficiéncia em separar misturas e emulsdes de Oleo/agua e baixo custo quando
comparados a membranas a base de materiais ceramicos (GEBRESLASE; BOUSQUET;
BOUYER, 2018; CARPINTERO-TEPOLE; BRITO-DE LA FUENTE; TORRESTIANA-
SANCHEZ, 2017; GE et al., 2017).

A principal limitacdo para a utilizagdo dos processos de filtracdo ¢ a alta taxa de
incrustacao, fouling, das membranas (YOON et al., 2006). A incrustacio ¢ o acumulo
indesejavel de solutos tanto na superficie da membrana quanto nos poros da membrana. Com
a formagao e acimulo das incrustagdes na membrana, a resisténcia de transferéncia de massa
da membrana ao transporte de agua aumenta, consequentemente diminuindo assim a
produtividade da membrana. Normalmente pode-se observar os efeitos do fouling com o

declinio de fluxo nos processos de filtragdo com membranas utilizando pressdo constante.
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Esta diminui¢ao no fluxo ocorre de forma rapida quando ¢ utilizada uma membrana limpa em
um processo com muitos solutos que podem causar incrustagdes (MILLER et al., 2017).

Uma variedade de técnicas pode ser utilizada para diminuir os efeitos da incrustacao
nas membranas de purificacdo de agua. Pode-se realizar um pré-tratamento da solucao
ajustando seu pH, remover compostos que podem piorar a incrustacdo como coagulantes,
dosagem de aditivos que impedem o acimulo de minerais na superficie da membrana, ajustar
os parametros da filtragdo. Processos de limpeza como retro lavagem, limpeza quimica,
alimentacdo pulsante também podem ser utilizadas para recuperar o fluxo da membrana. A
frequéncia de utilizacdo dessas estratégias de mitigacdo de fouling pode ser reduzido ao
realizar modificagdo na membrana, fazendo com que a membrana seja menos suscetivel a
incrustacdes. As modificacdes alterando as propriedades da superficie de membranas
poliméricas sdo alvo de interesse nos ultimos anos, com objetivo de tornar a superficie da
membrana mais hidrofilica, lisa e eletricamente neutra e, consequentemente, reduzir as
incrustagdes (MILLER et al., 2017).

Dentre as varias técnicas, quimicas ou fisicas, que podem ser utilizadas para realizar
as modificacdes das membranas, bem como, as modificacdes superficiais das membranas
poliméricas estdo: blenda polimérica, onde outro polimero ¢ incorporado a membrana durante
o processo de fabricacdo da membrana. Recobrimento da membrana, onde € alterada as
propriedades da superficie, tratamento quimico para melhorar a durabilidade do revestimento
da membrana ou formando agentes modificadores de superficie (quimicos, plasma e
radiacdo). Deposi¢do de polidopamina (PDA), alterando a superficie do material conferindo
caracteristicas adesivas (inspirado na propriedade adesiva dos mexilhdes, capaz de se ancorar
firmemente em quase qualquer superficie) (MILLER et al., 2017).

Dentre as técnicas de modifica¢do de superficie usadas para minimizar o problema
de fouling causado pela emulsdo nas membranas, pode-se citar a técnica mussel-inspired. Esta
técnica utiliza a dopamina (DA), que € capaz de se prender em quase todas as superficies,
polimerizando-se em polidopamina (PDA). A polidopamina € o principal componente da cola
biologica produzida por mexilhdes marinhos, que ¢ cada vez mais estudado devido a sua
simplicidade, versatilidade, estabilidade e hidrofilicidade (LI et al., 2018; ZIN et al., 2019).
Além do aumento da hidrofilicidade, a polidopamina tem sido usada para aumentar adesao de
outros polimeros na superficie de membranas ampliando assim a funcionalidade obtida (MA
etal., 2017).

Materiais em escala micrométrica ou inferior possuem caracteristicas Unicas que os

tornam promissores para o desenvolvimento de novas aplicagdes. Além do tamanho,
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diferentes geometrias levam a diferentes tipos de propriedades, consequentemente, hd uma
ampliacdo no leque de aplicagdes destes materiais. Entre as estruturas mais estudadas estdo as
fibras eletrofiadas, que podem chegar a escala nanométrica (COSTA et al., 2012a). O uso de
materiais nanométricos também tem se mostrado interessante para modificacdo das fibras de
membranas eletrofiadas, como a incorporacdo de nanoparticulas como o dioxido de titanio
que proporciona um efeito antimicrobiano. Sendo que as incrustagcdes ndo sdo causadas
apenas por materiais organicos ou inorganicos, mas também por organismos Vivos
(bioincrustacdes), pode-se utilizar agentes funcionais que possuem propriedades fotocatliticas
e antimicrobianos, como por exemplo as nanoparticulas de didxido de titdnio, nestes casos

(ZONG et al., 2018).

2.2 ELETROFIACAO

O emprego da técnica de eletrofiagdo, ou fiagdo eletrostatica, se destaca nas ultimas
décadas, principalmente pela capacidade de produgdo de materiais que vao desde a escala
micro até nanométrica. Também ¢é possivel obter diferentes geometrias que podem gerar
diferentes propriedades e aplicacdes, aumentando assim a relevancia dos trabalhos sobre estas
estruturas (COSTA et al., 2012a; LI; WANG, 2013). Nanofibras e nanofios sdo o tipo de
geometria com maior interesse, pelo fato de que se reunidas podem dar origem a mantas e
membranas. Outra caracteristica € a alta porosidade e interconectividade. As fibras produzidas
a partir do processo de eletrofiacdo, podem possuir didmetros na escala micrométrica,
10 — 100 um, até nanométrica, na faixa de 0,01 — 0,1 um. Possuem alta area superficial em
relagdo ao volume, alta porosidade e podem alcangar tamanho de poros em escala nano. As
nanofibras podem ser utilizadas para algumas aplicagdes, tais como: filtracao liquida seletiva,
membranas com afinidade, engenharia de tecidos — scaffolds (COSTA et al., 2012a;
KWANKHAO, 2013).

A primeira patente de um sistema de eletrofiacdo foi obtida em 1900 por John
Francis Cooley. Em 1938 N. D. Rozenblum e I.V. Petryanov-Sokolov geraram fibras
eletrofiadas que foram utilizadas em materiais filtrantes. Mas apenas entre 1964 e 1969 que
Sir Geoffrey Ingram Taylor comegou a produzir a base tedrica do processo de eletrofiacao,
realizando a modelagem matematica do formato do cone, denominado de cone de Taylor,
formado pela gota de fluido sob efeito de um campo elétrico. No inicio da década de 90, o
processo de eletrofiacdo foi redescoberto por Reneker, popularizando assim o nome

electrospinning, onde ele obteve nanofibras utilizando a eletrofiagdo. Desde 1995 o numero
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de publicagdes sobre eletrofiagdo vem crescendo a cada ano, relacionadas a producdo de
diversos tipos de nanofibras de diferentes polimeros, como por exemplo a
poli(vinilpirrolidona), poli(acido latico), poli(alcool vinilico), entre outros (COSTA et al.,
2012b; TUCKER et al., 2012).

Segundo Costa (2012a), durante o processo de eletrofiacdo a gota de solugdo
polimérica é exposta a um campo elétrico e, a medida que o potencial elétrico ¢ cada vez
maior, a gota ¢ submetida a um estiramento até o ponto em que forme o cone de Taylor.
Quando as forgas eletrostaticas superam a tensao superficial da gota, neste ponto a voltagem ¢
denominada de voltagem critica, o processo de fiagao ¢ iniciado. Pode-se dividir o jato, desde
sua formagdo até o espalhamento, em quatro regides, que sdo apresentados na Figura 1.
Segundo Li e Wang (2013), pode-se observar a ocorréncia de trés fendmenos na eletrofiacao:
carregamento da solugdo polimérica, devido ao campo elétrico, formagdo do cone de Taylor e

por fim, formagao do jato da solucao polimérica.

Figura 1 — Etapas da formacao do jato da eletrofiagdo.
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Adaptado de COSTA et al., (2012a).

2.2.1 Arranjo experimental basico

A configuracdo mais basica de um processo de eletrofiacdo ¢ composta por trés
componentes principais: uma fonte de alta tensdo (podendo esta ser de corrente alternada -
CA ou corrente continua — CC), um injetor da solugdo polimérica (normalmente ¢ utilizado
uma seringa plastica ou de vidro) e por fim um coletor onde também ¢ acoplado,
normalmente, o aterramento da fonte (COSTA et al., 2012a; LI; WANG, 2013).

Existem dois tipos de configuragdes padrdes para eletrofiagdo, uma vertical e outra
horizontal (Figura 2). Com o avango tecnoldgico, bem como com as pesquisas realizadas
pelos diversos grupos de pesquisa, foram desenvolvidos sistemas mais sofisticados que sdo

capazes de produzir nanofibras com estrutura mais complexas, de maneira a controlar melhor
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os parametros de eletrofiagdo, como também realizar a eletrofiagdo de maneira mais eficiente

(BHARDWAJ; KUNDU, 2010; LI; WANG, 2013).

Figura 2 — Configuragdo basica da eletrofiagdo. A — Configuragdo Vertical; B — Configura¢do Horizontal.
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Adaptado de BHARDWAJ; KUNDU, (2010).

Um dos maiores desafios nesse processo ¢ o aumento da produtividade, ou seja,
deseja-se aumentar a velocidade com que as fibras sdo criadas. Desta forma a alteragdo mais
comum a ser feita no aparato ¢ a inclusdo de multiplas seringas para eletrofiacdo conjunta.
Outra modificacdo bastante realizada tem como objetivo produzir nanofibras ou nanotubos
possuindo uma estrutura interna e outra externa de propriedades diferentes, core-shell,

empregando agulhas concéntricas para eletrofiagdo (COSTA et al., 2012a).

2.2.2 Parametros da eletrofiacio

Conhecer os parametros operacionais de um processo ¢ muito importante. No caso da
eletrofiagdo, conhecer os parametros operacionais auxiliam no entendimento da conversao da
solucdo polimérica em fibras ou tubos, podendo alcancar até a escala nanométrica. De uma
forma global pode-se dividir em trés parametros principais; parametros da solu¢do polimérica,
parametros do processo de eletrofiacao e por fim parametros ambientais. Cada um destes pode

influenciar tanto na morfologia como também na performance da eletrofiagdo. A partir da
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manipulacdo destes parametros pode-se criar fibras de diferentes morfologias, tamanho de
poro na fibra, diferentes diametros (COSTA et al., 2012a; KWANKHAO, 2013; LI; WANG,
2013).

Os parametros da solucao polimérica sdo: concentragao, massa molar do polimero,
viscosidade, tensdo superficial, condutividade da solugdo polimérica, taxa de evaporacao do
solvente. Ja os parametros do processo de eletrofiacdo sdo: tensdo, fluxo de injegdo, coletor,
distancia entre agulha e coletor. Por fim alguns parametros ambientais como umidade e
temperatura também afetam o processo. Na Tabela 2 sdo apresentados os principais

parametros e sua relevancia no processo de eletrofiacao.

Tabela 2 — Principais parametros na eletrofiacéo.

Parametros

Efeitos

Relevancia

Concentragdo de polimero

Diretamente ligado ao didmetro da fibra,
determina a quantidade de polimero
depositado

K kk

Massa molar do polimero

Efeito direto na viscosidade, inversamente
proporcional a formacao de beads e
goticulas

Kk

Viscosidade

Diretamente relacionado com diametro da
fibra, inversamente proporcional a
formacao de beads

ok k

Tensdo superficial

Maior efeito para baixas concentragdes de
polimero. Diretamente proporcional na
formacao de beads ou fibras com beads

) SR

Condutividade da solugao

Inversamente proporcional ao didmetro da
fibra, formacao de beads

*kk

Pressdo de vapor do
solvente

Relacionado a evaporagao do solvente,
afeta a formacao de fibras cilindricas,
diretamente relacionado ao diametro das
fibras, porosidade das fibras

Kk

Tensao aplicada

Diametro da fibra (diminui até ultrapassar
a valor critico de voltagem, apos este
valor 0 diametro aumenta)

*kk

Distancia da agulha ao
coletor

Inversamente proporcional ao didmetro da
fibra, relacdo proporcional a formacao de
beads

Kk

Diretamente proporcional ao didmetro das

. - - . B —
Taxa de alimentacao fibras e a formagao de beads (se for muito ) §AO%Y
alto)
. Diretamente proporcional ao didmetro das
Umidade do ar prop * * X
fibras
J% - Muito relevante; X %77 - Relevante; X7777 - Pouco relevante.

Adaptado de BHARDWAJ; KUNDU, (2010); KWANKHAO, (2013); MITCHELL, (2015); LIAO et al., (2017).
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2.2.2.1 Concentragdo da solugcdo polimérica

A concentracdo de polimero na solucao polimérica ¢ um dos parametros de maior
importancia para formagdo de fibras na eletrofiagéo. E necessario obter um determinado grau
de emaranhamento de cadeias na solugdo polimérica para que as fibras possam ser formadas
de maneira uniformes. Este grau de emaranhamento estd ligado a concentracdo e
consequentemente a viscosidade da solugdao (COSTA et al., 2012a; LI; WANG, 2013).

Normalmente, o aumento da concentracdo de polimero na solugdo leva ao aumento
da viscosidade, levando também ao melhor emaranhamento das cadeias poliméricas o que ¢
essencial para manter um jato continuo na eletrofiagdo. O aumento do didmetro das fibras
também pode ocorrer com o aumento da concentragdo de polimero na solugdo
(KWANKHAO, 2013; LI; WANG, 2013).

Pode-se observar ainda trés comportamentos devido a concentragdo da solugdo
polimérica na eletrofiagdo. Quando ha uma concentragdo baixa de polimero, obtém-se micro
ou nano particulas, e o processo ¢ denominado de electrospray (espalhamento eletrostatico) e
ocorre devido a baixa viscosidade, alta tensdo superficial da solucdo e a um grau de
emaranhamento pequeno das cadeias poliméricas, causando uma instabilidade capilar na
extremidade do jato, podendo causar um espalhamento eletrostatico ao invés da eletrofiagao.
Para uma concentracdo um pouco maior, obtém-se a formacdo de uma mistura de contas
(beads) e fibras. Por fim, quando se tem uma concentracdo adequada de polimero obtém-se a
formag¢do de nanofibras lisas (COSTA et al., 2012a; LI; WANG, 2013). Na Figura 3 pode-se

observar este comportamento com a variacao da concentragdo na solugao polimérica.

Figura 3 — Variag@o da concentracdo da solug@o polimérica na morfologia das fibras no processo de eletrofiagéo.

AUMENTO DA CONCENTRACAO
Adaptado de LI; WANG, (2013).

2.2.2.2 Massa molar do polimero

Normalmente a massa molar do polimero também influencia na viscosidade da

solugdo polimérica. Quando se tem a solugdo polimérica preparada com polimero de massa
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molar menor a viscosidade ¢ mais baixa quando comparado a uma solucdo feita por um
polimero de massa molar maior. Necessita-se que a solucao polimérica tenha um polimero de
massa molar e concentragdo adequadas para obter a viscosidade suficiente para ocorrer a
formacao de fibras na eletrofiagdo. A diminui¢do da massa molar tende a criar contas ao invés
de fibras lisas, e com o aumento da massa molar ha a tendéncia de formar fibras lisas
(COSTA et al., 2012a; KWANKHAO, 2013).

Segundo Li e Wang (2013), solugdes com polimeros de alta massa molar favorecem
a formacdo de micro-fita, mesmo utilizando uma baixa concentracao. Os autores também
relatam que se existir interagdo intermolecular suficiente entre oligdmeros ¢ possivel realizar
a eletrofiacdo para formagao de fibras.

Na Figura 4 ¢ possivel observar o efeito da variacio da massa molar com a

concentracao fixa na eletrofiacao.

Figura 4 — Variacdo da massa molar de alcool polivinilico (PVA) na morfologia das fibras na eletrofiagdo

(concentragdo da solugdo polimérica de 25% em massa).
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Adaptado de KOSKI; YIM; SHIVKUMAR, (2004).

2.2.2.3 Viscosidade

Dentre os parametros da solugdo polimérica a viscosidade ¢ o mais importante.
Existe uma faixa de viscosidade adequada para a eletrofiacdo, para que se obtenha nanofibras.
Entretanto, ja foi reportado fibras lisas com valores baixos de viscosidade. A viscosidade pode
ser ajustada através da variagdo da concentragdo de polimero ou variando a massa molar.
Desta forma, a viscosidade estd diretamente relacionada com a concentragdo € massa molar.
Pode-se destacar que para solugdes com baixa viscosidade a tensdo superficial ¢ o parametro
principal, ocasionando a formagdo de contas ou uma mistura de contas e fibra (LI; WANG,

2013; MITCHELL, 2015).
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2.2.2.4 Tensdo superficial da solugdo

Tensdo superficial da solucdo € outro parametro importante na eletrofiacdo, e ¢
funcdo da composicdo do solvente na solugdo polimérica. A tensdo superficial esta
relacionada com a formacao do cone de Taylor, ja que a formagao do cone s6 ocorre quando a
voltagem aplicada ¢ alta o suficiente para que as forcas eletrostaticas superem a tensao
superficial da gota formada. Entretanto, normalmente nao contribui tanto para morfologia das
fibras, apenas quando a viscosidade da solugdo ¢ baixa (KWANKHAO, 2013; LI; WANG,
2013; MITCHELL, 2015).

Segundo Li e Wang (2013), tanto a tensao superficial como a viscosidade podem ser
ajustadas alterando a razdo massica de solventes, em um sistema com cossolvente. Ainda
segundo os autores, a tensdo superficial determina os limites inferior e superior da faixa ideal
de eletrofiagdo, se todos os outros parametros forem constantes.

Uma estratégia para obtencdo de nanofibras lisas ¢ a utilizacdo de um cossolvente
como o etanol que possui uma baixa tensao superficial. Outra opcdo ¢ a adicdo de surfactante

na solucdo polimérica (KWANKHAO, 2013).

2.2.2.5 Condutividade da solu¢do polimérica

A condutividade elétrica também pode influenciar na morforlogia das nanofibras
produzidas por eletrofiacdo. A condutividade da solu¢do determina a carga do jato, logo,
influéncia nas forgas de tragdo exercidas sob o jato pelo campo elétrico. Ao adicionar um sal
na solucdo polimérica para aumentar a condutividade elétrica ha uma maior mobilidade dos
ions na solugdo. Ao expor a solugdo ao campo elétrico, as cargas se orientam de tal forma que
permitem que a gota sofra um maior alongamento, consequentemente, ha segmentos mais
finos resultando em fibras de didmetro menor. Pode-se adicionar sais, nanoparticulas
metalicas ou nanotubos de carbono na soluc¢do para auxiliar na producao de nanofibras com
nimero reduzido de contas. A condutividade da solucdo depende praticamente do tipo de
polimero, solvente e aditivo (sal, nanoparticulas, 4cido como cossolvente) (COSTA et al.,

2012a; KWANKHAO, 2013; LI; WANG, 2013).
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2.2.2.6 Evaporagdo do solvente

No processo de eletrofiagdo a grande parte do solvente evapora antes de atingir o
coletor, onde as fibras sao formadas. Entretanto se a evaporag¢ao for muito lenta sera formado
um filme fino no coletor ao invés de fibras. A evaporagdo de solvente depende de alguns
fatores: pressdo de vapor, calor especifico, tensdo superficial, constante dielétrica, momento
dipolo, entre outros. Na Tabela 3 pode-se observar algumas caracteristicas de alguns solventes

comumente utilizados em processos de eletrofiagao.

Tabela 3 — Propriedades de alguns solventes utilizados para eletrofiacao.

Temperatura Pressao de Constante Momento

Solvente de ebuli¢ao - Vapor - Dielétrica / Dipolo

(°C) (kPa) / 25°C 20°C (Debye)
Acido Acético 118 00> 6,15 2.8

(29,9°C)
Acetona 56 30,8 20,7 - (25°C) 2,88
Agua 100 2,3388 78,54 1,84
Ciclohexano 81 13 2,023 0

Cloroformio 62 26,2 4,806 1,04
DMF 152 - 154 2,7 36,7 - 37,06 3,82
Etanol 78,3 8- (26°C) 24,55 - (25°C) 1,69
THF 66 21,6 7,6 1,75
Tolueno 111 3,79 2,379 - (25°C) 0,37

Adaptado de MEGELSKI et al., (2002); WANNATONG; SIRIVAT; SUPAPHOL, (2004); YANG et al., (2004);
MITCHELL, (2015).

As propriedades do solvente como concentragdo, temperatura de ebuli¢do, constante
dielétrica, condutividade, tensdo superficial e viscosidade podem influenciar na morfologia da
fibra eletrofiada. A condutividade e a constante dielétrica possuem efeitos similares no
diametro da fibra. Solventes que possuem maior constante dielétrica possuem maior
densidade de carga na solugdo polimérica. Ja alta temperatura de ebuli¢do e alta pressdo de

vapor podem causar irregularidades nas fibras eletrofiadas (XU et al., 2017).
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2.2.2.7 Tensao aplicada

Para que a formagdo do cone de Taylor ocorra o campo elétrico deve superar a tensao
superficial na gota da solucao, portanto a tensao aplicada deve ser suficiente para atingir este
ponto. Entretanto, a relacdo da tensdo aplicada com a morfologia das fibras formadas ainda
ndo ¢ bem definida. O aumento da tensdo aplicada pode afetar o diametro das fibras
eletrofiadas. A formagdo de contas também pode estar relacionada a tensdes mais altas
aplicadas na eletrofiagdo. H4 uma influéncia da tensdo aplica na morfologia, entretanto
depende do sistema (COSTA et al., 2012a; LI; WANG, 2013).

Pode-se alterar a forga do campo elétrico aplicado variando a tensdo ou alterando os
polos conectados na agulha e coletor. A tensdo aplicada deve ser suficiente para superar a
tensdo superficial mas se for muito alta pode provocar jatos instaveis e até mesmo multiplos

jatos podem ser criados durante o processo (MITCHELL, 2015).

2.2.2.8 Fluxo de injecdo

Normalmente é recomendado o uso de um fluxo de injecdo mais baixo e caso o fluxo
de injecdo seja alto, a formagdo de contas como também aumento do didmetro e tamanho de
poro sdo favorecidos ao invés de fibras lisas de didmetro pequeno, devido ao curto intervalo
de tempo necessario para que o solvente evapore até a fibra chegar ao coletor e a baixa forca
de alongamento. Outro cuidado que se deve ter ¢ quanto a alimentag¢do da solugdo, uma vez
que, deseja-se a presenga de uma gota na ponta da agulha, para a formagao do cone de Taylor
através do campo elétrico. Normalmente utiliza-se uma bomba seringa para alcangar uma
alimentacdo continua da solugdo, proporcionando uma taxa de alimentacdo da solugdo
polimérica suficiente para manter a gota na ponta sem gerar um excesso de fornecimento
fazendo com que a mesma se torne instavel (KWANKHAO, 2013; LI; WANG, 2013;
MITCHELL, 2015).

2.2.2.9 Coletor

Dependendo da aplicacdo das nanofibras, deseja-se um alinhamento, macroscopico,
das fibras. Ao utilizar um coletor rotativo, cilindro ou uma placa, dependendo da velocidade
de rotagdo pode-se alcangar um grau varidvel de alinhamento. Para alcancar fibras

perfeitamente alinhadas pode-se reduzir a distancia entre agulha e coletor ou ajustar a tensdo
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de tal forma que haja uma instabilidade no inicio do jato, mas o jato se torna novamente
estavel. Normalmente o coletor age como o substrato condutor, onde ¢ feito o aterramento do
campo elétrico, para coletar as fibras carregadas. Este ¢ comumente ¢ recoberto por uma folha
de aluminio, mas devido a dificuldade de transferir as fibras coletadas para um outro
substrato, varios tipos de coletores foram desenvolvidos para cada processo em especifico

(COSTA et al,, 2012a; LI; WANG, 2013; MITCHELL, 2015).

2.2.2.10 Distancia de trabalho

A distancia entre a agulha, bico de inje¢do, e o coletor, denominada de distancia de
trabalho, deve possuir um valor minimo que garanta a evaporacao do solvente, como também
um valor maximo para que o campo elétrico tenha efeito na estabiliza¢do do cone de Taylor e,
portanto, ser possivel a formagao de fibras. De modo geral se a distancia for pequena as fibras
ndo terdo tempo para solidificar ao atingir o coletor e se for muito grande a formagao de fibras

com contas ¢ favorecida (COSTA et al., 2012a; LI; WANG, 2013; MITCHELL, 2015).

2.2.2.11 Umidade do ar

Controlar a umidade do ar ¢ a forma mais simples de modificar a superficie das
fibras eletrofiadas. Dependendo do sistema o aumento da umidade pode levar a produgdo de
fibras com didmetro menor. Ja com baixa umidade do ar, o solvente ir4 evaporar rapidamente,
podendo afetar na morfologia das fibras. Quando ha eletrofiagdo de um polimero hidrofébico,
a agua age como um nao solvente formando rapidamente uma pelicula na interface ar — jato
polimérico. J& em polimeros hidrofilicos ndo foi observado esta estrutura na interface

(COSTA et al.,, 2012a; LI; WANG, 2013; MITCHELL, 2015).

2.2.2.12 Temperatura do ambiente

A temperatura do ambiente também pode afetar o didmetro bem como a morfologia
das fibras eletrofiadas, entretanto ¢ dificil separar o efeito da temperatura no processo de
eletrofiacdo. Deve-se manter a temperatura constante durante o processo com a finalidade de

garantir a reprodutibilidade das fibras eletrofiadas (KWANKHAO, 2013; MITCHELL, 2015).
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2.2.3 Filtracio utilizando membranas eletrofiadas

Membranas de nanofibras eletrofiadas de fluoreto de polivinilideno (PVDF) foram
desenvolvidas e estudadas por Gopal e colaboradores (2006), com objetivo de verificar a
viabilidade destas membranas em remover particulas de liquidos, como também obter uma
membrana com autossustentagdo. O PVDF foi utilizado uma vez que ¢ comumente utilizado
para fabricagdo de membranas comerciais de microfiltracdo, por possuir boa resisténcia
quimica e térmica. Para produ¢dao da membrana, foi utilizada uma concentracdo de
0,15 g.mL 1de PVDF em dimetilacetamida (DMAC)/acetona (1:1 v/v). A vazdo utilizada
para injecdo foi de 2 mL.h™! com o auxilio de uma bomba seringa. J4 a voltagem utilizada na
eletrofiacdo foi de 15 kV e a distancia entre agulha e coletor foi de 150 mm. Para aumentar a
integridade estrutural da membrana eletrofiada foi realizado um pds-tratamento térmico de
145 °C por 18 h. Ja a umidade do ar ambiente variou entre 60-70% durante a eletrofiagdo. A
membrana eletrofiada de PVDF foi utilizada para separar particulas de poliestireno de 1, 5 e
10 um, obtendo uma eficiéncia acima de 90% de rejei¢ao das particulas. A pressdo utilizada
variou de aproximadamente 0,55 — 0,65 bar. Os autores demonstraram que as membranas de
nanofibras eletrofiadas possuem grande potencial para serem aplicadas como membranas de
microfiltracdo para remover particulas na faixa de 5 — 10 um.

Gopal e colaboradores (2007) realizaram um estudo sobre a viabilidade de
desenvolver uma membrana com nanofibras de polisulfona (PSU), pré-filtro, que possuisse
uma alta area superficial, através da técnica de eletrofiacdo. O processo de eletrofiagdo se deu
utilizando uma bomba seringa, fornecendo uma vazio constante de injecdo de 4 mL.h™! da
solugdo polimérica (0,20 g.mL *de PSU em DMF). A tensdo utilizada foi de 20 kV e a
distancia entre a agulha e o coletor utilizada foi de 15 cm. Para aumentar a integridade
estrutural da membrana eletrofiada um pds-tratamento térmico foi realizado a 188 °C durante
3 h. Por fim a umidade foi mantida abaixo dos 50%. O didmetro da fibra formada foi de 470
+ 150 nm e a espessura da membrana apos o tratamento térmico foi de 135 um. A pressao
maxima utilizada para os ensaios de filtragdo foi 8 psi, aproximadamente 0,55 atm,
trabalhando no inicio da faixa de operacdo das membranas de microfiltracao. Foram utilizadas
microparticulas de poliestireno (PS) com tamanho de entre 0,1 — 10 pum para avaliar a
capacidade da membrana de remover microparticulas. A membrana foi capaz de remover

acima de 99% das microparticulas de tamanho entre 10 e 7 ym sem nenhuma incrustagao.
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Entretanto, para as particulas de 2 e 1 um a membrana apresentou uma incrustacao
irreversivel, formando uma camada de torta na superficie da membrana.

Veleirinho e Lopes da Silva (2009) utilizaram a técnica de eletrofiacdo para fabricar
membrana de politereftalato de etileno (PET) com boa resisténcia mecanica e manuseio, com
objetivo de investigar a utilizacdo desta membrana no processo de clarificagdo de suco de
maca. Na eletrofiacdo foi utilizada uma solucdo polimérica de PET 30% (m/v) em uma
mistura de acido trifluoroacético (TFA) e diclorometano (80:20 v/v), respectivamente. O

fluxo de injegdo foi de 0,2 mL.min™?!

, utilizando uma bomba seringa, e a tensdo aplicada foi
de 26 kV. A distancia entre o coletor e a ponta da agulha utilizada foi de 12 cm. Todos os
experimentos foram realizados a temperatura ambiente, 20 + 2 °C e com umidade relativa
variando de 40 — 45%. Apos a eletrofiagdo, as fibras da membrana foram lavadas com acetona
e secas a 35 °C por 16 h. O método convencional de clarificacdo utiliza agentes clarificantes
ou membranas de ultrafiltracdo, estes métodos foram utilizados como padrdo para
comparagdo com a membrana de PET eletrofiada. Ao utilizar a membrana eletrofiada os
autores obtiveram um maior fluxo de producdo e o processo de clarificacdo demonstrou ser
mais rapido, simples € economico quando comparado aos processos tradicionais.
Homaeigohar e colaboradores (2010) fabricaram membranas eletrofiadas com
nanofibras de polietersulfona (PES) para filtracdo de liquidos. Para melhorar o manuseio e
obter maior resisténcia mecanica foi utilizada um suporte, ndo-tecido, de PET. Na etapa de
eletrofiacao foi utilizada solucao polimérica contendo 20% em massa de PES e como solvente
DMF. O fluxo de injegdo utilizado foi 0,5 mL. h~! por meio de uma bomba seringa. A tensdo
utilizada foi 20 kV, e o coletor estava localizado a 25 cm da ponta da agulha. O processo de
eletrofiagdo teve duracdo de 8 h para produzir as membranas de PES/PET. A membrana
apresentou alta permeancia de 4gua pura. Entretanto, quando foi utilizado uma maior pressao
de alimenta¢do de agua, a membrana foi danificada, resultando em uma diminui¢do da
permeagdo. Para contornar este problema, utilizou-se um tratamento térmico a 190 °C durante
6 h evitando a delaminac¢do e deformagdo da camada de nanofibras. Apds tratamento térmico,
a membrana apresentou uma alta permeabilidade enquanto rejeitava microparticulas de
maneira eficiente, entretanto ao utilizar particulas menores que o tamanho médio do poro da
membrana houve um drastico declinio da permeéncia indicando a ocorréncia de incrustacao.
Membrana de nanofibra eletrofiada de PAN, poliacrilonitrila, foi desenvolvida por
Bazargan e colaboradores (2011), para realizar estudos na aplicagdo de separagao de
particulas em meio aquoso. O didmetro das fibras obtidas foi de 165+16 nm. Para a

eletrofiacao foi utilizada uma solugdo polimérica com concentragao de 12% em massa de
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PAN e como solvente DMF. O fluxo de inje¢do da soluc¢do polimérica foi de 0,5 cm3. h™1,
com auxilio de uma bomba seringa. A tensao utilizada foi de 8,5 kV durante 2 h, 10,5 kV por
1 he 12,5 kV durante 1 h. A eletrofiacdo ocorreu a uma temperatura de 23 °C e umidade
relativa variando entre 35 — 37%. Foi realizado ainda, pds-tratamento térmico, onde a
membrana foi exposta a uma temperatura de 120 °C durante 30 min, removendo solvente
residual e aumentando a integridade estrutural da membrana eletrofiada. A membrana
apresentou porosidade de 91%. A membrana conseguiu remover da dgua mais de 90% das
microparticulas, com tamanhos entre 1- 20 um.

Na Tabela 4 sdo apresentados alguns estudos em que foram produzidas membranas
utilizando a técnica de eletrofiagdo, algumas caracteristicas das membranas obtidas ¢ dos
processos de obtengao delas. Estas membranas eletrofiadas podem ser utilizadas em processos
de microfiltracdo, para tratamento de 4gua. Alguns dos estudos relatados utilizaram de suporte
ou pos-tratamento para melhorar propriedades mecénicas das membranas eletrofiadas. Outros
utilizaram blendas entre polimeros eletrofiados para obter membranas com melhor permeagao
de agua ou evitar/dificultar a formagdo de incrustagdes, obtendo assim propriedades

especificas dependendo da aplicacao desejada.
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Tabela 4 — Estudos relatados na literatura que apresentam a obtencdo de membranas de nanofibras eletrofiadas e algumas das caracteristicas obtidas.

Polimero Solvente Diametro da Suporte  Tratamento Flu.x0~de Tensao Referéncia
fibra (nm) Injegio
pypp ~ PMAC/Acetona g, 446 - Tratamento 2 mL/h 15 kV (GOPAL et al., 2006)
(1:1 v/v) térmico
PSU DMF 470 + 150 - fraamento 4 mL/h 12 kV (GOPAL et al., 2007)
pypr  DMAC/Acetona 5, g4 - Tratamento ) /p 15 kv (KAUR et al., 2007)
(2:3 v/v) térmico
) 3—-10mL (AUSSAWASATHIEN;
Nylon-6 Acido férmico 30 —-110 - - solucdo 30 kV TEERAWATTANANON;
polimérica VONGACHARIYA, 2008)
Lavagem com )
PET TFA/DCM 420 - acetona e 0,2 mL/min 26 kV (VELEIRINHO’ZE(?;;ES'DA'SILVA’
secagem
Nao- . .
PES DMF 260+ 110 tecidode ~|TARMENO o5 20 kv (HOMAEIGOHAR; BUHR; EBERT,
PET térmico 2010)
_ Tratamento 3 8,5kV /10,5kV
PAN DMF 165+ 16 térmico 0,5 cm3/h /12,5 kv (BAZARGAN etal., 2011)
Nao- 20
PAN DMF 100 £+ 20 tecido de - , 14 - 30 kV (WANG et al., 2012)
— 25 uL/min
PET
. . Neutralizadas ~
Quitosana - Quitosana = TFA 5 459 - com 2 mlL solugdo 22 kV (COOPER et al., 2013)
PCL PCL - TFE A polimérica
hidroxido de
PVA Agua destilada 100 £+ 19 PET Crosslinking 10 uL/min 24 —-32kV (LIU et al., 2013)
PYC-PVP DMAC 200 — 600 - - 1 mL/h 20 kv (ASMATULU et al., 2013)
(blenda)
PVDE-PVP DMF 20— 180 - - 1,5 mL/h 18 kV (ZAHARI et al., 2015)
(blenda)
PU - PVP THF/DMF . , _
(blenda) (60:40) 331+ 23 - Seca a vacuo 1 mL/h 15 kV (SUNDARAN; RESHMI; SUJITH, 2018)

Fonte: O autor (2021).
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2.3 SINTESE DE POLIMEROS

As principais técnicas de polimerizagdo podem ser divididas em homogéneas e
heterogéneas. Esses ainda sdao subdivididos. As técnicas homogéneas sdao divididas em
polimerizacdo em massa, onde ¢ necessario obter mondmeros de boa reatividade, alta
viscosidade e alta viscosidade, entretanto ¢ um sistema reacional simples. A polimerizagdo em
solucdo, também ¢ uma polimerizagdo homogénea, possui menor viscosidade que o sistema
em massa ¢ ha uma troca de calor mais eficiente, entretanto ¢ utilizado grandes quantidades
de solvente, necessidade de uma etapa para separar solvente do produto (polimero). Entre as
principais técnicas de polimerizagdo heterogéneas pode-se destacar a em suspensdo, emulsio
e miniemulsdo. Normalmente neste tipo de polimerizacdo o meio dispersante ¢ a agua e
possuem maior controle da temperatura da reacdo (BILLMEYER, 1984; FERNANDES;
LONA, 2004; MANO; MENDES, 2004; ODIAN, 2004).

Na polimerizacdo em solugdo muitas das desvantagens da polimerizagdo em massa
podem ser superadas. A principal vantagem € a transferéncia de calor auxiliada pela presenca
do solvente, que atua como um diluente. Devido a este efeito ha um retardamento da reagao,
quando comparada a reagdo em massa. A presenga de um solvente também auxilia na agitagao
do sistema, pois a viscosidade do meio reacional diminuiu. Entretanto, a presenca do solvente
pode causar novas dificuldades, at¢ mesmo desvantagens, para o processo de polimerizagao.
Se o solvente ndo for escolhido apropriadamente, pode ocorrer a transferéncia de cadeia para
o solvente, acarretando a formagdo de polimeros com massa molar inferior a 10° Da. Outro
fator negativo ¢ a pureza do produto polimérico, se houver dificuldade para realizar a
separacao do solvente e o polimero formado, além da toxicidade e manuseio do solvente.
Normalmente etapas adicionais sdo necessarias no processo para a separacao do polimero e
recuperacio do solvente. E conveniente empregar a polimerizagdo em solu¢io quando o
polimero sera utilizado na forma de solugdo, como € o caso de tintas, vernizes, entre outros. A
reacdo de polimerizacao em solucao pode ser conduzida em reatores batelada, semi-batelada,

tanque agitado e tubular (ODIAN, 2004).
2.4 MECANISMO DE POLIMERIZACAO RADICALAR
Reagdes de mondmeros insaturados sdo geralmente reagdes em cadeia. O processo

de polimerizacdo passa pelo estdgio da inicia¢do, propaga¢do e terminag¢do. A inicia¢do € a

etapa onde ¢ gerado o centro ativo. Para o surgimento de um centro ativo, oS monomeros
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necessitam de um agente iniciador, espécie reativa, que pode ser um radical livre, cation ou
anion. Estas espécies reativas se ligam com a molécula de mondmero através da abertura da
ligagdo m, formando um novo centro radical, cation ou centro anidnico (MANO; MENDES,
2004; ODIAN, 2004). Na propagagao a cadeia cresce com a transferéncia do centro ativo de
mondmero para mondmero. J& a terminacao se da pelo desaparecimento do centro ativo
(FERNANDES; LONA, 2004; CANEVAROLO JR., 2006).

Normalmente a iniciagdo de uma reacdo radicalar ocorre pelo uso de iniciadores
termicamente instaveis, porém existem trés tipos de iniciagdo: quimica, térmica e por
radiacdo. Na iniciagdo térmica o iniciador se decompde, através da cisao homolitica de uma
ligacdo covalente fraca na molécula do iniciador, formando dois ou mais radicais livres que
iniclam a polimerizagio (FERNANDES; LONA, 2004; MANO; MENDES, 2004;
CANEVAROLO JR., 2006). No esquema abaixo, Figura 5, é apresentado o mecanismo de
inciacdo térmica para o 2,2 ’-Azobis(2-methylpropionitrile) (AIBN).

Figura 5 — Mecanismo de iniciagdo térmica do AIBN.
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Fonte: O autor (2021).

Os radicais formados a partir da quebra do iniciador irdo reagir com moléculas de
mondmeros presentes no sistema. Estes radicais contendo moléculas de mondémeros
continuam a reagir com outras moléculas de mondmeros, ocasionando no crescimento da
cadeia de radicais livre, propagando o centro ativo. A etapa de propagagdo ¢ considerada a
fase mais importante na polimerizacdo. Esta etapa € muito rapida, pois o crescimento da
cadeia se d4 a uma velocidade alta e baixa energia de ativacdo. A taxa de propagacdo sera
proporcional a taxa de consumo de mondmero e proporcional a taxa de produgao do polimero.
Este processo ocorre sucessivamente propagando o centro ativo até que ocorra a terminagao
(FERNANDES; LONA, 2004; MANO; MENDES, 2004; CANEVAROLO JR., 2006). Na
Figura 6 sdo apresentados os mecanismos de propagacdo, a — propagagcdo do PVP e b-

propagacdo do PMMA.
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Figura 6 — Mecanismo etapa de propagacdo: a — propagacdo do PVP, b — propagacdo do PMMA.
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Fonte: O autor (2021).

A etapa final é a terminacdo da cadeia em crescimento, ocorrendo através do
desaparecimento do centro ativo. A propaga¢do da cadeia do radical livre continua até que
dois radicais se encontrem e reajam entre si, terminando assim o crescimento das cadeias de
radicais livres e formando uma ou duas moléculas de polimero. Quando a interrup¢ao do
crescimento se da pela reacdo de dois centros ativos, radicais, formando uma ligagdo simples
nas posi¢des onde se encontravam os radicais ¢ denominado de terminagdo por combinagao.
Ja para o caso da terminagdo por desproporcionamento, o crescimento ¢ cessado pela
transferéncia de um atomo de hidrogénio de uma cadeia para a outra, formando uma ligagao
simples na cadeia receptora, enquanto o outro radical livre ficard temporariamente com dois
radicais na molécula se transformando em uma ligacdo dupla terminal (FERNANDES;
LONA, 2004; MANO; MENDES, 2004). Na Figura 7 podem-se observar os dois esquemas

de mecanismos de terminagdo na forma genérica.
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Figura 7 — Exemplo de mecanismo de terminagdo: a — terminagdo por combinacdo do PVP, b — terminac¢do por

desproporcionamento do PMMA.
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Fonte: O autor (2021).

Entretanto, estas sdo as etapas basicas em que ocorre o processo de polimerizagao,
podendo outras reagdes ocorrer entre os radicais livres € outros componentes presentes no
sistema reacional, tais como mondmeros, solvente, agentes de transferéncia de cadeia,
polimero e impurezas. A transferéncia de cadeia ocorre quando uma cadeia polimérica em
crescimento reage com um hidrogénio de outra cadeia polimérica inativa, interrompendo
assim o seu crescimento. Ja o centro ativo € transferido para a cadeia polimérica que estava
inativa. O centro ativo pode ser gerado em qualquer ponto da cadeia, entretanto,
estatisticamente ocorre ao longo da cadeia, permitindo desta forma a formacdo de
ramificacdes longas devido a adicdo de mondmeros presentes no meio reacional. Quando
ocorre a interrupgao do crescimento devido a transferéncia do centro ativo para uma molécula
inativa de mondmero, solvente ou impureza, este processo também ¢ denominado de
transferéncia de cadeia (CANEVAROLO JR., 2006; FERNANDES; LONA, 2004; MANO;
MENDES, 2004).

Segundo Canevarolo (2006), a transferéncia de cadeia para solvente pode ocorrer
devido a transferéncia de atomos do solvente para a cadeia polimérica em crescimento
gerando a interrupcdo deste crescimento. Ja a por¢dao do solvente que ndo se ligou a cadeia

polimérica pode ocorrer dois casos; no primeiro o radical formado pela por¢do do solvente
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que nao se ligou pode ser ativo e continuar reagindo. No segundo caso, a por¢ao do solvente
que ndo se ligou a cadeia polimérica ser inativo, mantendo-se estavel.

No caso de reacdes de copolimerizagdo a composicao dos copolimeros foi estudada
por varios trabalhos que assumiram que a reatividade quimica da cadeia de propagagdo ¢
dependente da unidade monomérica no fim da cadeia reativa e independente da composi¢ao
do restante da cadeia antes da ultima unidade monomérica, sendo este modelo denominado de
primeira ordem de Markov ou modelo terminal (ODIAN, 2004). Para a maioria das reagdes
de copolimerizacdo o modelo terminal representa adequadamente o sistema. Entretanto,
existem outros modelos mais complexos como: modelo do penutltimo mondémero, modelo da
participagdo de complexos e o modelo da depolimerizagio ou despolimerizagao
(HARWOOD, 1987).

De acordo com Harwood (1987), em 1963 Dostal estudou o mecanismo de
copolimerizac¢ao assumindo que a taxa de adi¢do de mondmero na cadeia em crescimento com
radical dependia apenas do grupo final da cadeia. Ap6s Dostal, mais estudos cinéticos foram
realizados e elucidados em 1944 por Alfrey, Mayo, Simha e Wall, os autores assumiram
estado estacionario para cada tipo de radical livre separadamente, isto €, as concentragoes de
ambos os radicais permanecem constantes.

Para a copolimerizacdo de dois mondmeros M; e M, existem duas formas de ocorrer
a propagacdo das espécies, a primeira onde M, encontra-se na extremidade da cadeia reativa e
a segunda onde M, encontra-se como a Ultima unidade monomérica da cadeia, que pode ser
representado por M; e M;, em que * representa o radical. Assumindo que a reatividade das
espécies de propagacdo dependem da unidade monomérica no final da cadeia, tem-se entdo
quatro reagdes de propagacao possiveis (Equagdes (1) a (4)) os mondomeros M; ¢ M, podem
se ligar a uma cadeia de propagacdo que termina com M; ou terminada com M;

(HARWOOD, 1987; ODIAN, 2004).

k
Mi+M, — M (1)

k
Mi+M, = M; (2)

k21

M;+M, > M; 3)

k
M+ M, =5 M; “4)
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Todas as reacdes de propagagdo apresentadas, equagdes (1) a (4), sdo consideradas
irreversiveis. As equagdes da taxa de consumo dos mondmeros M; e M,, sdo entdo

apresentadas a seguir:

d

_% = k11 [M7][M;] + kyq [M3][M;] (5)
d

- [;\;[2] = k1a[M7][M;] + kap[M3][M,] (0)

Rearranjando e relacionando as equagdes (5) e (6), pode-se obter as razdes de

reatividade dos monémeros (r; e ,) como:

=k

1 Kis (7
k22

T, = Kpr (8)

Pela definigdo, cada 7; € a razdo entre a constante cinética de propagagdo adicionada
ao mesmo tipo de mondmero pela constante cinética de propagacdo ao se adicionar a outro
tipo de mondémero (ODIAN, 2004). Descreve, portanto, o quanto a reacdo de
homopolimerizagdo ¢ favorecida em relacdo a reagao de copolimerizacio (FERNANDES;
LONA, 2004).

A tendéncia entre dois monomeros copolimerizarem estd entre zero € um. Se um
valor de r; é maior que um, (r; > 1), quer dizer que preferencialmente o radical M; se
adiciona a M;, monomero do mesmo tipo, ao invés de M,; quando o valor de r; € menor que
um, (r; < 1), tem-se o contrario, o radical M; preferencialmente se adiciona a0 mondémero
M, ao invés de M,. Para valores de (r; = 0), significa que ndo ¢ possivel de ocorrer

homopolimerizagdo de M; (ODIAN, 2004).
2.4.1 Influéncia das razdes de reatividade na copolimerizacio
Dependendo dos valores das razdes de reatividade, diferentes copolimeros podem ser

obtidos, levando em conta o produto das duas razdes de reatividade, ou seja, 1413, resultando

em um valor igual a 1, menor que 1 ou maior que 1 (BILLMEYER, 1984; ODIAN, 2004).
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Denomina-se como copolimerizagdo ideal quando o produto das razdes de
reatividade dos dois mondmeros ¢ igual a 1. Portanto, ela ocorre quando os tipos de radicais
M; e M, apresentam a mesma preferéncia em se adicionar com qualquer um dos dois
mondmeros M; ou M,. Quando os dois mondmeros apresentam a mesma reatividade para as
espécies de propagacdo, ou seja r; = 1, = 1, a composi¢do do copolimero ¢ a mesma que a
alimentacdo dos mondmeros, onde eles se arranjam de forma aleatéria ao longo da cadeia do
copolimero. Ja paracasoemque r; >1lern, <lour, <1er,>1, significa que um dos
mondmeros ¢ mais reativo que o outro na propagacao. Consequentemente, o copolimero ira
conter uma propor¢ao maior do mondmero mais reativo distribuido de forma aleatéria na
cadeia do copolimero (ODIAN, 2004).

Quando o produto da razao de reatividade dos dois mondmeros ¢ igual a zero, i1, =
0, a reagdo de copolimerizacdo ¢ denominada de copolimerizacdo alternada. Pode ocorrer
quando tanto r; como 1, sdo zero, consequentemente, os dois mondmeros se arranjam de
forma alternada e equimolar ao longo da cadeia polimérica do copolimero. No caso onde r; e
1, sdo valores muito pequenos, portanto 737, = 0. Por fim, quando um valor de razdo de
reatividade ¢ baixo e o outro € zero, onde 137, = 0. Nestes dois ultimos casos a estrutura do
copolimero tende ser alternada, mas nao perfeitamente alternada como no caso do
comportamento extremo (ODIAN, 2004).

Existe ainda a situacdo de copolimerizacdo em bloco, onde tanto r; como 7, sdo
maiores que um, ;75 > 1. Quando isto ocorre ha tendéncia de formacao de blocos dos dois
mondmeros na cadeia polimérica (ODIAN, 2004).

A maioria dos casos de reagdes de copolimerizagdo ocorre entre sistemas de
copolimerizagdo ideal e alternada, 0 < ry7, < 1. A medida que o produto das razdes de
reatividade diminuiu de um para zero, hd& um aumento na possibilidade de ocorrer
copolimerizacdo alternada. Outra situagdo que pode ocorrer ¢ quando uma das razdes de
reatividade ¢ muito maior que a outra, por exemplo r; > 1, onde r; > 1 e, K 1. Neste caso
as duas espécies de propagacao preferem se juntar ao mondmero M;. Existe a tendéncia de
ocorrer a homopolimeriza¢do dos dois mondomeros, sendo que o mondmero M; tende a se
homopolimerizar até ser totalmente consumido e M, se homopolimeriza na sequéncia

(BILLMEYER, 1984; ODIAN, 2004).



43

2.4.1.1 Sintese de copolimeros com PVP e PMMA

Varios autores estudaram a cinética, bem como as razdes de reatividade dos
mondmeros de MMA e NVP, na copolimerizagdio de PVP-co-PMMA. As razdes de
reatividade obtidas foram no intervalo de aproximadamente 2 a 6 para 0 MMA (1yp4) © de
0,001 a 0,15 para NVP (ryyp), indicando a probabilidade de ocorrer a homopolimerizagao dos
dois mondmeros em reagdes conduzidas no modo batelada. Braun e colaboradores (1978),
calcularam as razdes de reatividade para cada mondmero: Ty = 4,39 e ryyp = 0,15.
Hagiopol (1999), recalculou os valores para as razdes utilizando o programa PROCOP, para
baixa conversdo, método de estimagdo BBM, obtendo: 14 = 3,3774 e ryyp = 0,0781.
Bork e Coleman (1960), investigaram a razio de reatividade para copolimerizacdo em massa,
utilizando AIBN como iniciador € Treqezo = 50°C, os autores obtiveram: 7yys = 4,7 €
ryvp = 0,005. Hagiopol (1999), recalculou, utilizando o programa PROCOP, para baixa
conversao utilizando o método de estimagao FR, obtendo: 1y 4 = 4,6 € ryyp = 0,001. Narita
e colaboradores (1976) apud Braun e colaboradores (1978), utilizando AIBIN como iniciador
€ Treacao = 60°C obtiveram: 14 = 4,0 € ryyp = 0,31. No trabalho de Czerwinski (1995),
utilizando como solvente isobutirato de metila, AIBN a uma Tyeqc50 = 60°C, obteve: rypq =
4,781 £+ 0,236 e ryyp = 0,006 + 2,286. Utilizando metilpirrolidona como solvente, AIBN e
Treacio = 60°C, obteve: 1yys = 5,932 £ 0,198 ¢ ryyp = 0,014 + 0,899. Para o solvente
ciclohexano, AIBN e Treqcz0 = 60°C, obteve: rypyus = 2,073 £ 0,247 e ryyp = 0,027
0,0624. Por fim, reagdo em massa utilizando AIBN e Treqc50 = 60°C, obteve: Typyg =
4,041 £+ 0,956 e ryyp = 0,066 £ 3,965.

A utilizagdo de polimeros hidrofilicos, como a PVP, na utilizagdo de alguns
processos pode ocasionar a lavagem do polimero. Para evitar que tal efeito ocorra pode-se
utilizar outro polimero com propriedades hidrofobicas, como o PMMA, formando um
polimero anfifilico.

Zou e colaboradores (2010) sintetizaram um copolimero de PMMA-PAA-PVP
(polimetilmetacrilato-acidopoliacrilico-polivinilpirrolidona) via polimerizagdao em solugdo de
radicais livres, utilizando como solvente dimetilacetamida (DMAc). O copolimero foi
misturado, formando uma blenda com polietersulfona (PES), para o preparo de membranas de
fibras ocas da blenda. A técnica utilizada foi por dry-wet spinning. O objetivo dos autores foi
a funcionalizacdo de membranas de fibra oca, que tem propriedades de anti-incrustagao, de

forma a conferir sensibilidade a pH. Segundo os autores, o mondmero de acido acrilico ¢
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conhecido por adicionar caracteristica de sensibilidade ao pH. Enquanto a PVP, que possui
boa compatibilidade com sangue, hidrofilicidade e resisténcia a proteinas (antifouling), e ¢é
muito utilizado para modificagdo membranas poliméricas. O PMMA, por ser um polimero
hidrofobico, da a caracteristica anfifilica ao copolimero e evita que ele seja lavado da
membrana de PES.

Ran e colaboradores (2011) realizaram a sintese de um copolimero tribloco
amfifilico de PVP-b-PMMA-b-PVP. O copolimero foi utilizado para blenda com PES
utilizando DMAc como solvente para a formagao de membranas planas de fibra oca usando a
técnica de separacdo de fases liquido-liquido. Segundo os autores, polimeros hidrofilicos
como PVP e PAA-co-PVP sdo soluveis em dgua e sofrem elui¢do da membrana de PES. Para
evitar que isto ocorra sao utilizados monomeros de metacrilato de metila (MMA) e
acrilonitrila (AN), que s3o hidrofobicos, para sintese de copolimeros contendo N-
vinilpirrolidona (NVP) por polimerizagdo em solugdo via radicais livres. Normalmente,
copolimeros com PVP sdo sintetizados por técnicas convencionais de polimerizagdo por
radicais livres, mas ha necessidade de maior controle sobre a constituicdo e funcionalidade
dos materiais poliméricos, que ¢ um desafio para preparar um copolimero de bloco de
estrutura regular. Por isso, os autores utilizaram a técnica de polimerizacdo da N-
vinilpirrolidona controlada via RAFT (addition-fragmentation chain transfer). E o PMMA,
muito utilizado como biomaterial e material médico, foi introduzido como bloco hidrofobico
para o copolimero anfifilico. As membranas de PES modificadas apresentaram boa

citocompatibilidade, ultrafiltragdo e propriedades anti-incrustagao de proteinas.

2.5 CONCLUSOES DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Garantir o fornecimento de 4gua € crucial para a humanidade e com a crescente
demanda de dgua ha a necessidade de melhor aproveitamento/reaproveitamento da agua
utilizada, em especial nos processos industriais. Para tanto, o trantamento de aguas residuais
de processos industriais € extremamente importante, principalmente aguas residuais que
contém o6leo, como por exemplo emulsdes de 6leo em agua, que podem ser geradas por
algumas industrias como: petroquimica, farmac€utica e alimenticia. A utilizacdo de
membranas para o tratamento/purificagdo de dgua vem se destacando devido as vantagens do
processo, em relagdo aos métodos classicos. Entretanto, a incrustagdo durante o processo de
filtracdo ainda ¢ uma das maiores dificuldades deste processo, causando rapida diminui¢ao do

fluxo permeado.
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Desta forma este trabalho propde a modificacdo superficial de uma membrana de
microfiltracdo hidrofobica comercial de PVDF. Dentre a vasta variedade de membranas
poliméricas, as membranas de PVDF sdao amplamente utilizadas principalmente por
apresentarem estabilidade térmica e mecanica, resisténcia microbioldgica e baixo custo
quando comparado a outros polimeros utilizados na confec¢do de membranas. Entretanto, o
PVDF apresenta caracteristicas hidrofobicas; uma das alternativas para diminuir a incrustagao
de membranas ¢ aumentar a hidrofilicidade da membrana, pois uma membrana, com
superficie, hidrofilica possui maior interagdo com a agua formando uma camada protetora
gerada pelas moléculas de agua que impede que outras moléculas possam se aderir a
superficie da membrana.

Como o PVDF ¢ um polimero estavel as técnicas para modificagdo da sua superficie
sd0 processos complexos, como por exemplo a remogao de flior para realizar a modificacao
do PVDF. Sendo assim, optou-se por realizar a adicdo de uma camada de fibras, de
copolimero anfifilico de PVP-co-PMMA, eletrofiada sobre a superficie da membrana, com
objetivo de aumentar a hidrofilicidade da superficie da membrana de PVDF e reduzir as
incrustagdes. A confec¢do de membranas, multicamadas, eletrofiadas ja vem sendo explorado
na literatura, entretanto estas membranas nem sempre apresentam estabilidade e,
principalmente, resisténcia fisica para o processo de filtracdo. Sendo assim, neste trabalho
utilizou-se a membrana de PVDF como suporte para as fibras eletrofiadas do copolimero
anfifilico.

A utilizacdo da modificagdo com a deposi¢do de polidopamina (PDA) sobre a
superficie da membrana de PVDF normalmente ¢ utilizada na literatura para realizar a
modifica¢do da hidrofilicidade da membrana. Neste trabalho utilizou-se esta modificagdo com
polidopamina como agente de adesdo, devido suas propriedades de cola, entre a camada
eletrofiada e a membrana de PVDF. Realizou-se assim uma modificagdo menos complexa
quando comparado aos outros processos de modificagdo do PVDF, para alcancar maior

hidrofilicidade da membrana e reduzir a incrustacdo ao longo do processo de filtracao.






3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdao apresentadas as metodologias empregadas neste trabalho, estando
divididas em: (I) sintese e caracterizagdo do copolimero anfifilico PVP-co-PMMA; (II)
produgdo de fibras eletrofidas; (IIT) modificagio da membrana de MF de PVDF. A Figura 8

apresenta o esquema resumido destas etapas.

Figura 8 — Esquema das etapas de polimerizag¢do, modificagdo da membrana e filtragao.

o)
NVP
~EN Y ﬁ
1. MMA L ~ | N, < I 40

= MMA %,
Reagdo de - L 7
c E - L ~ e ¥ i _ P -

polimerizagio oy af VR ~ofy > S g

o $< DMF + AIBN Q Eter Etilico  Purificagéo

- \ PVP-co-PMMA
AIBN
Dopamina 7

2 e at ~ -

: . e S0 4
Modificagdo da - 95 rpm
superficie da " e 12 horas
eI PVP: PMMA
de PVDF CO . O —

== /“\ - \ .'
il v
=

”:'7_
=

y -

3.

Filtragao de
emulsio
(6leo/agua)

Fonte: O autor (2021).



48

3.1 REACOES DE COPOLIMERIZACAO EM SOLUCAO

Os experimentos de copolimerizagio da NVP ¢ MMA foram conduzidos no
Laboratorio de Controle e Processos de Polimerizagdo (LCP), do Departamento de

Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, na Universidade Federal de Santa Catarina.

3.1.1 Reagentes

Para realizagdo dos experimentos de copolimerizacdo foram utilizados os
mondmeros metacrilato de metila (MMA), fornecido pela Rohm & Hass Ltda (grau técnico e
concentracdo do inibidor topanol-A de 12 ppm) e N-vinilpirrolidona (NVP), fornecido pela
empresa Termotécnica Ltda. (grau de pureza de 99% e concentracdo do inibidor hidroxido de
sodio de 20 ppm); ambos foram utilizados da forma em que foram fornecidos. Como iniciador
foi utilizado o Azobisisobutironitrila — AIBN (2,2’-Azobis(2-methylpropionitrile)), que foi
previamente recristalizado. Como solvente da reacdo, utilizou-se dimetilformamida (DMF,
NEON, P.A.). Para realizar a separacao do produto final do solvente, no fim da reagdo,
utilizou-se éter dietilico (Qhemis, P.A.). Para a realizagdo das anélises de massa molar por
cromatografia de permeacdo em gel, foi utilizado como solvente o tetrahidrofurano (THF,
NEON, P.A.). Utilizou-se ainda solu¢do de p-benzoquinona (Sigma-Aldrich) 1% em massa
em tolueno para parar a reagdo de copolimeriza¢do nas amostras coletadas. Para a andlise de
H! RMN, ressonancia magnética nuclear de hidrogénio, foi utilizado como solvente o

cloroformio deuterado (CDCI3, Sigma-Aldrich).

3.1.2 Aparato experimental

Para a realizagdo da copolimerizagdo da NVP com o MMA, utilizou-se o aparato
representado esquematicamente na Figura 9. O sistema reacional ¢ baseado no descrito por
Chiu et al. (2007). O sistema possui entrada e saida para gas inerte, nitrogénio, entrada para a
alimentacdo dos monomeros, solvente e iniciador. O sistema também consta de uma chapa de
aquecimento e agitacdo magnética (IKA HS7) com controlador de temperatura (ETS-D5). O

aquecimento da reagdo ¢ feito por banho maria, utilizando areia.
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3.1.3 Sintese do copolimero

Com o sistema previamente montado, deixou-se o banho de areia aquecer até a
temperatura de 80 + 2 °C. Em seguida os monomeros (MMA e NVP), solvente da reagao
(DMF) e o iniciador (AIBN) foram pesados. Apds as massas dos reagentes pesadas, o balao
de fundo redondo foi submetido ao fluxo de nitrogénio, durante 10 min, para purga do
sistema. Para a etapa de alimentagdo, a valvula de saida de nitrogénio foi fechada e em
seguida foi aberta a boca de alimentagdo. Para as reagdes conduzidas em modo batelada, foi
realizada a alimentagdo dos mondmeros, NVP e MMA, em seguida foi alimentado a mistura
de DMF e AIBN. Ap6s a alimentagdo, a boca de alimentacdo e a valvula de entrada de
nitrogénio foram fechadas. Levou-se o baldo ao sistema de aquecimento em banho de areia,
iniciando a reagdo de copolimerizacdo. Para as rea¢des conduzidas em modo batelada
alimentada, foi realizada a alimentacdo do mondmero MMA seguido da mistura DMF e
AIBN. Apos a alimentacdo, a boca de alimentagdo e a valvula de entrada de nitrogénio foram
fechadas. A alimentagdo da NVP ocorreu nas 2h iniciais da reagdo, em intervalos de 15 min,
através de um septo de silicone e uma seringa. Todas as etapas de alimentacdo dos reagentes,
antes de iniciar a reagcdo, ocorreram em contra fluxo de nitrogénio. Nas reagdes realizadas, a
relacdo entre os monomeros € o solvente foi de 30% e 70%, respectivamente. Na Tabela 5
apresentadas as formulacdes das reagdes conduzidas.

O produto obtido da reagdo de copolimerizacao em solugdo foi precipitado utilizando
éter dietilico em excesso em banho de gelo, sob agitagdo magnética de aproximadamente 400
rpm, separando desta forma o copolimero do solvente DMF, precipitando o produto da
reacdo. Em seguida o produto foi seco, em estufa de convecgao forcada em uma cépsula de
aluminio, a 60 °C permanecendo por 6 horas (ndo obtendo mais variagdo da massa do
copolimero), para remover solvente e mondmeros residuais. A massa de produto seco foi
pesada, para determinar a massa de copolimero ao final do processo de purificagdo. O produto
seco foi entdo purificado, utilizando um Erlenmeyer de 1 L, onde o produto seco foi lavado
em aproximadamente 800 ml de 4gua destilada a uma temperatura de 60 °C durante 12 horas,
com o objetivo de remover a polivinilpirrolidona - PVP, que ¢ hidrossoltivel. Apos a lavagem
foi realizada a filtragdo do copolimero e posteriormente seco, em estufa de convecgao forgcada
até que ndo obtivesse mais variacdo da massa. A massa do copolimero purificado seco foi
novamente pesada. Na Figura 9 ¢ apresentado um fluxograma para melhor entendimento dos

procedimentos.
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Figura 9 — Esquema e fluxograma experimental para copolimerizagdo da NVP e MMA.
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Fonte: O autor (2021).

Tabela 5 — Reagdes de copolimerizagdo em solugdo.

Reaca Iniciador Temperatura Proporc¢ao Tempo de
eacio
(mol%)* de reacao (°C) (NVP/MMA) reacao (h)
R1 — batelada 0,5 80 50/50 5
R2 — batelada 0,25 80 50/50 6
R3 — batelada 0,5 65 50/50 24
R4 - batelada 0,25 65 50/50 24
RS — batelada 0,5 80 25/75 5
R6 — batelada 0,5 80 75/25 5
R7 — batelada 0,5 80 0/100 5
R8 — batelada 0,5 80 100/0 5
R9 — batelada
0,5 80 50/50 5
alimentada
R10 — batelada
0,5 80 75/25 5
alimentada
R11 — batelada
0,5 80 25/75 5

alimentada

*porcentagem calculada com base na quantidade total de monomero.

Fonte: O autor (2021).
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3.1.4 Caracterizacio do copolimero

3.1.4.1 Conversdo da reacdo

Foi utilizada a técnica de gravimetria para o calculo da conversdo da reagdo. A
analise consiste em determinar a massa de polimero presente em uma amostra. Para isto, ao
final de cada reagdo, uma aliquota da solugdo foi retirada e acondicionado em uma placa de
Petri. Utilizou-se uma solucdo de p-benzoquinona (Sigma-Aldrich) 1% em massa em tolueno
para parar/minimizar a reagdo. Esta aliquota foi entdo pesada e colocada em estufa de
convecgdo forgada a 60 °C por 24 horas ou até que ndo houvesse variagdo da massa, para
garantir a total evaporag¢do de solvente e do monomero residual. A placa de Petri contendo o

copolimero seco foi entdo pesada e o valor de conversao calculado.

3.1.4.2 Massa molar

Foi utilizada a técnica de cromatografia por permeacdo em gel (GPC — gel
permeation chromatography) para determinar as massas molares dos copolimeros obtidos.
Foi utilizado um cromatégrafo liquido de alta performance (HPLC — high performance liquid
cromatograph) da Shimadzu, modelo LC-20A, equipado com uma pré-coluna PL gel
MiniMIX (5 5 pum, 50 X 4 mm), duas colunas PL gel MiniMIX (5 pm, 250 x 4,6 mm) em
série, detector de indice de refracdo RID-10A. Como ecluente foi utilizado o tetrahidrofurano
(THF) sob uma taxa de 0,3 mlmin~! a 40 °C. Na calibracdo utilizou-se padrdes de
poliestireno com massas molares variando de 580 a 9,226 X 106 g mol™t. As amostras

foram preparadas solubilizando 0,02 g do copolimero purificado em 4 ml de THF.

3.1.4.3 Composi¢do quimica por espectroscopia de infravermelho com transformada de

Fourier (FTIR)

Analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier — FTIR foi
realizada no equipamento Shimadzu IR-Prestige 21 no modulo ATR de seleneto de zinco.
Foram analisadas amostras formando um filme do copolimero. A regido de transmitancia foi
de 4000 a 600 cm™1, com resolugdo de 4 cm™?! e 32 varreduras. Os dados foram tratados pelo

software do equipamento.
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Esta anélise teve como objetivo a avaliacdo da composicdo quimica do copolimero.

Foram realizadas analises com o copolimero antes e apds a purificagao.
3.1.4.4 Composicdo quimica por ressondncia magnética nuclear de hidrogénio (' H-RMN)

Andlises de espectrometria de ressonancia magnética nuclear foram realizadas para
determinar a composicao do copolimero. As amostras foram preparadas ao solubilizar
aproximadamente 10 mg de copolimero purificado em 0,5 mL de cloroformio deuterado. As
analises foram realizadas utilizando um espectrometro da Bruker, modelo AC 200 operando a
200 MHz, avaliando 'H-RMN. O deslocamento quimico (&) foi apresentado em partes por

milhdo — ppm relacionado ao padrdo interno tetrametilsilano (TMS) (§ = 0,00).
3.1.4.5 Temperatura de transi¢do vitrea

Analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC) foram realizadas para
obten¢do da temperatura de transi¢dao vitrea (Tg) dos homopolimeros de MMA ¢ PVP e do
copolimero PVP-co-PMMA. Utilizou-se aproximadamente 10 mg de polimero/copolimero
purificado para as analises. Utilizou-se o modelo Jade — DSC, da marca Perkin Elmer,
equipado com sistema intracooler 2P.

As analises foram realizadas sob atmosfera inerte de nitrogénio. Inicialmente foi
realizado um aquecimento até 220 °C, esperando 2 min na temperatura de 220 °C e resfriado
até 0 °C, com tempo de espera na temperatura de 0 °C por 2 min, com objetivo de retirar o
historico térmico da amostra. Por fim foi realizado novo aquecimento até 220 °C. A taxa de

aquecimento utilizada foi de 10 °C/min.
3.2  ELETROFIACAO DOS COPOLIMEROS E MODIFICACAO DA MEMBRANA
3.2.1 Reagentes

Dimetilformamida (DMF, NEON, P.A.) foi utilizado como solvente, das solugdes
poliméricas, para realizagdo da eletrofiacdo do copolimero. Foram modificadas membranas de
microfiltracdo PVDF (fluoreto de polivinilideno) hidrofébicas — GVHP04700 Durapore, com
tamanho de poro de 0,22 um, comprada da Merck (Brasil).
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Para o pré-tratamento da membrana de microfiltragdo foi utilizado alcool etilico P.A.
Na etapa de recobrimento das membranas com dopamina foi utilizado cloridrato de dopamina

e tris(hidroximetil)aminometano (Tris).
3.2.2 Aparato para Eletrofiacio

Para a realizagcdo dos experimentos de eletrofiagdo e modificacdo das membranas de
microfiltracdo, utilizou-se a configura¢do horizontal de eletrofiacdo, uma fonte de alta tensao,
uma bomba seringa e um coletor (uma chapa metalica acoplada a um agitador mecanico),
como demostrando na Figura 10. Os experimentos e modificacdo foram conduzidos no

Laboratério LabMassa 2 do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos

— EQA/UFSC.

Figura 10 — Aparato experimental para eletrofiagdo: (a) fonte de alta tenséo, (b) bomba de infusdo e (c) coletor.

Fonte: O autor (2021).

3.2.3 Determinac¢ao dos parametros da eletrofiacao

Inicialmente, foram realizados experimentos de reologia para determinar a
viscosidade das solugdes poliméricas que foram utilizadas na eletrofiacdo. Foi utilizado um
redometro da Thermo Scientific Haake Mars II, as analises foram realizadas em temperatura
controlada a 24 °C.

Em seguida foram ajustados os pardmetros experimentais: tensdo utilizada na faixa
de 18-20 kV, taxa de infusdo de 1 mL.h"!, distancia entre a ponta da agulha e coletor variando
de 8-10 cm, rotacdo do coletor de 400 rpm. A eletrofiagdo foi conduzida a temperatura

controlada de 22 °C, no ambiente.
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3.2.3.1 Viscosidade da solug¢do polimérica

Foram realizados ensaios de reologia para determinar a viscosidade das solugdes
poliméricas. Os ensaios foram realizados em um redometro da Thermo Scientific Haake Mars
II. Foi avaliada a viscosidade para cada solucdo polimérica preparada, variando a
concentragdo do copolimero de 20%, 25%, 30%, 35% e 40% (massa/massa). O solvente
utilizado para preparo das solu¢des poliméricas foi DMF. Foram medidos 100 pontos, durante
120 segundos. Foi utilizado o modo controllled shear rate, onde foi controlado a taxa de
cisalhamento, medido a tensdo de cisalhamento e calculada a viscosidade pelo equipamento.
A taxa de cisalhamento utilizada foi de 0,1 s™1 até 500 s~! a uma temperatura de 24 + 1. A
geometria de medicao utilizada foi a de placas paralelas PP60, utilizando um spindle (haste

com disco) de 60 mm de didmetro polido. Um gap, espaco entre o disco e base, de 0,15 mm.

3.2.4 Modificacao das membranas

Todas as membranas foram pré-tratadas antes dos procedimentos para modificagdes
na superficie. As membranas de microfiltracdo foram submersas em alcool etilico por 2 horas
em um béquer fechado. Apds este periodo, foi realizada a lavagem das membranas com agua
destilada. Em seguida, a membrana permaneceu submersa em agua destilada em um béquer,

pelo periodo minimo de 12 horas.

3.2.4.1 Modifica¢do da superficie das membranas com polidopamina

A modificacdo da membrana com polidopamina (PDA) foi realizada em uma etapa,
promovendo-se simultaneamente a polimerizagdo da dopamina (DA) e a sua deposi¢ao sobre
a membrana. Inicialmente a membrana foi colocada em uma placa de Petri (didmetro de 6 cm)
e fixada com um anel plastico. Foi utilizada uma concentra¢do de 2 mg L™ de dopamina em
solugdo de tris(hidroximetil)aminometano (Tris) com pH = 8,5 a temperatura ambiente,
aproximadamente 25 °C. A membrana pré-tratada foi submersa na solu¢do de dopamina e a
placa de Petri permaneceu sob agitagdo a 100 rpm durante 12 horas. Apds as 12 horas a
membrana foi retirada e enxaguada com agua destilada para remover o excesso de DA que

nao aderiu a superficie da membrana.
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3.2.4.2 Modificagdo da superficie das membranas com camada de copolimero eletrofiado

Foi utilizada a concentracdo de 40% massa/massa de copolimero e 60% em
massa/massa de DMF para a formagdo da camada de copolimero eletrofiado sobre a
membrana PVDF modificada com deposi¢do de PDA. A escolha da concentragdao da solucao
polimérica foi baseada nos resultados observados para os testes iniciais (item 3.2.3,
determinagdo dos parametros da eletrofiacao).

Os parametros experimentais usados na eletrofiagdo sobre as membranas foram os
mesmos utilizados nos testes iniciais: tensdo na faixa de 18-20 kV, taxa de infusdo de
1mL h™1, distincia entre a ponta da agulha e coletor variando de 8-10 cm, rotagdo do coletor

de 400 rpm. A eletrofiacdo foi conduzida a temperatura controlada de 22 °C, no ambiente.

3.2.5 Caracterizacao das membranas e das fibras eletrofiadas

3.2.5.1 Morfologia e diametro das fibras

Utilizou-se a técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) para a
caracterizacdo da morfologia e didmetro das fibras obtidas na eletrofiagdo, utilizando o
software Imagel] onde foram medidas no minimo 230 didmetros de fibras. Nos testes iniciais,
experimentos com as variadas concentragdes de copolimeros, foi utilizado o equipamento
TM3030 (Hitachi), microscopio eletronico de varredura modelo de bancada e operacdo,
instalado no laboratério CERMAT, no departamento de Engenharia Mecanica da
Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC). As caracterizacdes das membranas com
camada eletrofiada foram realizadas nos equipamentos JEOL — JSM-6390LV e TESCAN —
VEGA3, instalados no Laboratdrio central de microscopia eletronica (LCME) da UFSC e no

Laboratorio de materiais (LabMat) da UFSC, respectivamente.

3.2.5.2 Carga superficial

Foram realizadas analises do potencial zeta das membranas, controle e da membrana
modificada com polidopamina. A analise foi realizada no analisador eletrocinético Anton-
Paar SurPASS, utilizando uma solugdo de KCl ImM. Ao longo da andlise foram coletados
varios pontos na faixa de pH de 3 a 10; para cada pH foi medido o potencial zeta quatro

vezes. As medigdes foram realizadas a 400 mbar e em temperatura ambiente.
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3.2.5.3 Ganho de massa de agua (water uptake)

Foram utilizadas amostras das membranas: padrao, modificada com deposicao de
polidopamina e modificada com camada eletrofiada, com tamanho de 1 cm x 2 cm. Todas as
membranas foram secas em estufa por 2 horas, a 40 °C. A realizag¢do desta analise se deu em
duas etapas. Na primeira fase as amostras de membranas foram pesadas, apos processo de
secagem, na segunda etapa as amostras foram imersas em agua destilada por 24 horas, em
seguida as amostras foram pesadas encharcadas. Este experimento foi realizado em triplicata e

o ganho de massa em agua M, foi calculado utilizando a equagdo (9)

M., —M
My (%) = (’"M—S) x 100% )
S

onde, M, ¢ dado em percentual, M,, (g) e M (g) sdo massa da membrana molhada e

seca, respectivamente.

3.3 AVALIACAO DO DESEMPENHO DAS MEMBRANAS

3.3.1 Preparo da emulsio e caracterizacio

A emulsdo de 6leo/agua foi preparada utilizando 0,1% em massa de 6leo de canola,
comercial, disperso em agua deionizada. Foi utilizado dodecil sulfato de sédio (SDS) como
emulsificante, 20% em massa, em relagdo ao 6leo. Utilizou-se um dispersor ultra turrax, IKA
T25 digital, por 20 min a 5000 rpm.

Para determinar o tamanho das gotas de 6leo da emulsao foi utilizado um Lumisizer
(LUM GmbH). As medidas foram realizadas a 25 °C, com frequéncia de rotagdo de 4000 rpm
por 43 minutos, com intervalos de medigao de 10 segundos. O tamanho médio das gotas foi

de 1,48 + 0,87 um.
3.3.2 Ensaios de Permeincia
Os experimentos de filtragao foram realizados em um sistema de filtracao dead-end.

Um tanque pulmao de capacidade volumétrica de 10 L foi acoplado ao sistema. Foi utilizado

ar comprimido com uma valvula reguladora de pressdo manual, com filtro e mandmetro.
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Também foi utilizado um manometro digital para aumentar a precisdo. A area de filtragdo da
membrana ¢ de aproximadamente 0,001134 m? Na Figura 11 ¢ apresentado o aparato
experimental, em que a) ¢ o sistema de ar-comprimido, valvula reguladora de pressdo e
manometro digital; b) célula de filtracdo; c) tanque pulmdo e d) coleta do permeado. Os
experimentos de filtragdo foram realizados no Laboratério de Processos com Membranas
(Labsem) do Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos —

EQA/UFSC.

Figura 11 — Aparato experimental para permeancia: (a) mandmetro digital de pressdo do sistema de ar-comprimido, (b)
célula de filtragdo dead-end, (c) tanque pulmao capacidade de 10 litros e (d) coleta do permeado.

Fonte: O autor (2021).

Os ensaios de permeancia foram realizados a temperatura ambiente. Na Figura 12 ¢é
apresentado o fluxograma do método de permeagdo realizado para filtragdo da emulsao
oleo/agua e avaliagcdo da incrustacdo(fouling). A pressao utilizada para a compactacido da
membrana foi de 2 bar. J& para etapa de permeagdo de dgua, hidraulica, inicial foi variada a
pressao de 2 — 0,5 bar. Para a permeacao da emulsdo 6leo/agua foi utilizada a pressao de 0,5
bar durante 2 horas. A determinacao da concentracao de 6leo retido foi mensurada utilizando
um espectrofotometro UV-vis, da marca Quimis, utilizando o comprimento de onda de 325
nm. Todos os ensaios utilizaram como critério de parada erro de 5% em massa do permeado
coletado.

Apo6s a permeacao da emulsdo, 6leo/dgua, a membrana foi submetida ao processo de

limpeza fisica e limpeza quimica. O processo de limpeza fisica consiste em utilizar 100 mL de
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dgua deionizada sob agitacdo magnética, para realizar a limpeza da célula de filtragdo e
membrana, durante 10 min, repetindo o processo duas vezes. J4 no processo de limpeza
quimica ¢ utilizado 100 mL de solu¢do de hidroxido de sodio (0,02%, pH 10) sob agitagdo
magnética durante 10 min, repetindo este procedimento trés vezes. Em seguida utiliza-se agua
deionizada, 100 mL, sob agitacdo magnética durante 5 min. Ao término de cada processo de
limpeza, fisico e quimico, foi realizada a medida de permeéncia hidraulica, em duplicata, com

a finalidade de avaliar a capacidade de recuperagao de fluxo permeado da membrana.

Figura 12 — Fluxograma da permeagdo de emulsdo agua/dleo.
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Fonte: O autor (2021).
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3.3.3 Fluxo permeado

O fluxo permeado (J) representa a vazdo do permeado por unidade de area
(kg h™* m~2). Foram calculados os fluxos através da coleta de permeado em um béquer ao
9 p q

longo de 20 segundos. Utilizou-se a equagao (10) para calcular o fluxo de permeado

my
txApy

] = (10)

Onde, m,, é a massa de permeado (kg) obtida ao longo do tempo t (h) e A,, é a drea

de permeacdo da membrana (m?).
3.3.4 Coeficiente de retencio

O coeficiente de reten¢do R,; representa a seletividade da membrana em funcdo da
retengdo dos componentes das solugdes. O coeficiente de retengdo sera calculado pela

equagdo (11)

R (%)=<1—ﬂ>*100 (11)
et [R]

onde, [P] é a concentragdo do permeado e [R] a concentragdo do concentrado ou

retido.
3.3.5 Recuperacio de permeabilidade

Os valores de recuperacdo de permeabilidade foram calculados a partir da equagdo (20) e
equacao (21), ap6s filtragdo da emulsdo, seguida de procedimentos de limpeza fisica e quimica. Os
coeficientes de recuperagdo da permeabilidade foram calculados para membrana controle, modificada
com deposicao de polidomaina (PDA) e com camada eletrofiada.

O célculo da recuperagdo da permeancia apds a limpeza fisica, Recy, equagdo (12)

Pery
Per;

Rec; (%) = (12)
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Ja o célculo da recuperagdo da permeéncia ap6s a limpeza quimica, Rec,, serd

realizado utilizando a equagdo (13)

o Per,
Recy (%) = P (13)

i

onde, Pery representa a permeancia apés a limpeza fisica, Per; representa a

permeancia apos a limpeza quimica e Per; representa a permeancia de agua ultrapura na

membrana nova.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nas reagdes de
copolimerizacdo PVP-co-PMMA, os resultados obtidos com a modificagdo e caracterizagao
da membrana hidrofébica de PVDF, bem como o desempenho da membrana controle,
membrana de PVDF modificada com polidopamina e modificada com polidopamina e

eletrofiacao (PDA/Eletrofiada) no processo de filtracdo de uma emulsdo 6leo/agua.
4.1 REACAO DE COPOLIMERIZACAO PVP-co-PMMA

Foram realizadas reagdes, de copolimerizagdo, para avaliar alguns parametros que
podem influenciar na sintese do copolimero PVP-co-PMMA. Avaliou-se a variagdo da
temperatura de reagdo, 80 °C (t1/z aen = 1—2 horas) e 65 °C (t1/2 aBN =7 —8 horas),
e consequentemente o tempo de reagdo para que seja possivel alcancar alta conversdo da
reacdo de copolimerizagcdo, bem como a variagao da concentragdo do iniciador, AIBN, na
reacgao.

Na Tabela 6 sdao apresentados os resultados de conversao e massa molar em fungao
da variacdo da temperatura de reacdo e a quantidade de iniciador utilizado. Desejava-se
alcangar alta conversdo e massa molar. A massa molar do copolimero deveria ser no minimo
de 30.000 g/mol (KOSKI; YIM; SHIVKUMAR, 2004), possibilitando desta forma a
realizagdo da técnica de eletrofiagao.

Inicialmente a temperatura de reacdo, de 80 °C, foi escolhida baseada em alguns
trabalhos da literatura como de Zhang e colaboradores (2014) e Chiu e colaboradores (2007),
que utilizaram 75 °C e 80°C, respectivamente, para reacdo de copolimerizacdo de PVP-co-
PMMA. O tempo de reacdo, de 5 horas, foi estipulado com base no tempo de meia vida do
AIBN, a uma temperatura de 80 °C, como também em alguns trabalhos da literatura. A

conversao das reagdes foi calculada a partir da técnica de gravimetria.
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Tabela 6 — Efeito do iniciador e temperatura na reacdo de copolimerizagdo.

Tempo
Temperatura
Iniciador Proporcao Mw Conversao de
Reacao de reacao
(mol%) C) (NVP/MMA) (g/mol) (%) reacio
(h)
R1 -
0,5 80 50/50 41.789 99 5
Batelada
R2-
0,25 80 50/50 63.736 75 6
Batelada
R3-
0,5 65 50/50 73.802 98 24
Batelada
R4 -
0,25 65 50/50 90.900 95 24
Batelada

Fonte: O autor (2021).

Todos os copolimeros sintetizados obtiveram massa molar acima de 30.000 g/mol,
apresentando potencial para uso na eletrofiagdo. As reacdes com menor quantidade de
iniciador obtiveram copolimeros de massa molar maior, quando comparados com copolimero
da R1, bem como os copolimeros obtidos nas reagdes com menor temperatura de reagao.

Ao diminuir a quantidade de iniciador (reacdes R2 e R4) foi necessario aumentar o
tempo de reacdo, para alcancar valores maiores de conversdo. Para o caso em que a
temperatura de rea¢do foi menor, R3 e R4, foi alcancada uma conversdo proxima a da R1,
porém com um tempo de reagdo maior. Pode ser observado na Figura 13, em que ¢
apresentada a curva cinética da reacdo R3, a conversio mdaxima ¢ alcangada,
aproximadamente, com 16 horas de reagdo. Como o grafico da cinética apresentado na Figura
13 foi realizado em dois experimentos de 12 horas, ha uma pequena variagdo entre 12 — 16

horas que s3o os primeiros pontos retirados do segundo experimento.
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Figura 13 — Conversao da copolimeriza¢do PVP-PMMA da reacdo R3 (T = 65°C, [I] = 0,5 mol%).
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Fonte: O autor (2021).

Como todas as reagdes alcangcaram o parametro minimo, de 30.000 g/mol, bem como
obtiveram boa conversao, optou-se por utilizar a reagdo R1 como padrdao para continuar a
investigacdo dos demais parametros na sintese do copolimero de PVP-co-PMMA, como a
influéncia no copolimero ao variar a razao de alimentagdo dos mondmeros.

Ao comparar os efeitos da razdo de NVP e MMA, apresentados na Tabela 7, pode-se
observar que para todas as reagdes foram obtidas conversdes acima de 90%. Em todas as
reacoes onde foi possivel avaliar a massa molar, obteve-se copolimero ou polimero com
massa molar superior a 30.000 g/mol, indicando que todos os produtos de reacdo podem ser
utilizados para eletrofiagao.

Em sistemas de polimerizacdo em solug¢do ha a necessidade de se separar o produto
final da reacdo do solvente da presente na reacdo. Desta forma, realizou-se a separagdo do
produto da reacdo do solvente, bem como a purificagdo, do mesmo, com a intencao de se
obter o produto desejado da reagdo, copolimero de PVP-co-PMMA.

Desta forma, o produto final das reagdes foi precipitado em éter dietilico, seguido por
secagem em estufa de convec¢do forcada, durante 6 horas, e lavagem com agua a 60 °C
durante 12 horas. Ao término da lavagem, foi obtido o produto purificado. Esta etapa de
purificacdo foi realizada com o intuito de remover do material obtido a fracdo mais
hidrofilica, que provavelmente seria lixiviado. Na Tabela 7 ¢ apresentada a porcentagem, em
massa, do produto purificado. Pode-se observar que para reacdo com maior quantidade do
mondémero MMA, hidrofébico (R5), existe uma maior quantidade de produto purificado

recuperada, o que ja era esperado. Para a proporcao de 75% de NVP (R6) ao término da
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lavagem, ndo foi possivel recuperar copolimero, utilizando a técnica de filtragdo a vacuo.
Observou-se também que a dgua da lavagem apresentava coloragdo branca. Entretanto, para
as demais condicoes esta situacdo nao foi observada. Por apresentar uma maior quantidade de

cadeias de PVP, hidrofilica, provavelmente a solubilidade do produto em agua foi maior.

Tabela 7 — Efeito da razdo NVP/MMA na reago de copolimerizagao.

Tempo
Temperatura
Iniciador Proporgao Mw de Purificacao
Reagdo de reacdo Conversdo
(mol%) ¢0) (NVP/MMA) (g/mol) reacdo (% final)
(h)
R1 -
0,5 80 50/50 41.789 99 5 52
Batelada
RS -
0,5 80 25/75 42.022 94 5 88
Batelada
R6 -
0,5 80 75725 47.384 99 5 <1
Batelada
R7 -
0,5 80 0/100 46.711 97 5 -
Batelada
RS -
0,5 80 100/0 * 99 5 -
Batelada

*Nio foi possivel realizar anélise devido ao tipo de coluna no GPC ser incompativel com polimero hidrofilico.

Fonte: O autor (2021).

Tem-se como objetivo sintetizar um copolimero anfifilico, deseja-se que ele possua
boa hidrofilicidade suficiente para tornar a superficie da membrana mais hidrofilica, ao
mesmo tempo ndo ser lixiviado durante um processo de microfiltragdo aquoso. Portanto,
deseja-se aumentar a por¢ao hidrofilica no copolimero, PVP. Desta forma, pode-se realizar a
polimerizacdo em batelada alimentada, onde define-se um mondmero, com menor razao de
reatividade normalmente, para ser introduzido na reacao de polimerizagdo, com o intuito de
aumentar a parcela deste polimero no copolimero final.

Pode-se observar na Tabela 8 o efeito do modo de operacdo da reacdo de
copolimerizagcdo, comparando reagdes em batelada e batelada alimentada. Neste caso as
reacOes do tipo batelada alimentada, o mondmero alimentado foi a NVP, devido as razdes de
reatividade dos mondémeros (rMMA > rNVP). Ao comparar as reagdes RlI(batelada) e R9

(batelada alimentada), observa-se que a reagdo em batelada resultou em uma massa molar
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maior, porém na reacdo em batelada alimentada obteve-se maior quantidade de material apos
purificacdo. A alimentacdo gradual da NVP pode ter favorecido a reagdo da NVP com MMA
na cadeia polimérica, diminuindo a fracdo de homopolimero que ¢ hidrossoluvel. Quando
comparadas as reacdes em batelada alimentada R9 e R10, com diferentes razdes NVP/MMA,
observou-se que o aumento da propor¢do de NVP resultou em uma massa molar menor, e
menor fragdo de material purificado. Entretanto, foi possivel recuperar o produto apos
purificagdo na reagao contendo 75% de NVP, para reacdo em batelada alimentada. Ao
aumentar a propor¢cdo de MMA na reagdo batelada alimentada (reacao R11), obteve-se maior
porcentagem de material apos purificagdo que nas outras reagdes de batelada alimentada,
porém idéntico ao resultado obtido na reacdo em batelada RS, que possui as mesmas

propor¢des de NVP/MMA.

Tabela 8 — Efeito da alimenta¢do dos mondmeros na rea¢do de copolimerizagao.

Tempo
Temperatura
Iniciador Propor¢do Mw de Purificacao
Reagdo de reagao Conversao
(mol%) (NVP/MMA) (g/mol) reacdo (% final)
°C)
(h)
R1 -
0,5 80 50/50 41.789 99 5 52
Batelada
R9 —
Batelada
) 0,5 80 50/50 33.261 90 5 65
alimentada
(NVP)
R10 -
Batelada
) 0,5 80 75725 24.779 95 5 27
alimentada
(NVP)
R11 -
Batelada
0,5 80 25/75 41.976 99 5 88
alimentada
(NVP)

Fonte: O autor (2021).

Observou-se nos resultados obtidos que a porcentagem de produto obtido apds a

purificacdo foi proporcional a quantidade de MMA utilizada na reagdo, independente da
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reagdo ser em batelada ou batelada alimentada, e consequentemente proporcional a
quantidade de cadeia de PMMA no copolimero PVP-co-PMMA. Os resultados apresentados
na Figura 15 e Tabela 9 corroboram com a analise apresentada das Tabela 7 e Tabela 8. Desta
forma optou-se por utilizar a reacdo em batelada R1, pois nao houve uma diferenca
significativa que justifique utilizar uma reag¢do de batelada alimentada, mais complexa. Bem
como deseja-se obter um copolimero com maior quantidade de cadeias de PVP no

copolimero, conferindo maior propriedade hidrofilica a0 mesmo.

42 CARACTERIZACAO DO COPOLIMERO

4.2.1 Temperatura de transicao vitrea

Na Figura 14 ¢ apresentado a andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
para a PVP pura (R8), PMMA puro (R7) e para o copolimero PVP-co-PMMA (R1). Para
analise de DSC foram utilizadas amostras do copolimero purificado. Pode-se observar que a
temperatura de transi¢do vitrea — T, do PMMA foi de 108 °C, para a PVP de 134 °C ¢ do
copolimero (PVP-PMMA) de 116 °C. A presenca de apenas uma T, com valor intermediario
aos polimeros puros indica a formacdo de um copolimero contendo as unidades de MMA e
NVP. O valor da T; do copolimero proxima ao valor da Ty do PMMA puro demonstra maior
presenca de unidades de PMMA quando comparado as unidades de PVP. Pode-se utilizar a
equagdo de Fox (equacdo 22) (FOX, 1956), que relaciona a T; de um copolimero com a T
dos seus componentes puros (PVP e PMMA) e a fracio massica destes componentes no

copolimero:

l _ Wpyp n WpMmma (14)
Tg Tg PVP Tg PMMA

Uma estimativa simplificada da composi¢do do copolimero, da reagdo R1, mostra
que a proporcao de cadeias de PMMA no copolimero ¢ de aproximadamente 64% e de PVP

de 36% aproximadamente.



Figura 14 — Analise de DSC para PVP, PMMA ¢ PVP-PMMA.
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Na Figura 15 ¢ apresentado a analise de DSC para os polimeros puros PVP e

PMMA, R8 e R7, respectivamente. As reagdes de copolimerizacdo em batelada R1 e RS,

reacOes em batelada alimentada R9, R10 e R11. Na Tabela 9 sao apresentados os valores das

temperaturas de transigdo, Ty, vitrea para cada uma das reagdes € a composi¢do do copolimero

de acordo com a equacao (14).

Figura 15 — Analise de DSC para diferentes concentragdes e reacdes de copolimerizagdo de PVP-co-PMMA.
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Tabela 9 — Temperaturas de transi¢ao vitrea de diferentes reagdes de copolimerizagao em batelada e batelada alimentada.

N Temperatura de Composi¢ao do Copolimero PVP-co-PMMA
Reagao transigdo vitrea - T, (°C) PVP PMMA
R1 116 36% 64%
RS 109 5% 95%
R7 108 - 100%
R8 134 100% -
R9 115 32% 68%
R10 117 40% 60%
R11 109 5% 95%

Fonte: O autor (2021).

Quando comparamos a estimativa da composi¢do, utilizando a equacao (14), do
copolimero da reacdo R1, batelada, com a reacdo R9, batelada alimentada, pode-se constatar
que ha uma pequena diferenca, onde a batelada alimentada apresentou menor quantidade da
por¢ao de PVP. Ja quando comparamos a reagao R1 com a reagdo R10, batelada alimentada
com 75% de NVP alimentada, pode-se observar um aumento da quantidade de PVP no
copolimero final, entretanto ainda ¢ uma diferenca muito pequena. Estes resultados
corroboram com a escolha da utiliza¢do da reagdo R1 para sintese do copolimero de PVP-co-

PMMA.

4.2.2 Composicio do copolimero por espectroscopia de infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

Foram realizadas andlises de FTIR para o copolimero obtido na reagdo R1, antes e
apos a purificacdo do produto da reagdo. Ambas as andlises foram realizadas utilizando o
modulo de ATR. Na Figura 16 ¢ apresentada a analise de FTIR-ATR para o produto
precipitado seco, produto da reagdo de copolimerizagdo. Pode-se observar facilmente as

ligagdes C = O tanto para 0 PMMA como PVP, com um pico maior para a ligacdo da PVP.
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Figura 16 — FTIR do copolimero precipitado R1 (T = 80°C, [I] = 0,5 mol%).
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O espectro FTIR-ATR do copolimero ap6s a realizagdo da purificagdo do produto é
apresentado na Figura 17. Pode-se observar que apds a purificagdo do copolimero hd um leve
deslocamento em alguns picos. H4 também uma aproximag¢do dos picos da ligagdo C = O

para 0o PMMA (1722 cm™) e da PVP (1666 cm™).

Figura 17 — FTIR-ATR copolimero purificado (R1 — lavagem durante 6h a T = 60°C).
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A comparagdo entre os picos pode ser observada na Figura 18 de forma mais clara,
onde sdo apresentadas as duas andlises de FTIR-ATR, do copolimero precipitado e
copolimero purificado. Observa-se que apesar de um pequeno deslocamento de alguns picos
ap6s a purificagdo, os picos estdo presentes nas duas analises. Embora, a analise de FTIR-
ATR apresente uma analise mais qualitativa ¢ possivel constatar que apds a purificacao
permanecem ligacdes, picos, caracteristicos a cadeia de PVP, confirmando a presenca de um
copolimero, como também apresentada pela andlise de DSC. Também se observa claramente
a diminuicao da fragdo de NVP no copolimero purificado, demostrando que o processo de
purificacdo remove as cadeias ricas em PVP, que seriam provavelmente solubilizadas durante

o processo de microfiltracdo.

Figura 18 — Comparag@o de FTIR-ATR do copolimero R1 precipitado e purificado.
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4.2.3 Ressoniancia magnética nuclear de hidrogénio (1H-RMN)

A caracterizag@o do copolimero (PVP-co-PMMA), reacdo R1, apresentado na Figura

19 apresenta o deslocamento quimico para PVP da cadeia principal grupo metino (°CH)
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6 4,31 ppm e o grupo metileno (*CHz) 6 1,89 ppm. Da cadeia lateral da PVP grupos metileno
(‘CH2) 6§ 3,20 ppm, (°CH2) § 2,17 — 2,38 ppm e (‘CHz) 6 2,17 ppm. Ja o deslocamento
quimico devido ao PMMA, grupo metileno (‘CHz) § 1,81 ppm. Para a cadeia lateral do
PMMA o grupo metoxi ("OCH3) & 3,60 — 3,66 ppm e grupo metil (23CHz) § 1,02 ppm. De
acordo com Loria-Bastarrachea ¢ colaboradores (2011), podem ser observados sinais § 0,85
ppm ¢ § 1,25 ppm que sdo de grupos metil (CH3) no fim da cadeia da PVP. Os valores
observados estdo coerentes quando comparados aos resultados observados por Benadda e
colaboradores (2014), Loria-Bastarrachea e colaboradores (2011), Lee e colaboradores
(2006), Parambil e colaboradores (2012), McCord e colaboradores (1994) e Haaf e
colaboradores (1985).

Apbs o processo de purificacdo, integrando o deslocamento quimico do grupo
metileno (‘CHz) § 3,20 ppm e do grupo metoxi ("OCHs3) § 3,60 — 3,66 ppm tem-se uma
proporcao de aproximadamente 65% mols de PMMA e 35% mols de PVP no copolimero
formado. Ou ainda, aproximadamente 62% em massa de PMMA ¢ 38% em massa de PVP no
copolimero. Este resultado apresenta a mesma tendéncia observada pela técnica de DSC onde

a Ty do copolimero estd mais proxima a T, do PMMA, indicando maior quantidade de

PMMA na cadeia do copolimero.

Figura 19 — H1 RMN do (a) copolimero PVP-co-PMMA purificado, (b) PVP e (c) PMMA.
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43 ELETROFIACAO DO COPOL{MERO (PVP-co-PMMA)

4.3.1 Estudo da viscosidade da solucio polimérica

Foram realizados experimentos reoldgicos para determinar a viscosidade das
solucdes poliméricas de PVP-co-PMMA, reacdo de copolimerizagdo R1, para obter
informacdes que podem ajudar a compreender a morfologia das fibras eletrofiadas e seus
defeitos (MCKEE et al., 2004; ROSIC et al., 2012). Para isso, foi avaliada a viscosidade para
cada solugdo polimérica preparada, variando a concentragdao de polimero de 20%, 25%, 30%,

35% e 40% (massa/massa), em DMF, conforme apresentado na Figura 20.

Figura 20 — Viscosidade no estado estacionario (7.,) para todas as concentragdes de polimero (reagdo R1) e solvente

(DMF).
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Para uma melhor visualizacdo do efeito da concentracdo na viscosidade da solugao
polimérica ¢ apresentado na Figura 21, grafico da viscosidade média no estado estacionario

(n,,) em fungdo da concentragdo (% massa) da solugdo polimérica.
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Figura 21 - Viscosidade da solugdo polimérica no estado estacionario (7,,) em fungdo da concentragdo de copolimero

(reacdo R1), e morfologia das fibras obtidas apos eletrofiacao.
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Fonte: O autor (2021).

Pode-se observar que a medida que a concentracdo da solu¢dao polimérica aumenta,
consequentemente a viscosidade aumenta, ndo obedecendo uma relacdo linear do aumento da
viscosidade. Além disso, nota-se na Figura 21 e Figura 22 que h4d uma mudanga de estado da
solugdo de diluido, na faixa de 20% - 25% em massa de copolimero, para semi-diluido na
faixa de 30% - 40% em massa de copolimero. Indicando que as cadeias poliméricas vao
interagindo com emaranhados, aumentando a concentragdo de copolimero. Esta alteracdo de
estado indica a formagdo de fibras ao invés de fibras com goticulas (do termo em inglés
beads) ou goticulas eletrofiados.

Na Figura 22 sdo apresentadas imagens de microscopia eletronica de varredura
(MEV) para cada uma das concentragdes preparadas e avaliadas nos ensaios de reologia. Para
a concentragao de 20%, nao foi possivel obter imagens com as mesmas magnificagdes do que
as demais condi¢cdes de concentragdo, devido ao spray criado pelas condi¢des da solugcdo
polimérica e condicdes de eletrofiacao.

Pode-se observar na Figura 22 a formacao de fibras ultrafinas, com didmetro médio
de 1,06 + 0,89 um. A formacao de fibras ultrafinas foi observada para as concentracdes de
30% a 40% de copolimero. A formacao de gotas, beads, € observado para as concentracdes de
30% e 25% de copolimero. O didmetro médio das fibras para concentra¢do de 40% foi de
2,12 + 0,43 um. Para concentragdo de 35% o diametro médio foi de 1,46 + 0,54 um. Na
concentragao de 30% o didmetro médio foi de 0,43 + 0,14 um. E na concentracao de 25% o
diametro médio foi de 0,37 + 0,08 um.

Nota-se na Figura 21 e na Figura 22 para as maiores concentragdes (40% e 35%) a

formacao de fibras ultrafinas. J& para concentracdes menores (20%, 25% e 30%) verifica-se a
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formacgao de gotas (beads). Nas imagens com magnificagdo maior se observa a sobreposi¢ao
das fibras, causando a falsa impressdo de formacdo de gotas. Para a concentragdo de 30%
observa-se a formagdo de algumas fibras, com diametro médio, aproximado, de 0,40 um e
formacgdo de algumas gotas. Para a concentragdo de 25% pode-se observar a formagao de mais
gotas, com uma forma mais esférica, demostrando uma caracteristica intermediaria, de
formagao de fibras com particulas. As gotas obtidas para as concentragdoes de 20% e 25%
possuem aproximadamente 4 micrometros de didmetros. De acordo com Mitchell (2015), a
concentracdo da solugdo polimérica afeta na viscosidade da solugdo, e desta forma também
pode ocasionar a formagao de beads para concentragdes mais baixas, consequentemente para

viscosidades mais baixas onde as for¢as de tensao superficial sdo predominantes.
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Figura 22 — Imagens de MEV das fibras eletrofiadas obtidas a partir de solugdes poliméricas (utilizando R1 ¢ DMF)
com diferentes concentragdes — 40% (a, b, ¢), 35% (d, e, 1), 30% (g, h, 1), 25% (, k, 1) € 20% (m, n). Ampliagdo de
10x a,d, g i), OOX b, ¢, h, k) € 5000x (c, f, i, 1), 18(30)( m) e 6500x (n).
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Fonte: O autor (2021).
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4.3.2 Efeito da massa molar do copolimero no diametro da fibra

Pode-se observar na Figura 23 a formagao de fibras ultrafinas eletrofiadas utilizando
diferentes solugdes poliméricas, PVP-co-PMMA, com diferentes massas molares. Na Figura
23 — a ¢ apresentado a imagem de MEV com as fibras obtidas para solu¢do com massa molar
de aproximadamente 41.000 g/mol, reagcdo R1. Ja na Figura 23 — b com massa molar
aproximada da solu¢do utilizada ¢ de 63.000 g/mol, reacdo R2, na Figura 23 — ¢ de massa
molar ¢ de aproximadamente 73.000 g/mol, reacdo R3, e na Figura 23 — d a massa molar
aproximada ¢ de 90.000 g/mol, reagdo R4. Pode-se observar que de acordo com o histograma
para cada andlise de MEV o didmetro médio das fibras eletrofiadas na Figura 23 — e ¢ de
2,12 + 0,43 um, Figura 23 — f ¢ de 1,70 + 0,24 um, na Figura 23 — g ¢ 1,46 + 0,28 um epor
fim na Figura 23 — h ¢ de 1,66 £+ 0,31 um. Todos os histogramas apresentam uma curva
monomodal com distribui¢do predominantemente normal, utilizando o software ImageJ onde
foram medidas no minimo 230 didmetros de fibras.

De acordo com a literatura, (KOSKI; YIM; SHIVKUMAR, 2004; LI; WANG,
2013), ¢ esperado observar o aumento no didmetro das fibras conforme hd o aumento da
massa molar do polimero da solu¢do polimérica. Entretanto, pode-se observar que esta
variagdo de massa molar ndo foi suficiente para alcangar a variagdo consideravel no didmetro
da fibra eletrofiada, para uma mesma concentragdo, 40% em massa, de solvente na solucao
polimérica. Ou por se tratar de um copolimero, provavelmente aleatorio, had variagdo entre os
polimeros de diferentes massas molares. Podendo, portanto, contribuir para a ndo observacao
deste fendmeno, de aumento no didmetro das fibras conforme ha o aumento da massa molar

do polimero na solucdo polimérica.
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Figura 23 — Imagens de MEV das fibras eletrofiadas obtidas a partir de solu¢des poliméricas com diferentes massas

molares. Histograma das analises de MEV e didmetro médio das fibras para diferentes massas molares.

Fonte: O autor (2021).
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Na Figura 24 ¢ apresentando o grafico dos diametros médios, com desvio padrdo,
para as solugdes poliméricas para as diferentes massas molares. Observando as imagens de
MEV da Figura 23, nota-se que as fibras da reagdo R1, Figura 23 — a, e, apresentaram
morfologia uniforme e boa disposi¢ao das fibras sobre a membrana. Ainda na Figura 24 pode-
se observar que, se for considerando, o erro com desvio padrao nao ha diferenga consideravel
nos didmetros médios entre as fibras. Esse resultado sugere que se pode utilizar a reacdo R1
como padrao, pois nesta reagao ha uma demanda de menor de tempo de reacdo, obtendo alta
conversao, boa recuperacao de produto purificado e massa molar adequada para eletrofiacao,
sem a presenca de gotas, defeitos, ao longo das fibras, formando assim uma camada de fibras

uniforme sobre a membrana de PVDF.

Figura 24 — Didmetro médio das fibras de solu¢des poliméricas de diferentes massas molares.
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Fonte: O autor (2021).

44 MODIFICACAO DA MEMBRANA CONTROLE (PDVF) COM DEPOSICAO DA
POLIDOPAMINA (PDA)

4.4.1 Potencial Zeta
Foram realizados ensaios do potencial zeta da membrana de microfiltragio PVDF

hidrofobica, controle, da membrana modificada com polidopamina, PDA, e da emulsdo

Oleo/adgua utilizada no processo de microfiltragdo. A modificagdo das membranas de PVDF
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com PDA ndo apresentou grandes alteracdes no potencial zeta da membrana, Figura 25. No
pH da emulsdo 6leo/agua, pH = 5,9, o potencial zeta da membrana controle ¢ de +4,9 mV ¢ a
membrana modificada, por PDA, ¢ de +4,2 mV. O potencial zeta da emulsdo ¢ carregado
negativamente -80,3 mV, sugerindo uma forte atragdo entre a emulsdo de 6leo carregada
negativamente e a superficie das membranas carregadas positivamente, o que pode resultar no
acumulo de 6leo nas membranas durante o processo de filtracdo. Esta atracdo pode apresentar
um efeito substancial no processo de incrustacdo, do termo em inglés founling, das

membranas durante o processo de microfiltragdo da emulsdo 6leo/dagua (LAWRENCE et al.,
2006).

Figura 25 — Potencial zeta da membrana controle e membrana modificada com dopamina.
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Fonte: O autor (2021).

4.4.2 Caracteriza¢do FTIR-ATR da membrana de PVDF modificada por deposiciao de
PDA

Pode-se verificar na Figura 26 a modificacao, por deposicdo de PDA, da membrana
de PVDF hidrofobica, comercial, onde a polidopamina foi confirmado por analises de FTIR-
ATR. A absorbancia entre 3600 cm™ e 3100 cm™ corresponde aos grupos NH e OH (JIANG
etal., 2011; THAKUR et al., 2012). Os espectros de FTIR-ATR da membrana modificada por
dopamina apresentam dois picos acentuados em 1617 cm™ e 1515 cm™!, que correspondem a

sobreposicdo C=C no anel aromatico e do grupo NH, respectivamente. Esses picos ndo estao
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presentes nos espectros da membrana PVDF, controle, e sdo caracteristicos a estrutura DA,
dopamina, (picos presentes na Figura 26 (c), indicando que o PDA foi depositado sobre a
membrana controle de PVDF (GUNASEKARAN; KUMAR; PONNUSAMY, 2007; JIANG
etal., 2011; THAKUR et al., 2012; YANG et al., 2014).

Figura 26 — FTIR-ATR da (a) membrana controle (PVDF), (b) membrana de PVDF modificada com deposi¢do de
PDA e (c) p6 de dopamina (DA).

(a)

7
=
)

3600 cm™ 3100 cm™

\ 1515 cm’” H
©® :

5
‘ |
% ,f"v"'—\'

e

/
e —fee--
/

Transmitancia (a.u.)

©

1617 cm’
_________;._..T‘j__________4____________

I T I T T T T T T T I

N N N N N Q N N
N - N “ N\ \?) N <
b‘Q r\:\ 'xg') n;r '\)Q r{’\ r\:? nD/

Numero de onda (cm’

Fonte: O autor (2021).

45 ELETROFIACAO DA CAMADA DE COPOLIMERO PVP-co-PMMA SOBRE
MEMBRANA MODIFICADA COM DEPOSICAO DE POLIDOPAMINA (PDA)

As membranas foram modificadas com PDA seguido por eletrofiacao do copolimero
PVP-co-PMMA na superficie. As modificagdes na superficie das membranas podem ser
claramente vistas nas imagens de MEV (Figura 27 (a) a (c)). A polimerizagdo DA levou a
formacdo de aglomerados de PDA que cobriram alguns poros na superficie da membrana
(Figura 27 (b)), enquanto nenhuma alteragdo foi observada na regido interna da membrana,
em comparagdo com a membrana controle (Figura 27 (d), (e)). Segundo Yang (2014) e
colaboradores, devido ao longo tempo de deposi¢do, os aglomerados e agregados de PDA

foram formados por interagdes ndo covalentes, o que pode causar o bloqueio dos poros da



81

membrana e consequentemente a diminuicdo do fluxo na membrana. Em outro estudo
realizado por MA (2017) e colaboradores, a superficie de uma membrana eletrofiada PVDF
foi coberta por uma fina camada de PDA, enquanto a parte interna da membrana eletrofiada
permaneceu inalterada, sugerindo que a polimerizagdo do DA ocorre principalmente na
superficie da membrana, do que na parte interna. Zin (2019) e colaboradores também notaram
o bloqueio ou constricdo dos poros na membrana modificada com dopamina, apresentando
um tamanho médio de poro de 0,28 um, enquanto a membrana de PVDF de controle

apresentou um tamanho médio de poro de 0,30 pum.

Figura 27 — Imagens de MEV (15kV e x6000) da superficie das membranas: (a) membrana controle PVDF, (b)
membrana de PVDF modificada com deposicdo de PDA, (c) membrana de PVDF modificada PDA/Eletrofiada — zoom
out (15kV e x1000); Imagens de MEV (15kV e x1000) da secdo transversal das membranas: (d) membrana controle
PVDF, (¢) membrana de PVDF modificada com deposicdo de PDA e (f) membrana de PVDF modificada
PDA/Eletrofiada.
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Fonte: O autor (2021).

Na Figura 27 (c), as fibras eletrofiadas de PVP-co-PMMA podem ser observadas
sobre a membrana modificada por PDA, formando a camada de sobreposi¢do da membrana.
A espessura dessa camada eletrofiada ¢ cerca de metade da espessura da membrana PVDF
como pode ser observado na Figura 27 (f).

Embora a adesao das fibras eletrofiadas sobre a membrana de PVDF foi alcangada
utilizando a propriedade de cola da polidopamina (PDA), observou-se que esta adesao possui
baixa aderéncia. Acredita-se que esta baixa aderéncia se deve ao fato de que apenas a primeira

camada de fibras eletrofiadas de fato se encontram coladas sobre a superficie da membrana.
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4.5.1 Absorc¢io de agua pelas membranas

O efeito da modificagdo com polidopamina (PDA) e PDA/Eletrofiada na
molhabilidade da membrana foi avaliado medindo a absor¢do de agua das membranas,
(Figura 28). Um ligeiro aumento da molhabilidade foi obtido com a modificagdo PDA. Ja a
membrana PDA/Eletrofiada exibiu até 278% de captacdo de dgua apos 24 horas de imersao,

um valor 4 vezes maior do que a membrana PVDF controle.

Figura 28 — Absorcao de agua da membrana de PVDF (controle), membrana de PVDF modificada com polidopamina
(PDA) e membrana de PVDF modificada com camada eletrofiada de PVP-co-PMMA (PDA/Eletrofiada).
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Fonte: O autor (2021).

Zin (2019) e colaboradores também determinaram a absor¢cdo de agua das
membranas de PVDF modificadas com PDA, PDA e polietilenoimina, utilizando diferentes
concentragdes e tempos de reacdo da autopolimerizacdo da dopamina, com 12 ou 24 horas de
deposicao. Esses resultados mostraram um discreto aumento da absorcdo de 4gua quando
comparada & membrana controle PVDF hidrofobica, sugerindo que a modificacdo quimica
diminui o tamanho dos poros da membrana, consequentemente diminuindo a absor¢cdo de
agua pela membrana modificada com PDA. O mesmo efeito foi notado pelas membranas

modificadas com PDA, neste trabalho, conforme apresentado nas imagens MEV na Figura 27.
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Esta diferenca, de aproximadamente 4 vezes maior, na absor¢do de agua entre a
membrana de PDA/Eletrofiada e a membrana controle de PVDF se da, principalmente, pela
presenca da camada adicional de fibras eletrofiadas do copolimero anfifilico de PVP-co-
PMMA, sobre a superficie da membrana, e as caracteristicas das fibras eletrofiadas, como
area de superficie e porosidade elevadas (LIAO et al., 2017). Pode-se também observar que
apesar da modificagdo com a deposi¢do da PDA tornar a membrana mais hidrofilica, a
introducdo da camada de fibras eletrofiada apresenta contribui¢do mais relevante para o
aumento da hidrofilicadade da superficie da membrana, onde a modificacao pela deposi¢ao de
PDA neste trabalho ¢ utilizada apenas como um agente de adesdo, entre a superficie da
membrana de PVDF e as fibras eletrofiadas de PVP-co-PMMA, e ndo para alteragdo da

hidrofilicidade da membrana.

4.5.2 Desempenho da membrana na filtracao

Foram realizados experimentos de microfiltracio de emulsdo Oleo/dgua para a
membrana controle (membrana comercial hidrofébica de PVDF), membrana de PVDF
modificada com polidopamina (PDA) e a membrana modificada com camada eletrofiada de
PVP-co-PMMA (PDA/Eletrofiada). Foi realizada a compactagdo hidraulica para todas as
membranas, partindo de 2 bar até 0,5 bar. Foi utilizado como critério para troca da pressao um
erro maximo de 5% (em massa), para trés medidas de fluxo permeado. Apds a compactagdo
hidraulica, foram realizados os experimentos de microfiltragcdo da emulsdo 6leo/dgua e por
fim o processo de limpeza (limpeza fisica e limpeza quimica), para todas as membranas.

O desempenho das membranas durante o processo de filtracdo ¢ apresentado na
Figura 29. A permeabilidade de 4dgua na membrana modificada PDA/Eletrofiada foi de
aproximadamente 20% maior do que a membrana controle. Este resultado corrobora com a
maior absor¢do de agua obtida pela membrana PDA/Eletrofiada, apresentado na Figura 28.
Entretanto, a membrana modificada com PDA apresentou uma diminui¢ao no fluxo de agua,
em comparagdo com a membrana controle. Conforme apresentado na Figura 27 (b), houve
uma obstru¢do dos poros da membrana devido a formagdo de aglomerados de PDA ao longo
do tempo de deposicdo, resultando em uma diminuicao da permeabilidade a dgua limpa. Ja
para a membrana modificada PDA/Eletrofiada a camada de fibras de PVP-co-PMMA por ser
mais hidrofilica aumenta a absorcdo de 4agua, conforme apresentado na Figura 28,
contribuindo para aumentar a permeabilidade da membrana mesmo com a obstrucdo dos

poros causada pela modificagdo de deposicao da polidopamina. Todas as membranas
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estudadas exibiram mais de 90% de retengdo de 6leo, com destaque para a membrana

modificada PDA/Electrofiada, que atingiu préximo de 99% de retencao de 6leo Figura 29.

Figura 29 — Permedncia de 4gua e retengdo de Oleo da membrana controle, membrana PDA e membrana

PDA/Eletrofiada.
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Fonte: O autor (2021).

O alto fluxo de agua observado para a membrana PDA/Eletrofiada pode ser atribuido
a camada eletrofiada do copolimero PVP-co-PMMA. O mesmo comportamento foi relatado
na literatura para membranas eletrofiadas. Yoon (2006) e colaboradores apresentaram que a
membrana multicamada de ultrafiltracdo obtida por eletrofiagdo, com uma camada revestida
de quitosana, obtiveram um fluxo de 4gua maior quando comparada com o filtro de
nanofiltragdao comercial, NF 270 da Dow por exemplo, apos 24 horas de operagdo. Os autores
sugeriram que a camada hidrofilica, de quitosana, contribuiu para o aumento do fluxo da
membrana. Segundo os autores, o revestimento com espessura mais fina resultou em aumento
do fluxo através da membrana. No estudo de Park (2018) e colaboradores, foi sintetizada uma
membrana composta, utilizando como suporte PVDF eletrofiado, modificado com alcool
polivinilico (PVA) pela técnica de dip coating e reticulada com glutaraldeido (GA), com
objetivo de aumentar a hidrofilicidade das fibras. Sobre o suporte, constituido de fibras
eletrofiadas de PVDF modificado, foi depositada uma camada seletiva de poliamida (PA),

através da técnica de polimerizacdo interfacial. A membrana composta apresentou alto fluxo
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de 4gua quando comparada com uma membrana comercial (Hydration Technology Innovation
- HTI, Albany, EUA - membrana CTA-HTI). Os autores atribuiram a melhora do fluxo de
agua a propriedade altamente hidrofilica da camada de revestimento de PVA no suporte de
eletrofiacao de PVDF.

Os fluxos da emulsdo oOleo/dagua ao longo de 120 minutos de filtracdo sdo
apresentados na Figura 30. A filtragdo utilizando a membrana controle resultou num declinio
acentuado do fluxo de emulsdo no inicio da permeacao, 15 minutos iniciais, indicando rapida
incrustacdo da membrana pelo o6leo. As membranas modificadas com PDA ou
PDA/Eletrofiada também apresentaram um declinio inicial do fluxo, entretanto o declinio
apresentado foi menor quando comparado com a membrana controle, ¢ ap6s 20 min o fluxo
de Oleo permaneceu quase constante ao longo do tempo de operagdo. Zin (2019) e
colaboradores apresentaram resultados semelhantes para o fluxo de emulsdo oOleo/dgua
utilizando membranas de microfiltragdo de PVDF modificadas com polidopamina (PDA) e

polidopamina e polietilenoimina (PEI).

Figura 30 — Permeancia do fluxo de emulsdo o6leo/dgua das membranas controle, membrana PDA e membrana
PDA/Eletrofiada.
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A recupera¢do da permeabilidade hidraulica das membranas foi avaliada apds os
processos de limpeza fisica e limpeza quimica (Figura 31). As membranas modificadas
apresentaram maior fluxo de agua apdés o processo de limpeza quando comparadas a
membrana controle. Esta recuperacao de fluxo pode ser atribuida a rapida incrustacao
observada na membrana controle, observado pela réapida diminuicdo do fluxo de emulsdao
apresentado na Figura 30.

Ao comparar os dois processos de limpeza (Figura 31), observou-se que a limpeza
fisica foi suficiente para a recuperagdo do fluxo de dgua, uma vez que nao foi observada
diferenga consideravel (considerado o erro com desvio padrao) no fluxo de 4gua na aplicagao
tanto da limpeza fisica, quanto da limpeza quimica. Esse resultado sugere que o uso de
limpeza quimica nas membranas modificadas ndo ¢ necessario, evitando assim o uso de
substancias quimicas no processo. Além disso, ¢ importante observar que as membranas
modificadas com polidopamina e PDA/Eletrofiada apresentaram fluxo de dgua de 3 e 4 vezes
maior, respectivamente, que a membrana controle de PVDF ao aplicar apenas limpeza fisica,

mostrando a eficiéncia da modifica¢dao na diminui¢ao da incrustagao.

Figura 31 — Permeéncia hidraulica apés processo de limpeza (limpeza fisica e limpeza quimica) das membranas

controle, membrana PDA e membrana PDA/Eletrofiada.
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Este resultado ¢ suportado pelas imagens de MEV das membranas incrustadas antes
e depois dos procedimentos de limpeza. A incrustacdo pode ser observada na superficie
(Figura 32 a, c, e) e na secdo transversal (Figura 33 a, c, e) das membranas controle e
modificadas (PDA e PDA/Eletrofiada). E perceptivel que o procedimento de limpeza foi mais
eficiente para as membranas modificadas, conforme mostrado nas imagens de MEV (Figura
32 b, d, ).
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Figura 32 — Imagens de MEV (15 kV e x6000) da superficie da membrana: (a) membrana controle (PVDF) com
incrustagdo, (b) membrana controle (PVDF) apds limpeza, (c) membrana modificada PDA com incrustacdo, (d)

membrana modificada PDA apds limpeza, (¢) membrana modificada PDA/Eletrofiada com incrustaggo, (f) membrana

modificada PDA/Eletrofiada ap6s limpeza.

o

Fonte: O autor (2021).
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Figura 33 — Imagens de MEV (15kV x6000) da se¢fo transversal da membrana: (a) membrana controle (PVDF) com
incrustagdo, (b) membrana controle (PVDF) apods limpeza, (¢) membrana modificada PDA com incrustago, (d)
membrana modificada PDA apds limpeza, (¢) membrana modificada PDA/Eletrofiada com incrustagao, (f) membrana

modificada PDA/Eletrofiada ap6s limpeza.
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Fonte: O autor (2021).
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Os resultados apresentados sugerem que a camada eletrofiada atua como uma
camada hidrofilica, juntamente com a deposi¢do de dopamina sobre a membrana hidrofébica
de PVDF. A rejei¢dao de dleo quase completa, de aproximadamente até¢ 99%, indicou que a
camada de eletrofiagdo pode levar a retengdo das gotas de 6leo, mas ndo a fixagdo direta na
camada de eletrofiagdo de PVP-co-PMMA, facilitando a remog¢do desta camada de

incrustacao no procedimento de limpeza fisica.
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5 CONCLUSAO

Foi realizada a modificagdo superficial da membrana de PVDF comercial
hidrofobica com a deposicdo de polidopamina, seguida pela deposicdo da camada de fibras
eletrofiadas de PVP-co-PMMA. A modificagdo das membranas com PDA/Eletrofiagao
apresentou-se como um método de modificacdo menos complexo para alcangar propriedades
hidrofilicas para a membrana polimérica comercial de PVDF hidrofobica, quando comparada
a outros processos de modificacdo, como por exemplo o complexo processo de remogao do
flaor do PVDF.

Um copolimero PVP-co-PMMA foi sintetizado para posterior eletrofiacdo. Apds a
purificagdao o produto remanescente foi de copolimero conforme apresentado nas analises de
FTIR, RMN e TGA, onde foi possivel estimar a composi¢do do copolimero, com
aproximadamente 64,5% de cadeias de PMMA e 35,5% de cadeias de PVP. A partir das
analises de GPC foi possivel determinar a massa molar dos copolimeros, onde praticamente
todos os copolimeros sintetizados alcancaram massa molar adequada, para a realizacao da
eletrofiacdo, formando fibras sem a presenga de gotas/defeitos.

Ap6s avaliagdo dos parametros de copolimerizacdo a reacdo R1 foi escolhida para a
sintese do copolimero PVP-co-PMMA para as demais etapas deste trabalho, uma vez que nao
houve melhora significativa quando comparada as outras reagdes que justificassem a escolha
de reagdes mais complexas e/ou que demandassem maior tempo reacional para a sintese do
copolimero.

A adi¢do da camada cletrofiada de PVP-co-PMMA, com caracteristicas hidrofilicas,
resultou no aumento de 4 (quatro) vezes o fluxo de agua limpa apds a limpeza fisica, em
comparagdo com a membrana de controle — PVDF hidrofobica comercial. A membrana
PDA/Eletrofiada aumentou a oleofobicidade, resultando em excelente remocao de oleo da
emulsdo utilizada. Quando comparada a membrana apenas com a modificacio com
polidopamina e a membrana controle, obteve-se uma diminui¢do do fluxo hidraulico da
membrana modificada com PDA, devido ao fechamento de alguns poros durante a
polimerizacdo da dopamina. Observou-se também o aumento da hidrofilicidade da membrana
PDA/Eletrofiada, corroborando com o aumento do fluxo de agua limpa e aumento da rejeigao
do o6leo pela membrana modificada de PDA/Eletrofiada.

Ainda que tenha sido constatado a limita¢do da aderéncia da camada eletrofiada, de
PVP-co-PMMA, sobre a membra de PVDF hidrofobica, a utilizacdo da polidopamiona (PDA)

como agente de adesdo entre a camada eletrofiada e a membrana foi suficiente para realiza¢do
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da permeancia da emulsdo, processo de limpeza, fisico e quimico. Melhorando assim a
hidrofilicidade da membrana modificada final e reduzindo o nivel de incrustagdo na

membrana, facilitando a limpeza da membrana para a recuperacao do fluxo hidraulico.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar avaliagao de diferentes composigdes dos monomeros de N-vinilpirrolidona
(NVP) e metacrilato de metila (MMA) nas reagdes de copolimerizagdo, para alcangar
proporcdes diferentes de PVP ¢ PMMA no copolimero final, onde o copolimero apresenta
uma propor¢ao de 50% para cada espécie. Realizar uma investigacdo mais profunda sobre a
solucao polimérica utilizada para eletrofiagdo. Avaliando os novos copolimeros, com maior
massa molar sugeridos. Verificando diferentes propor¢des de copolimero e solvente, podendo
identificar de forma mais clara a transicdo do regime diluido para o regime semi-diluido.
Avaliar os pardmetros modulo de armazenamento ou elastico G', ¢ uma medida da
elasticidade de um material e representa a capacidade do material de armazenar energia. Ja o
modulo de armazenamento ou viscoso G'' esta relacionado a capacidade do material de
dissipar energia, que ¢ usada para mudar a estrutura do material e é perdida na forma de calor.
E como estes pardmetros estdo relacionados com a morfologia de fibras ou spray.

Avaliar a utilizagdo de membrana formada apenas de fibras eletrofiadas, sem suporte,
comparando com as membranas utilizadas neste trabalho. Avaliando o desempenho das
membranas e propriedades anti-incrustante, recuperagdo de fluxo, hidrofilicidade da
membrana.

Utilizar o glutaraldeido (GA), como agente reticulante tanto para melhor a adesao
das fibras, camada eletrofiada, sobre a membrana modificada com a deposi¢ao da
polidopamina (PDA). Como também na membrana composta somente pelas fibras

eletrofiadas do copolimero, conferindo maior resisténcia mecanica a membrana.
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