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RESUMO

A técnica de electrospinning vem recebendo atencdo de pesquisadores por tornar
possivel a producao de fibras em escala nanométrica de um modo simples e eficaz. Devido as
propriedades de alta porosidade e pequeno didmetro das fibras produzidas por esta técnica,
tem-se um material promissor para emprego como membrana de filtracdo. Neste contexto, foi
realizado um estudo experimental sobre a sintese de membranas de triacetato de celulose pela
técnica de electrospinning. As membranas foram sintetizadas sobre um suporte poroso que
nao oferece resisténcia ao fluxo, mas prové maior integridade mecanica a camada de topo.
Trés suportes distintos foram testados. Foram empregados como aditivos o dcido maleico e a
polivinilpirrolidona. As membranas foram caracterizadas através de microscopia eletronica
de varredura, permeabilidade a dgua e retencdo as moléculas orginicas dextrana e
polietilenoglicol. Os resultados mostram que as membranas sintetizadas tém potencial para
uso como membranas de ultrafiltracdo, porém, ainda sdo necessarios mais estudos para
superar alguns fatores como: aderéncia entre camada de topo e suporte, tipo de suporte e

mecanismo de prote¢do da camada de topo.

Palavras-chave: sintese de membranas, membrana composta, electrospinning,

triacetato de celulose, ultrafiltracao.
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CariTUuLO 1

INTRODUCAO

Os processos de separacdo com membranas vém ganhando importancia no meio
industrial devido as suas vantagens em relacdo aos processos de separacdo convencionais. E
um desafio a esta tecnologia o desenvolvimento de membranas com as caracteristicas de fluxo
e seletividade adequados. As membranas podem ser sintetizadas a partir de diversos materiais
e técnicas que devem ser selecionadas em func¢ao da aplicagdo desejada.

Electrospinning € o nome dado ao processo de fabricacdo continua de fibras com
tamanho micro a nanométrico através da aplicacdo de um campo elétrico em uma solucdo
polimérica. Neste processo alta tensdao (5 a 30 kV) € aplicada em um capilar contendo uma
solucdo polimérica, e quando a tensdo € alta o suficiente para superar a tensao superficial de
uma gota da solucdo na saida do capilar, finos jatos sdo ejetados em dire¢do a um alvo, o
coletor das fibras. Estes jatos sdo estirados e alongados antes de atingir o coletor, e tem seu
solvente parcialmente removido. Quando chegam ao coletor, os jatos juntam-se a outras
fibras, formando uma rede fibrosa, também chamada de nao-tecido.

Devido ao fato de a rede de fibras resultante do processo ser altamente porosa,
com poros interconectados e tamanho de poros na ordem de grandeza dos diametros das
fibras, tem-se um material promissor para aplicacio como membrana de filtracdo. A alta
porosidade ocasiona alta permeabilidade, o que faz com que este tipo de membrana seja
menos afetado por fouling. Além disso, como o tamanho dos poros é menor, espera-se maior
retengao.

Neste trabalho empregou-se o polimero triacetato de celulose para a sintese das
membranas por electrospinning. Este polimero € bastante comum como matéria prima de
membranas por apresentar alta resisténcia a decomposi¢do bioldgica, resisténcia ao cloro livre
e baixo custo.

Os objetivos do presente trabalho resumem-se na sintese das membranas por
electrospinning, testes das mesmas com relacdo a permeabilidade a dgua pura e retencio as
moléculas organicas dextrana e polietilenoglicol. Objetiva-se também a andlise da estrutura
das membranas produzidas através de microscopia eletronica de varredura como modo de se
relacionar a estrutura das membranas com os desempenhos obtidos e as condi¢des de sintese

empregadas.



CAPITULO 2
FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o estudo da literatura acerca de processos de
separac¢do por membranas, sintese de membranas e em especial a sintese de membranas com a
técnica de electrospinning. Ainda, apresenta-se um estudo em membranas de triacetato de

celulose e o uso de aditivos em membranas.

2.1. PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Uma membrana é uma barreira permoseletiva ou interface entre duas fases. Esta
defini¢do, apesar de sucinta, resume a principal caracteristica que insere as membranas como
dispositivos capazes de promover a separagdo de substancias. Mais detalhadamente, uma
membrana € uma barreira ou interface pois impede o contato entre as fases presentes em cada
lado; e € permoseletiva pois restringe total ou parcialmente a passagem de uma ou mais
espécies presentes nas fases, de modo que as substancias incapazes de atravessar a membrana
sejam excluidas da corrente permeada.

Devido a permoseletividade, os objetivos para o uso de membranas sdo separar,
purificar, fracionar ou concentrar solucdes, sejam elas liquidas ou gasosas. A Figura 2.1

mostra uma representacdo esquematica da separagdo através de uma membrana.
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Forca motriz

AC, AP, AT, AE

Figura 2.1. Representacao esquematica de um sistema de duas fases separado por uma membrana. Fonte:
adaptado de Mulder (1996).



A separacdo € possivel, pois a membrana tem a habilidade de transportar um
componente da solu¢do de alimentagdo mais prontamente do que os outros componentes
presentes nesta solucdo. Com isso, a eficiéncia de uma dada membrana em realizar a sua
funcdo € determinada por dois parametros: seletividade e fluxo permeado através da
membrana.

Uma membrana pode ser espessa ou fina, sua estrutura pode ser homogénea ou
heterogénea, e o transporte através dela pode ser ativo ou passivo. Para que ocorra o
transporte através da membrana é necessdria uma forca motriz, que pode ser o potencial
quimico ou elétrico, e no caso de ser quimico, ele pode ser movido pela pressdao, concentragao
ou diferenca de temperatura. Além disso, membranas podem ser naturais ou sintéticas, neutras
ou carregadas. Membranas sintéticas sdo subdivididas em organicas (poliméricas ou liquidas)
ou inorganicas (ceramicas ou metélicas).

Através da morfologia e estrutura, as membranas podem ser classificadas em
densas ou porosas, simétricas ou assimétricas. A separacdo em membranas densas ocorre
basicamente devido as interagdes fisico-quimicas entre os componentes a serem permeados e
o material da membrana. E o tipo de membrana com maior seletividade. J4 nas membranas
porosas, a separacdo € atingida mecanicamente, por exclusdao de tamanhos, onde o material
rejeitado pode estar tanto dissolvido como em suspensdo, dependendo do seu tamanho em
relacdo ao tamanho do poro da membrana. Os poros nesse tipo de membrana podem ser
uniformes ao longo da se¢ado transversal da membrana, no caso das membranas simétricas, ou
aumentarem seu tamanho ao longo da secdo transversal, no caso das membranas assimétricas.

Na Figura 2.2 mostra-se esquematicamente a subdivisao dos tipos de membrana.

v '

Densa Composta

Porosa

v v

Simétrica Assimétrica

ﬂ f’l|

!

Figura 2.2. Classificacdo de membranas de acordo com a morfologia. Fonte: adaptado de Nunes e
Peinemann (2001).




Judd e Jefferson (2003) destacam trés vantagens da técnica de separacdo por

membranas sobre as técnicas convencionais empregadas para 0 mesmo fim:

z

a separacdo ¢ obtida sem necessidade de mudanca de fase, com isso ela se torna
energeticamente mais eficiente do que a destilacdo;

pouco ou nenhum acimulo ocorre no processo, € esse opera continuamente em estado
estaciondrio, sem necessidade de ciclos de regeneracao, ao contrario do que ocorre nos
processos de adsorc¢ao;

pouco ou nenhum aditivo quimico é utilizado, ao contrario de técnicas convencionais
de clarificagdo, que geralmente dependem da adi¢do de coagulantes e floculantes
quimicos.

Quanto aos beneficios qualitativos do uso de membranas, destacam-se os

seguintes:

a separacdo ocorre continuamente;

o processo de membranas € facilmente combinado com outros processos;

0 aumento da escala do processo € ficil de ser realizado;

a separacdo pode ser conduzida sob condi¢des moderadas (de pressdo e temperatura,
por exemplo, ao contrdrio do que ocorre na destilacio);

nao € necessdario o uso de aditivos que possam contaminar a solucdo de alimentacio,
ou levar a uma etapa posterior de purificagdo do produto.

Além disso, membranas de alta seletividade sdo capazes de separar substancias

que pelos processos convencionais seriam muito dificeis ou até impossiveis de separar, como

€ o caso de isOmeros, misturas que formam azedtropos ou misturas cujos componentes

possuem pontos de ebulicdo muito préximos. A simplicidade de operagdo de mdédulos de

membrana € outra vantagem que merece ser mencionada.

Cabe ressaltar que também existem alguns inconvenientes em relagdo ao uso de

membranas:

ocorréncia de polarizacdo por concentragdo (fouling) da membrana (entupimento da
estrutura da membrana);

baixo tempo de vida da membrana;

baixa seletividade ou fluxo.

Esses inconvenientes, porém, nao devem ser considerados como desvantagens,

pois sdo fendmenos inerentes ao processo. Dentre estes fendOmenos, o fouling é o maior



responsavel pela queda no tempo de vida da membrana. Ele € definido como a deposicdo de
particulas retidas, coldides, emulsdes, suspensdes, macromoléculas, sais, etc. dentro ou sobre
a superficie da membrana. Isto inclui adsor¢do, bloqueio de poros, precipita¢do e formacgao de
torta. O fouling é considerado reversivel quando puder ser removido através de limpeza
quimica e/ou mecanica, caso contrdrio € considerado irreversivel.

Outro fendmeno capaz de reduzir o fluxo permeado através de uma membrana, € a
compactagdo. Ela consiste no adensamento da microestrutura da membrana quando esta for
operada sob pressao.

De acordo com o tamanho de poros das membranas, distinguem-se os principais
processos de separagdo: microfiltracdo (poros na faixa de 1000A até 10um), ultrafiltracao
(poros na faixa de 50A até lOOOA), nanofiltracdo (poros em torno de 10A a SOA) e 0smose
inversa (poros na faixa de 1A a 10A). A filtracio convencional opera com faixa de poros de
cerca de 10um a 100um. As fronteiras de cada processo se confundem. Por exemplo, um
processo de microfiltragdo com poros em torno de 1000A pode também ser considerado como
uma ultrafiltracdo, de modo que estas distincdes de faixas de tamanho de poro sao
qualitativas.

Conforme o processo de filtracdo apresenta poros menores, sao necessdrias
pressdes maiores para que a separagdo possa ser efetuada. Por exemplo, na nanofiltragdao
trabalha-se com pressoes de cerca de 15 bar, enquanto que na osmose inversa a pressao pode
chegar até a 80 bar. Na Tabela 2.1 sdo apresentadas as principais aplicagcdes de cada processo

de separacdo.

Tabela 2.1. Processos de separaciao com membrana. Fonte: adaptado de Judd e Jefferson

(2003).

Processo Objetivo principal

Microfiltragdo Remocao de sélidos suspensos, incluindo microrganismos.

Ultrafiltracio Remocdo de macromoléculas dissolvidas, e particulas coloidais suspensas.

Nanofiltragio Remocio seletiva de fons multivalentes e certas moléculas carregadas ou
polares.

Osmose inversa Remocao de fons monovalentes inorganicos.

Eletrodidlise e didlise Extracdo seletiva de fons da dgua e/ou concentragio.

Pervaporacao Extracdo seletiva de gases moleculares e/ou solutos volateis.

Permeacdo de gases Remocdo de CO, do gds natural, separacio de misturas O,/No.




2.2. MEMBRANAS DE TRIACETATO DE CELULOSE

A celulose é um polissacarideo que pode ser obtido de plantas. Sua massa molar
varia de 500.000 a 1.500.000, de modo que a cadeia de celulose tem cerca de 3000 a 9000
segmentos de substituicdo. Dentre estes, o segmento de glicose contem trés grupos hidroxila
que sdao muito suscetiveis a reacdo quimica originando a formacgdo de ésteres como o acetato
de celulose e o nitrato de celulose, ou éteres como a etil celulose.

Devido ao fato de a sua cadeia ter uma estrutura linear, a celulose é cristalina, e
apesar de o polimero ser bastante hidrofilico, ele ndo € solivel em dgua. Isto ocorre por causa
da cristalinidade e da presenca de ligacdo de hidrogénio intermolecular entre os grupos

hidroxila, o que pode ser observado na Figura 2.3.

CH,OH CH, OH

S g O

I:H OH

Figura 2.3. Estrutura quimica da celulose. Fonte: adaptado de Mulder (1996).

Polimeros hidrofébicos como polipropileno, fluoreto de polivinilideno e
politetrafluoretileno sdo muito estaveis quimica e termicamente, porém polimeros hidrofilicos
como a celulose e seus derivados s3o mais interessantes para usos em membranas devido a
baixa tendéncia a adsorcdo de solutos. Este fendmeno ¢ uma influéncia negativa ao fluxo
através da membrana, pois a camada adsorvida apresenta uma resisténcia extra a transferéncia
de massa, contribuindo conseqiientemente ao declinio do fluxo. Além disso, camadas de
adsorc¢do sdo dificeis de remover por limpeza quimica.

A celulose é muito usada como material para membranas de didlise, enquanto os
seus derivados como nitrato de celulose e acetato de celulose sdo empregados em membranas
de microfiltracdo e ultrafiltracdo. Apesar das excelentes propriedades, os ésteres de celulose
sdo bastante sensiveis a degradacdo térmica, quimica e biolégica, de modo que ajustes de pH
(mantido entre 4 e 6,5) e uso de temperatura ambiente devem ser empregados para evitar tal
degradacdo. Em condi¢des alcalinas a hidrélise ocorre rapidamente.

O triacetato de celulose, polimero utilizado neste trabalho, exibe boas

propriedades para membranas de osmose inversa e aplicacoes de dessaliniza¢ido, de modo que



seu emprego como material base para membranas vem sendo realizado nas ultimas trés

décadas. E um material com 6tima estabilidade em &dgua e alta resisténcia ao cloro livre e

biodegradagdo, possuindo além destas vantagens, baixo custo. Sua estrutura quimica pode ser

observada na Figura 2.4.
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Figura 2.4. Estrutura quimica do triacetato de celulose. Fonte: Sigma-Aldrich.

Existem diversos estudos acerca da sintese de membranas de celulose e derivados,

conforme apresentado a seguir.

Carvalho, Borges e Nobrega (2001) utilizaram acetato de celulose e
polivinilpirrolidona na sintese por espalhamento duplo de membranas para
nanofiltracdo e osmose inversa. As membranas por eles desenvolvidas apresentaram
valores de fluxo permeado (7 — 465 L/h.mz) dentro da faixa das membranas
comerciais citadas, retencdo salina entre 24-63% e retencdo ao PEG entre 53-82%, o
que comprova a possibilidade de aplicagdo destas membranas.

Malaisamy et al. (2002) sintetizaram membranas de ultrafiltracdo a partir de blenda de
acetato de celulose e polissulfona, mostrando que a composi¢do polimérica e
concentracdo do aditivo (polietilenoglicol, PEG 600) tém grande influéncia nas
caracteristicas da ultrafiltracdo, como fluxo de dgua e resisténcia da membrana.
Kastelan-Kunst et al. (1996) prepararam membranas de osmose inversa de triacetato
de celulose com a técnica de separacdo de fases e as caracterizaram em termos da
porosidade. Foi empregado o aditivo 4cido maleico, e realizados testes com diversas
concentracdes de acido maleico e diversas razdes entre os volumes dos solventes
dioxano e acetona. Os desempenhos das membranas sintetizadas foram bastante
superiores dos de trabalhos semelhantes citados, em que o mesmo polimero foi

empregado, porém sem o uso de aditivos.



2.3. USO DOS ADITIVOS PVP E ACIDO MALEICO NA SINTESE DE MEMBRANAS

Ao se escolher um polimero e uma técnica para o preparo de uma membrana,
deseja-se que a estrutura final da membrana seja adequada, isto €, que a membrana apresente
fluxos e seletividade elevados, com resisténcias quimica, térmica e mecanica adequadas aos
testes a serem realizados com a membrana. Porém, devido aos fatores envolvidos no processo
de sintese de membranas, estas podem apresentar defeitos, como macrovazios e estrutura nao
interconectada. Visando a superacdo destes problemas, € comum a realizacdo de blendas de
dois polimeros diferentes, o que conserva as suas propriedades individuais superiores na
mistura final, enquanto reduz as caracteristicas indesejadas (Arthanareeswaran e Kumar,
2010). Esta técnica € extremamente atrativa e barata para a obtengao de materiais com novas
estruturas. Outro modo de modificagdo das propriedades desvantajosas de uma membrana € o
uso de aditivos organicos para melhorar o seu desempenho. Este foi o método escolhido neste
trabalho para a otimizacdo das membranas de triacetato de celulose. Os aditivos escolhidos
foram o polimero polivinilpirrolidona (PVP) e o dcido maleico (AM).

O uso de PVP como aditivo ja foi reportado por diversos autores, tais como
Silvakumar, Mohan e Rangarajan (2006) e Yuan e Li (2008) citados por Arthanareeswaran e
Kumar (2009). Estes autores adicionaram PVP em solugdes de polissulfona, poli(fluoreto de
vinilideno) e poli(vinil cloreto) (PVC), obtendo membranas altamente porosas, melhor
interconectadas e com melhores propriedades superficiais. Carvalho, Borges e Nobrega
(2001) sintetizaram membranas também com poros mais interconectados, com menor
resisténcia ao transporte e maior permeabilidade das membranas de acetato de celulose.
Além destes, Lafreniere et al. (1987) estudaram o efeito do PVP como aditivo em membranas
de ultrafiltracao de polissulfona, concluindo também que ha aumento na taxa de permeagao.

O aditivo 4cido maleico, ou dcido cis-butenodidico, é um 4&cido organico
dicarboxilico, cuja molécula consiste de um grupo etileno com dois grupos acido carboxilico

nas extremidades, conforme ilustrado na Figura 2.5.
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Figura 2.5. Representaciao da molécula de acido maleico. Fonte: Riyajan, Chaiponban e Tanbumrung,
(2009).



Devido a presenca destes dois grupos dcidos nas extremidades da molécula do
acido maleico, ele funciona como um agente formador de ligacdes cruzadas (crosslinking)
entre as moléculas do polimero. Este comportamento foi estudado por Riyajan, Chaiponban e

Tanbumrung (2009) com o polimero polivinil dlcool (PVA), cuja reacdo apresenta-se na

Figura 2.6.
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Figura 2.6. Representacao do produto da reacio entre PVA e acido maleico, ilustrando a capacidade deste
acido em formar crosslinking entre cadeias do polimero. (Fonte: Riyajan, Chaiponban e Tanbumrung,
2009)

Este efeito provocado pelo dcido maleico ocasiona a formagao de uma estrutura
coesa, e no caso das fibras de triacetato de celulose, proporciona melhor integridade estrutural

a rede de fibras.

2.4. SINTESE DE MEMBRANAS POR ELECTROSPINNING

Para a preparacdo de membranas sintéticas, diversos tipos de materiais podem ser
empregados, tais como materiais inorganicos como ceramicos, vidros e metais; ou materiais
organicos como polimeros diversos. O uso de cada tipo de material estd relacionado com a
obten¢do de um determinado tipo de estrutura e morfologia de membrana adequada para uma
separacdo especifica.

As técnicas mais importantes para a preparagao de membranas sintéticas sao:



Membranas porosas: inversao de fases, sinterizagdo, estiramento e irradiacao;
Membranas compostas: recobrimento, exposi¢ao ao plasma, polimerizacao interfacial;
Membranas densas: evaporagdo do solvente, extrusao, laminagdo, sopro;

Membranas inorganicas: sinterizacao e processo sol-gel.

Dentre as técnicas de sintese de membranas porosas, a técnica de electrospinning,

escopo deste trabalho, é uma técnica promissora que vem sendo estudada por indmeros

pesquisadores e com o uso de diversos polimeros. Dentre estas pesquisas destacam-se:

Homaeigohar, Buhr e Ebert (2010) estudaram a sintese de membranas compostas de
nanofibras de polieterssulfona sintetizadas por electrospinning para filtracdo de
liquidos. Foi utilizado neste trabalho um suporte de ndo-tecido de PET para conter as
nanofibras e o solvente empregado foi a dimetilformamida. Os testes de retengao
mostraram que as membranas sdo promissoras no uso como pré-filtros para o
tratamento de 4dgua devido ao tamanho das particulas presentes neste tipo de
suspensdo.

Yoon et al. (2006) estudou membranas de ultrafiltracdo de alto fluxo feitas a partir de
electrospinning de nanofibras de poliacrilonitrila com cobrimento de quitosana. Estas
membranas exibiram fluxos na ordem de magnitude de membranas comerciais de
nanofiltracdo, mantendo a mesma eficiéncia de rejeicdo de cerca de 99,9% para
filtracdo de &4guas residuais oleosas. O uso do cobrimento com quitosana, um
biopolimero hidrofilico, resistente a dgua, porém permedvel a mesma, foi uma
estratégia empregada para a remog¢do do residuo de dleo, de modo que a camada
inferior de nanofibras teve como objetivo promover suporte ao cobrimento na pressao
de trabalho.

Uyar et al. (2010) sintetizaram nanofibras de poli(metil metacrilato) funcionalizadas
com ciclodextrina por electrospinning, para tratamento de residuo de vapores
organicos. O estudo provou que as membranas sintetizadas t€ém potencial para serem
empregadas como filtros moleculares ou nanofiltros para o tratamento de residuos de
vapores organicos (anilina, estireno e tolueno) ou propdsitos de filtracao de ar.

O termo electrospinning, ou fiacdo eletrostatica, € utilizado para descrever uma

técnica de sintese de fibras onde ¢ empregada a forca eletrostdtica. A utilizacdo de campo

eletrostético, partindo-se de polimero fundido ou de solucdo polimérica para a producao de

fibras foi iniciada experimentalmente e patenteada por Formhals em 1934, segundo

Ramakrishna et al. (2005), porém o fendmeno foi primeiramente observado em 1897 por
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Rayleigh, ou seja, é uma técnica antiga mas cujos maiores avangos vem ocorrendo nos
ultimos anos.

A técnica vem recebendo atengdo de pesquisadores pelo fato de as fibras serem
sintetizadas em escala nanométrica (didmetro variando de alguns nandmetros a micrometros),
além de que com este método simples e eficaz podem ser produzidas fibras macicas ou
tubulares, com comprimento bastante longo, didmetro uniforme e composi¢oes diversas. A

tensdo utilizada para a produgao das fibras é elevada, geralmente em torno de 5kV a 30kV.

2.4.1. Descricdo do Processo

Nesta técnica simples e eficaz de producdo de fibras, alta tens@o € aplicada a um
fluido polimérico (solucdo ou fundido), de modo que cargas sdo induzidas no interior do
fluido. Um modo muito comum de disposi¢do do equipamento de electrospinning é com o
fluido polimérico no interior de uma seringa, € um tubo capilar metélico (agulha) na ponta da
seringa, por onde o fluido sai formando uma goticula, este € o sistema de formacdo do jato. A
seringa € geralmente impulsionada por uma bomba de infusdo. O sistema de coleta é
composto por um coletor de fibras, localizado em frente a agulha, entre os quais serd criada a
diferenca de potencial. Este coletor pode ser tanto um prato fixo, quanto um cilindro rotatoério,
e deve estar aterrado. Um dos eletrodos de alta tensdo deve estar conectado ao sistema de
formacgao do jato, e o outro ao coletor. Bhardwaj e Kundu (2010) citam que o coletor mais
usado € folha de aluminio, mas que muitas vezes, devido a dificuldade de remocgao das fibras,
utiliza-se também papel ou tecido condutor, tela de arame, entre outros. Além disso, a
disposi¢do descrita anteriormente pode ser horizontal ou vertical, como se pode observar na
Figura 2.7, juntamente com a apresentacdo das partes principais do equipamento de
electrospinning.

A partir do momento em que a solucao polimérica € impulsionada pela bomba até
a ponta da agulha, formando uma goticula, esta gota é submetida ao campo elétrico havendo a
indugdo de cargas. Com o aumento do campo elétrico, a gota adquire forma conica, formando
a estrutura denominada de cone de Taylor, que pode ser observada na Figura 2.8.
Aumentando-se ainda mais a intensidade do campo elétrico, atinge-se o ponto critico, em que
as forcas repulsivas de cargas ultrapassam o valor da tensdo superficial da solu¢do. Com isso,
um jato carregado € ejetado da ponta do cone de Taylor, em direcdo a regido de menor

potencial elétrico, ou seja, o coletor.

11



a) % b) = Coletor
Seringa

. ._' Solucdo polimérica
%I Seringa  Solucdo polimérica

Agulha |

— [ A1ta voltageml

I
Fibras ¥

—_——— Fibras
Alta voltagem
Coletor

Figura 2.7. Diagrama esquematico do processo de electrospinning em suas duas configuracdes classicas: a)
na vertical, b) na horizontal. Fonte: adaptado de Bhardwaj e Kundu (2010).

Enquanto o jato carregado movimenta-se em direcdo ao coletor, as moléculas
poliméricas sofrem estiramento, € o solvente presente na solucdo evapora parcialmente,

formando as fibras pré-secas que se depositam sobre o coletor.

Cone de Taylor

Jato

Tubo capilar Coletor
(agulha)

Figura 2.8. Representacio da formacao do cone de Taylor, seguida da ejecido do jato que formara uma
fibra. Fonte: autor.

2.4.2. Parametros operacionais importantes na sintese de fibras por electrospinning

Existem muitos parametros operacionais do processo de electrospinning que
influenciam na morfologia das fibras, podendo resultar em fibras lisas até fibras com poros
em sua superficie. Dentre estes parimetros destacam-se algumas propriedades da solucao
polimérica, como viscosidade, tensdo superficial e condutividade elétrica, e parametros do
processamento, como a voltagem aplicada, condi¢des ambientais e distancia entre o coletor e
a agulha. Estes pontos sdo discutidos a seguir.

A) Viscosidade. A massa molar do polimero e a concentracdo de polimero em
solucdo sdo dois fatores que alteram a viscosidade de uma solucdo, sendo a relagdo de ambos

direta com a viscosidade. A massa molar representa o comprimento da cadeia polimérica, que
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tem efeito na viscosidade da solucdo, pois o comprimento da cadeira vai determinar a
quantidade de entrelacamentos das cadeias no solvente. Semelhantemente ao que ocorre com
o aumento da massa molar, o aumento da concentracdo leva a um maior entrelacamento das
cadeias na solucdo, o que é necessdrio para que seja mantida a continuidade do jato durante o
processo de electrospinning, gerando fibras uniformes. No caso de uma solu¢do com
viscosidade baixa, as gotas formadas na saida da agulha formardo filamentos quebradicos,
pois existem poucas moléculas compondo o jato. Porém, aumentando-se a viscosidade, tem-se
um aumento no diametro das fibras, pois hd um aumento no nimero de moléculas que passam
simultaneamente pela agulha, o que gera fibras mais resistentes e uniformes. No caso de
viscosidade muito elevada, ha dificuldade na ejecao dos jatos de solucdo, de modo que hd um
valor de viscosidade 6tima para o processamento por electrospinning.

B) Tensao superficial. A tensdo superficial € uma tendéncia a contracdo da
superficie de um liquido, com a inten¢do de reduzir a0 méximo a sua drea de contato com a
outra fase, por exemplo, o ar. No processamento por electrospinning, para que haja a
formacdo de uma fibra, as cargas induzidas no interior da solu¢ao polimérica devem superar a
sua tensdo superficial. Durante o movimento do jato em direcdo ao coletor de fibras, as
cadeias poliméricas sofrem estiramento provocado pelo campo elétrico, mas uma elevada
tensdo superficial tende a opor-se a for¢ca do campo, fazendo com que a solugdo forme gotas
no meio do caminho ou granulos na estrutura das fibras, o que € indesejavel. Este fendmeno
foi observado por Shumer e Tebel em 1983 e Christanti e Walker em 2001, ambos citados por
Ramakrishna et al. (2005). Além disso, seguindo o mesmo principio de oposi¢do ao campo
elétrico, solugdes com alta tensdo superficial criam fibras com maior diametro.

C) Condutividade elétrica da solucdo. Os fatores que determinam a
condutividade elétrica de uma solugdo polimérica sdao principalmente o tipo de polimero, o
solvente utilizado e a presenca de sais ionizdveis. Em electrospinning, o estiramento do jato
que formard uma fibra € dependente da habilidade da solucdo de carregar cargas, sendo que
estas cargas devem superar a tensdo superficial da solu¢do. Segundo Bhardwaj e Kundu
(2010), quanto maior for a condutividade elétrica de uma soluc¢do, maior serd a repulsao das
suas cargas induzidas, de modo que o estiramento serd maior e conseqiientemente o didmetro
das fibras serd menor, bem como a tendéncia a formacdo de granulos na estrutura da fibra.
Entretanto, solu¢des com baixa condutividade elétrica resultam em elongac¢do insuficiente do
jato pela forga elétrica, de modo que podem ser formados aglomerados nas fibras. Hayati
et al. (1987) citados por Bhardwaj e Kundu (2010), alegam que solu¢des com alta
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condutividade elétrica em campos elétricos muito fortes sdo extremamente instdveis, o que
resulta em larga distribuicdo de diametros das fibras. A presenca de acidos, bases, sais ou
diéxido de carbono dissolvido pode aumentar a condutividade da solu¢do, variando o seu
comportamento frente ao campo elétrico.

D) Voltagem aplicada. A voltagem, ou tensdo aplicada, é um elemento
fundamental no processamento por electrospinning. Ela induz as cargas necessdrias na
solucdo, tornando possivel o processo. Diversos pesquisadores (exemplos: Baumgarten em
1971, Reneker e Chun em 1996 e Zhang et al. em 2005, citados por Bhardwaj e Kundu em
2010) estudaram o efeito da viscosidade no didmetro das fibras formadas, e ndo ha um
consenso sobre este assunto. Zhang et al. (2005) citados por Bhardwaj e Kundu (2010)
sugerem que quando se aplica alta voltagem, ha maior ejecdo de polimero, o que facilita a
formacdo de fibras com maior diametro. Outros autores, conforme descrito por Bhardwaj e
Kundu (2010), relatam que com o aumento da voltagem (aumento na forca do campo elétrico)
aumenta a forga eletrostatica repulsiva no jato, que por fim favorece a reducdo do didmetro
das fibras. Na maioria dos casos, alta voltagem causa maior estiramento do jato, juntamente
com evaporagao mais rapida do solvente ao longo do caminho até o coletor, o que leva ao
menor diametro das fibras. Além disso, em altas voltagens hd maior chance de formacao de
aglomerados nas fibras, segundo Buchko et al. (1999) citados por Bhardwaj e Kundu (2010).
E certo que a variacio da voltagem influencia no didmetro das fibras, mas o grau de
significancia varia com a concentracdo da solucao polimérica e a distancia até o coletor.

E) Distancia agulha-coletor. A distancia até o coletor de fibras é outro fator
examinado como sendo um meio de controle do diametro e morfologia das fibras. Lee et al.
(2004) citados por Bhardwaj e Kundu (2010) afirmam que é necessdria uma distancia minima
entre a ponta da agulha e o coletor, de modo a dar tempo suficiente as fibras para secarem
antes de atingir o coletor, caso contrdrio, com uma distdncia muito curta ou muito longa,
observa-se a formac¢do de aglomerados na estrutura das fibras.

F) Condicoes ambientais. Umidade e temperatura sdo duas condi¢des que
também podem afetar o processamento por electrospinning. Considerando que variagdes na
temperatura de solucdes poliméricas afetam a viscosidade destas solucdes (com relagao
inversa), pode-se afirmar que os efeitos causados pelo aumento da temperatura sao
semelhantes aos da diminuicdo da viscosidade, ou seja, diminui¢do no diametro das fibras.
Mit-Uppatham et al. (2004) citados por Bhardwaj e Kundu (2010) investigaram o efeito da
temperatura em electrospinning, tazendo variacdes de 25°C a 60°C, chegando as conclusdes
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mencionadas. Ja no caso de variagdes na umidade do ambiente, estudos como o de Casper et
al.(2004) mostram que o aumento da umidade leva a formagdo de pequenos poros circulares
na superficie das fibras, que deixam de ser uniformes. Com umidade muito baixa, um
solvente volatil ird evaporar muito rapidamente, podendo ocasionar problemas como o
entupimento da ponta da agulha, o que cessa o fendmeno de formacao de novas fibras.
Quando se comecga a trabalhar com um novo sistema de electrospinning
(polimero, solvente e parametros do processo), € primordial um periodo inicial nos estudos
para o estabelecimento dos parametros operacionais e observacdo do comportamento das
fibras produzidas frente a estes parametros. Tendo-se conhecimento das caracteristicas de
fibras desejadas (diametro, fibras lisas ou porosas, etc) e tendo-se estabelecido o par polimero
e solvente a ser empregado, devem ser feitas experiéncias iniciais de variacdo dos parametros
como concentragdo da solucdo polimérica (que afeta fortemente a viscosidade), voltagem e
distancia entre agulha e coletor, por exemplo, que sdo parametros faceis de serem modificados
experimentalmente. Com isso, se passa a conhecer melhor a resposta de uma determinada
solucdo polimérica a variacdo dos parametros, e se pode entdo empregar estas variagdes em
funcdo da obtengdo da estrutura de fibras desejada. Cada sistema de electrospinning é tinico,

sendo, portanto, importante o estudo prévio para se chegar aos objetivos desejados.

2.4.3. Aplicacdo de fibras sintetizadas por electrospinning como membranas de filtragcdo

Diversas vantagens sdo obtidas com fibras sintetizadas através da técnica de
electrospinning, como alta razdo superficie/volume, porosidade muito elevada, facilidade de
alteracdo na morfologia das fibras a partir de simples modificagdes nos parametros do
processo e grande versatilidade do processo, por ser possivel o uso de uma vasta gama de
polimeros. Devido a estas vantagens, estas nanofibras podem ser empregadas em aplicacdes
das mais diversas, tais como as citadas por Bhardwaj e Kundu (2010): aplica¢des biomédicas,
modulos de engenharia de tecidos, cicatrizacdo de feridas, dosagem controlada de
medicamentos, filtracdo, imobilizacdo de enzimas, biotecnologia, engenharia ambiental,
armazenamento de energia, entre diversas outras aplicagdes que ainda estdo sendo estudadas.
Aqui, serd mais detalhada a aplicacdo de nanofibras em filtracdo, o escopo deste trabalho.

Um filtro ou membrana porosa deve ter tamanho de poros adequado a escala de
tamanhos das particulas ou goticulas que serdo capturadas. E por isso que membranas feitas

com electrospinning sdo vantajosas, devido ao mintsculo diametro das suas fibras, alta razao
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entre drea superficial e volume e alta coesdo superficial das fibras, de modo que particulas
sub-micrométricas possam ser capturadas.

Nanofibras poliméricas vém sendo utilizadas como filtros de ar hd mais de uma
década, para filtrar particulas sélidas (virus, poeira) ou particulas liquidas (vapor de dgua ou
solventes quimicos), de modo que as propriedades das fibras produzidas por electrospinning
sdo passiveis de serem empregadas nesta aplicagdo, por exemplo. Kattamuri et al. (2005) e
Ramakrishna et al. (2006) citados por Bhardwaj e Kundu (2010) sintetizaram com sucesso
membranas de alto desempenho para filtracdo de ar por electrospinning, com rejei¢des de
aproximadamente 100% de particulas na faixa de Ipm e Sum. H4 também exemplos de
aplicacdes de membranas adsortivas para a purificagcdo de macro-biomoléculas, como DNA e
proteinas (Endres et al. em 2003, Haber et al. em 2004 e Yang et al. em 1999, citados por
Bhardwaj e Kundu em 2010).

Seguindo na mesma linha dos filtros porosos, as membranas de afinidade sdo um
tipo muito particular de filtro que pode ser sintetizado por electrospinning. Conforme
destacam Bhardwaj e Kundu (2010), estas membranas capturam seletivamente moléculas-
alvo imobilizando um ligante na superficie da membrana. E um avanco tecnoldgico tanto em
cromatografia liquida de leito fixo, como em filtracdo por membranas, combinando a alta
seletividade das resinas de cromatografia com as baixas quedas de pressdo associadas com a
filtracdo por membranas (Klein, 2000, citado por Bhardwaj e Kundu em 2010). Para a
preparacao de tal membrana, a sua superficie deve ser previamente funcionalizada com
ligantes, sendo que na maioria dos casos as moléculas de ligante devem ser covalentemente
anexadas 2 membrana para evitar vazamento dos ligantes. Exemplificando, estas membranas
podem servir como forma alternativa de remoc¢ao de moléculas organicas de dguas residuais,
como no trabalho de Kaur et al. de 2006, citados por Bhardwaj e Kundu (2010), em que a [3-
ciclodextrina foi introduzida em uma membrana de nanofibras de poli(metil metacrilato).
Sendo a B-ciclodextrina um oligossacarideo ciclico com interior hidrofébico e exterior

hidrofilico, ela captura as moléculas organicas hidrofébicas da dgua.
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CApriTULO 3

METODOLOGIA

Nesta etapa do trabalho serdo apresentados os procedimentos experimentais
empregados para a sintese das membranas, bem como materiais empregados e técnicas de

caracterizacao.

3.1. SOLUCAO POLIMERICA PRECURSORA

A solugdo polimérica foi preparada com o polimero triacetato de celulose (Sigma-
Aldrich) granulado. O polimero foi dissolvido em quantidade suficiente do solvente
cloroférmio PA (Merck) para que atingisse a viscosidade adequada (em torno de 0,2 Pa.s, de
acordo com testes anteriores) ao processamento posterior, permanecendo em agitacao
constante por aproximadamente 2h. Apds a obtencdo de uma solugdo limpida e homogénea,
adicionou-se ainda o solvente dimetilformamida (DMF, Sigma-Aldrich).

Para a sintese de algumas membranas, trabalhou-se com os aditivos dcido maleico
(Vetec) e polivinilpirrolidona (1.300.000 g/gmol e 111.000 g/gmol de massa molar, marcas
Vetec e Sigma-Aldrich, respectivamente), com o objetivo de se obter melhorias no
desempenho. A partir desse momento, 0 PVP de massa molar mais baixa serd chamado de
PVPB, e o PVP de massa molar mais alta, sera chamado de PVPA. Nos casos das membranas
com aditivos, os mesmos foram inseridos na solu¢do apds sua completa dissolucdo e adicdo
de DMF, permanecendo sob agitacdo até a dissolucdo estar visualmente completa
(aproximadamente 15 minutos).

A Tabela 3.1 apresenta as porcentagens de cada componente nas diversas

membranas.
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Tabela 3.1. Composiciao das diversas solucoes precursoras: porcentual de polimero,
relacio volumétrica entre solventes e aditivos.

Nome TAC Vcloroférmio/ VDMF Ac. Maleico PVPB PVPA
Sem aditivo 4.6% 4,0 - - -
AM-1 4,0% 4.0 2,0% - ]
AM-2 4,5% 2,0 2,5% - -
AM-3 4,0% 4,0 3,0% - )
PVPA-1 4,0% 4,0 - - 2,0%
PVPA-2 4.0% 2,0 - - 0,23%
PVPB 4,0% 3.0 - 0,6% -
AM-PVPA-1 3.3% 34 1,4% i 0.47%
AM-PVPA-2 4.2% 2,6 2,0% - 0,50%
AM-PVPB-1 | 40% 2.3 1,7% 0,6% -
AM-PVPB-2 4,5% 2,0 1,5% 0,64% -

3.2. SINTESE DAS MEMBRANAS NO APARATO DE ELECTROSPINNING

A sintese de fibras foi realizada no equipamento de electrospinning do
Laboratério de Materiais Ceramicos (LACER - UFRGS). A solucio polimérica previamente
preparada foi inserida em uma seringa de 5 mL, com um tubo de vidro de aproximadamente
0,5 cm de diametro acoplado a saida da seringa, e uma agulha metdlica com diametro de 0,90
mm acoplada a ponta do tubo de vidro, resultando no dispositivo apresentado no esquema da
Figura 3.1. O objetivo do uso deste dispositivo com o tubo de vidro foi o estabelecimento da

distancia entre a agulha e o coletor de fibras ideal e fixa para todos os experimentos.

Seringa \ Tubo de vidro \ Agulha metalica ~\
) Do -

Figura 3.1. Seringa contendo soluc¢io polimérica acoplada ao tubo de vidro e a agulha metalica. Fonte:

autor.
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A seringa foi entdo devidamente posicionada em uma bomba de infusdo
(Samtronic, modelo 670), estando a ponta da agulha direcionada perpendicularmente ao eixo
do cilindro rotatério metalico coletor das fibras. Ao cilindro metalico, conectou-se o eletrodo
terra da fonte de alta tensdo, e a agulha metdlica, conectou-se o outro eletrodo, de modo que
entre a agulha e o cilindro metdlico coletor estabeleca-se o campo elétrico, a forca motriz do
processo. Na Figura 3.2 tem-se o diagrama esquematico do equipamento de electrospinning, e
na Tabela 3.2 tem-se um resumo das condi¢des operacionais empregadas para a sintese das
fibras no equipamento de electrospinning. As condicdes foram definidas apds testes

anteriores.

Coletor

Seringa  Solucio polimérica
Agulha

0 B " £

J O 0OLl0

. |
I ¥
Fibras

Alta voltagem l

Figura 3.2. Diagrama esquematico do equipamento de electrospinning utilizado no LACER. Fonte:
adaptado de Bhardwaj e Kundu (2010).

Tabela 3.2. Condicoes de processamento por electrospinning.

Concentracdo de TAC ~ 4%
Voltagem aplicada 15 kV
Taxa de alimentacdo 1 mL/h
Distancia entre agulha e coletor 10 cm
Tempo de coleta 3a8h
Diametro interno da agulha 0,90 mm
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As membranas foram sintetizadas sobre um suporte poroso, com o objetivo de
promover resisténcia mecanica, mas sem interferéncia nos testes de filtracdo, ou seja, a
capacidade de filtracdo do suporte € infima comparada com a da membrana em si. Para tal,
sobre o cilindro coletor de fibras foi presa uma folha de aluminio (somente para facilitar a
remocdo da membrana no fim do processo, e para melhorar a condu¢do da corrente elétrica)
sobre a qual foi grudado o suporte das membranas. Fizeram-se testes com trés suportes
distintos: suporte de nao-tecido de polipropileno (PP), suporte de polissulfona, suporte de
papel filtro. Na Figura 3.3 estd esquematizada a estrutura global da membrana composta, com

0 suporte poroso sob a camada de topo (fibras).

Fibras de TAC sintetizadas
por electrospinning: camada de topo

L

— Suporte poroso industrializado

Figura 3.3. Esquema do corte transversal da estrutura das membranas compostas produzidas. Fonte:
autor.

O processo de sintese é continuo, e o tempo de operacdo determina a quantidade
de fibras depositadas e a espessura da rede de fibras. Para a elaboragdo desde trabalho, a
sintese das fibras variou entre 3h e 8h, e apds, as membranas permaneceram em estufa por no

minimo 24h, para remog¢do do solvente residual.

3.3. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

3.3.1. Permeabilidade

As membranas sintetizadas e secas em estufa foram testadas em aparato de
filtracdo quanto a permeabilidade a dgua no Laboratério de Separacdo por Membranas
(LASEM - UFRGS). Um esquema do aparato de filtracdo € apresentado na Figura 3.4. A
membrana € cortada no formato e tamanho comportado pelo médulo, um retangulo de
6x12 cm (area de membrana de 0,0072 mz). Todos os testes foram feitos com o reservatorio

de 4gua/solucdo de alimentagao a 30°C através da passagem de dgua aquecida no interior da
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camisa do reservatério. O médulo € entdo fechado, e a abertura da passagem de dgua é feita,
na configuragdo de escoamento tangencial a superficie da membrana. Nos testes realizados
sob pressdo, liga-se a bomba de engrenagens (General Motors, 1/3HP, modelo
SKAH32GN5588X) e ajusta-se a pressao através da abertura e fechamento da vélvula que
controla a passagem da corrente de rejeito ou concentrado. As vdalvulas ndo estdo

representadas no esquema.

l Recirculaciio

Tanque de

Alimmentacio
Medidor de
Pressio
Banho
Térmico )
Bomba
I'.,-Ie-mhrmm\
\ p Concentrado

i Permeado

-l

Figura 3.4. Diagrama esquematico do sistema de filtracio utilizado no LASEM.

Nos testes de permeabilidade hidrdulica, mediu-se o fluxo de dgua através da
membrana. Primeiramente, foi feita a compactacio da membrana, necessdria para que a
estrutura da membrana ndo se modifique com a pressdo sobre ela aplicada ao longo da
operacdo. Ressalta-se que nao s@o todas as membranas que necessitam de compactagdo, mas
durante os testes de permeabilidade observou-se que algumas membranas sintetizadas neste
trabalho apresentavam tendéncia a compactar. Desta forma, fez-se passar dgua na maior
pressdo de trabalho da membrana, estipulada em 2,5 bar. A cada 15 minutos, realizaram-se
medidas do fluxo, até o momento em que este ndo apresentasse alteracdo em duas medidas
consecutivas. Nesse momento considera-se que a membrana compactou. Depois, fizeram-se
medidas de fluxo de dgua com variagdo da pressdo na saida do mddulo, diminuindo-se a

pressdo a partir do valor de 2,5 bar utilizado para a compactacdo. Estas medidas foram feitas
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em 2,5; 2; 1,5 e 1 bar. As permeabilidades foram calculadas considerando-se que a
permeabilidade de uma membrana porosa corresponde ao coeficiente angular da reta fluxo

versus diferenca de pressao.

3.3.2. Retencgdo

Nos testes de retencdo, realizados no mesmo moédulo de filtracdo citado no item
anterior, fizeram-se coletas de amostras do permeado e concentrado, apds passagem de
solucdo de alimentacdo na pressdao de 1 bar, mantida constante. Ressalta-se que os testes de
retencdo foram feitos com a membrana ji compactada. Realizaram-se testes com duas
solucdes de alimentagdo distintas, sendo cada uma com um tamanho de molécula diferente.
As alimentagdes utilizadas foram: solu¢do aquosa com concentracao de 1 g/L. de dextrana-500
(massa molar 500.000 g/gmol) e solucdo aquosa também com concentracdo de 1 g/L. de
polietilenoglicol-35000 (PEG, massa molar 35.000 g/gmol). A Figura 3.5 esquematiza a

realizacdo dos testes de retengdo.

Solugbes de
Dextrana-500 e Concentrado
PEG-35000 nas (Cb)

concentragbes
de 1 ¢g/L

>

Alimentagao

Permeado
(Cp)

Figura 3.5. Esquema dos testes de retenc¢io. A linha diagonal no interior do médulo representa a
membrana. Cp e Cb sio obtidos através de analises de concentracio.

As amostras coletadas de permeado e concentrado foram analisadas por DQO
(demanda quimica de oxigénio) segundo o método padrio de andlise (Standard Methods for
the Examination of Water and Wastewater, 1998), com medidas espectrofotométricas no
comprimento de onda de 420 nm. Através desta técnica, mede-se a quantidade de matéria
organica suscetivel de ser oxidada por meios quimicos. No caso das coletas de concentrado e
permeado, os Unicos solutos presentes sdo somente dextrana ou PEG, moléculas organicas
passiveis de terem suas concentracdes medidas através da técnica de DQO. Com isso,

calcula-se a retencdo da membrana através da Equacdo 3.1. Nesta equagdo, R representa a
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retencdo da membrana, Cp a concentracdo do permeado, e Ch a concentracdo da corrente de

rejeito ou concentrado.

R=1- . Equacdo 3.1

3.3.3. Microscopia Eletronica de Varredura das membranas

As membranas sintetizadas foram analisadas por microscopia eletronica de
varredura (MEV, equipamento Jeol JSM 6060) antes de seu uso no médulo de filtragdo, de
modo a observar a estrutura fibrosa e didmetro das fibras. Os diametros de fibra foram
calculados com o auxilio do software computacional Image Tool.

Apés o uso das membranas no aparato de filtragio para os testes de
permeabilidade e retengdo, estas foram removidas do mddulo, expostas ao ar ambiente para
secagem e, entdo, analisadas novamente por MEV (equipamento Hitachi TM 3000). Com isso
foi possivel observar a existéncia de defeitos na estrutura fibrosa provocados pelo atrito das
fibras com a corrente de d4gua alimentada durante as filtragdes.

Os testes em MEV foram realizados a 10 kV, e analisadas nos aumentos de 1000 e
5000 vezes, exceto nas imagens das membranas j4 usadas, em que as ampliacdes foram de 50
e 100 vezes. As membranas foram coladas nos stubs dos microscopios com fita dupla face de

carbono.
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CAriTULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo expostos e discutidos os resultados obtidos com a sintese das
membranas de triacetato de celulose através de electrospinning, bem como com os testes de

caracterizacdo das membranas.

4.1. MEMBRANAS SINTETIZADAS

As composigdes das solugdes precursoras foram apresentadas na Tabela 3.1. Estas
solucdes foram processadas no aparato de electrosppinning durante 3 a 8h de sintese das
fibras. Nem todas as composicdes apresentadas na Tabela 3.1 foram passiveis de ser
processadas por electrospinning. Exemplos sdo as composi¢des PVPA-1 e AM-PVPA-2, cuja
solugdo polimérica precursora ficou turva, um empecilho basico ao uso nesta técnica de
sintese, ja4 que a solucdo deve ser translicida para que a formacdo do jato carregado
eletricamente aconteca corretamente.

Outras membranas, como AM-2, AM-3 e AM-PVPB-2, tiveram bom desempenho
em termos de sintese das fibras no equipamento, porém o modo como as fibras se depositaram
sobre o suporte ndo foi adequado para sua utilizagdo como membrana. Isto porque o depdsito
das fibras ndo ocorreu espalhado em toda a drea do suporte, e sim concentrado em uma
pequena regido central do coletor de fibras, impossibilitando o seu uso. Acredita-se que este
comportamento seja devido a presenca do aditivo dcido maleico em maior concentragdo, que
pode ter variado a condutividade elétrica da solucdo e promovido este comportamento no
momento da formagdo das fibras. Observa-se que a membrana AM-/ ndo sofreu este
fendmeno.

Em virias tentativas de sintese, as fibras ndo se depositaram uniformemente sobre
o suporte, ocasionando vazios muitas vezes visiveis a olho nu como, por exemplo, na
composi¢cdo AM-PVPB-1. Porém, este comportamento nido foi uma regra para esta
composi¢ao, pois se fazendo tentativas de sintese em dias diferentes, o depdsito das fibras ndao
foi igual. Acredita-se que isso ocorreu devido a umidade do ar, e também devido a presenca

de alguma impureza ou carga residual em partes da superficie do suporte, impedindo a
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aderéncia das fibras nestas regides. De qualquer maneira, o uso destas amostras com falhas foi
descartado.

Outro fator indesejavel em algumas fibras sintetizadas foi o fato das mesmas
terem sido depositadas muito “soltas” sobre o suporte e sem aderéncia entre as fibras
adjacentes, formando uma estrutura semelhante a uma “teia de aranha”. Este tipo de estrutura
desfavorece o uso como membrana, pois ha dificuldade no manuseio que pode causar danos e
falhas na estrutura da membrana. Este comportamento pode ser atribuido a alta porcentagem
do solvente altamente volatil (cloroférmio) na solugdo precursora, que possibilitou que as
fibras atingissem o coletor de fibras com baixa propor¢do de solvente residual em sua
estrutura. A adicdo do solvente DMF juntamente as solucdes teve o objetivo de diminuir este
efeito, e evitar o entupimento da agulha ao longo da operagdo, o que estava sendo frequente
com as solugdes preparadas utilizando cloroférmio como tnico solvente. Diminuindo-se a
razdo entre os volumes de cloroférmio e DMF adicionados em cada solu¢do (conforme
registrado na Tabela 3.1), tem-se um aumento na quantidade de DMF, que por ser menos
volatil do que o cloroférmio, promove uma diminui¢do global da volatilidade da solugao,
melhorando o desempenho da sintese. Muitas tentativas de diminuicdo da razdo
Vcloroférmio/ VDMF ndo foram bem sucedidas, pois as reducdes foram muito drésticas (razdo de
cerca de 2) e prejudicaram a sintese das fibras. A amostra AM-PVPA-1 foi sintetizada com
razdo de 3,4 com sucesso, bem como a PVPB cuja razao foi de 3.

Excluindo-se as membranas que apresentaram os inconvenientes descritos, a
Tabela 4.1 apresenta as membranas sintetizadas com sucesso, uniformemente sobre o suporte,

e relativamente bem aderidas (ao suporte e entre si).

Tabela 4.1. Composicoes das solucoes precursoras que originaram membranas
adequadas aos testes posteriores: percentual de polimero, relacio volumétrica entre
solventes e aditivos.

Nome TAC | Vcloroférmio/VDMF | Ac. Maleico PVPB PVPA
Sem Aditivo | 40% 4,0 - - ]
AM-1 4,0% 4.0 2,0% - i

PVPA-2 4.0% 2,0 - _ 0,23%
PVPB 4.0% 3.0 - 0,6% i

AM-PVPA-1 | 3.3% 34 1,4% ) 0.47%
AM-PVPB-1 | 40% 2.3 1,7% 0,6% _
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4.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

4.2.1. Permeabilidade

Um requisito para o teste de membranas em geral é que a membrana esteja

compactada, caso apresente tendéncia a compactacdo. No caso das membranas sintetizadas

neste trabalho, existiu esta tendéncia. A Figura 4.1 apresenta o diagrama de compactacdo das

membranas PVPB e AM-PVPA-1, realizados da maneira exposta no item 3.3.1.
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Figura 4.1. Curvas de compactacao das membranas PVPB (acima) e AM-PVPA-1 (abaixo), realizadas sob

pressao constante de 2,5 bar, com passagem de agua pura.
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Apds a compactacdo das membranas, realizaram-se os testes de medida de fluxo
de dgua em pressOes variadas, decrescendo-se o valor da pressdo, partindo-se do valor de
2,5 bar empregado para a compactacdo. Estas medidas tiveram o propésito do cdlculo da
permeabilidade das membranas. Os valores de fluxo de dgua versos pressdo na saida da
membrana estdo apresentados na Figura 4.2 para as membranas PVPB e AM-PVPA-1, que sdao
as membranas em que foi possivel a realizacdo dos testes, sem que ocorressem os danos a

membrana que serdo posteriormente explicados.

Permeabilidade - Membrana PVPB
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Figura 4.2. Graficos de fluxo versus pressao na saida da membrana, com os quais foi possivel o calculo da
permeabilidade das membranas PVPB (acima) e AM-PVPA-1 (abaixo).
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Os valores de permeabilidade obtidos foram de 48,9 e 24,4 Lh'atm.m? para as
membranas PVPB e AM-PVPA-1, respectivamente. Estes valores sdo da mesma ordem de
grandeza de membranas de ultrafiltracdo ja estudadas: Homaeigohar, Buhr e Ebert (2010)
sintetizaram membranas de polieterssulfona por electrospinning obtendo fluxos de dgua em

torno de 60 L.h™".m™, tipicos de membranas de ultrafiltracao.

4.2.2. Retengdo

Ap6s as coletas de permeado e concentrado resultantes da passagem das solugdes
de alimentacdo de dextrana-500.000 e PEG-35.000 pelo médulo de filtracdo (cada solucao
individualmente), realizaram-se anélises de DQO para se determinar as concentragdes destes
componentes em cada amostra coletada. Os resultados obtidos nao foram conclusivos, pois
apresentaram diferencas muito grandes entre repeticoes.

A técnica de DQO € uma técnica com muitos erros implicitos, além disso, uma
causa importante de erros foi a diluicdo das amostras: foram necessérias diluicdes de 20 a 30
vezes, 0 que requer que se tomem quantidades extremamente pequenas da amostra original.
Isto implica em erros grandes, mesmo que as andlises tenham sido feitas em duplicata.

No momento da realizacio deste trabalho, ndo foi possivel a realiza¢do dos testes
de determinacdo das concentracdes das coletas de permeado e concentrado através de outras

técnicas.

4.2.3. Microscopias eletronicas de varredura das membranas antes do uso

Nas Figuras 4.3 a 4.6 encontram-se as imagens de MEV das membranas
sintetizadas, em magnitudes de 1000 e 5000 vezes, para melhor visualiza¢do. A andlise destas
imagens, fazendo-se comparagdes entre a amostra Sem Aditivo e as demais amostras com
presenca de aditivos, permite chegar a algumas conclusdes a respeito da conexdo entre
estrutura versus desempenho das membranas.

Na Figura 4.3 tém-se as imagens da membrana Sem Aditivo. Percebe-se pela
imagem a esquerda que a estrutura geral da membrana é uniforme, sem presenca de
aglomerados, com um didmetro médio de fibras igual a 0,45 um (medido com o software
Image Tool). Pela imagem a direita percebe-se ainda que as fibras apresentam uma

distribuicao de tamanhos estreita quando comparada com as demais amostras (Figuras 4.4-

4.6).
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Sem Aditivo Sem Aditivo
Aumento de 1000x Aumento de 5000x

1 Bsren

Figura 4.3. Fotomicrografias de MEV da membrana Sem Aditivo, nos aumentos de 1000 e 5000 vezes, a
esquerda e a direita, respectivamente.

Pela andlise da Figura 4.4, da membrana com o aditivo dcido maleico, observa-se
que esta apresenta uma distribui¢do larga de tamanhos de fibras, que vai desde fibras com
didmetros muito pequenos, de aproximadamente 0,12 pm, até fibras mais grossas com
diametros aproximados de 0,50 pm. Com isso, o didmetro médio das fibras € menor do que o

didmetro médio da membrana Sem Aditivo.

gi! Aumento de 1000x | (P4 Samp ) #fl Aumento de 5000x

Figura 4.4. Fotomicrografias de MEV das membranas cujo aditivo é acido maleico, com aumentos de 1000
e 5000 vezes.

Visualizando-se a Figura 4.5, com uma comparagdo entre as membranas cujo
aditivo é PVP de alta massa molar (acima) ¢ PVP de baixa massa molar (abaixo), ambos com
aumentos de 1000 e 5000 vezes, nota-se pelas imagens a esquerda a presenca de aglomerados
entre as fibras, que destoam da aparéncia das fibras que se teve com as membranas Sem
Aditivo e AM-1. Estes aglomerados surgem no momento da sintese das fibras em

electrospinning. Como explicado no item 2.4.2, eles podem advir de diversos fatores,
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inclusive da formulacdo da solu¢do polimérica empregada. Sendo que neste trabalho o
objetivo do uso das fibras é como membranas de filtracdo, considera-se que estes pequenos
aglomerados podem servir como pontos de reticulacio entre as fibras, melhorando a
integridade estrutural da membrana como um todo. Esta pode ser uma possivel explicacio
para o fato de que a membrana PVPB foi uma das membranas em que se obteve sucesso nos

testes de permeabilidade.

PVPA-2 PVPA-2
Aumento de 1000x Aumento de 5000x

Skt

Figura 4.5. Fotomicrografias de MEV das membranas cujo aditivo é PVP de alta e baixa massa molar,
acima e abaixo, respectivamente, e com aumentos de 1000 e 5000 vezes.

Com relacdo a distribuicdo de tamanhos de fibras, nestas membranas também se
observa uma distribuicdo larga, com a existéncia de fibras bem finas juntamente com outras
mais grossas, o que nao ocorreu na membrana Sem Aditivo.

Na Figura 4.6 apresentam-se as imagens de MEV das membranas cujo aditivo foi
uma mistura de acido maleico com PVP de alta e baixa massa molar, acima e abaixo,
respectivamente. Aqui também se observa grande variedade de didmetros de fibras, ou seja,

larga distribui¢do de diametros. Na membrana AM-PVPA-I também observa-se ainda a
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presenca de aglomerados semelhantes aos observados anteriormente na Figura 4.5, o que
assim com antes, mostra-se como um fator positivo, visto que com esta membrana também
foram obtidos bons resultados nos testes de permeabilidade. Este indicio de que as estruturas
aglomeradas entre as fibras podem favorecer a sua integridade estrutural como um todo,

entretanto, ¢ uma suposicdo que ainda deve ser melhor estudada.

AM-PVPA-1
Aumento de 5000x

R0°%d irves1 V& e o S ' PVPB1
e A Aumento de 1000x | 5 d . f umento de 5000x

Figura 4.6. Fotomicrografias de MEV das membranas cujo aditivo é dcido maleico e PVP de alta e baixa
massa molar, com aumentos de 1000 e 5000 vezes.

Fazendo-se uma andlise geral entre todas as imagens de membranas mostradas até
o momento, pode-se dizer que as membranas PVPB, PVPA-2 e AM-PVPA-1 sdo as que mais
se aproximam em termos de didmetro médio, pois as demais membranas possuem diametros
médios maiores. Dessa forma, compreende-se que existe um didmetro de fibras mais
adequado ao funcionamento como membrana, didmetro este que pode ser controlado a partir
das variacOes de pardmetros de sintese em electrospinning, por exemplo.

Ainda, estas trés membranas assemelham-se pelo fato de possuirem uma

distribuicao de diametros de fibras larga, o que pode ser positivo, se tratando da porosidade e
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permeabilidade da membrana resultante da deposicdo destas fibras. Elas assemelham-se
também pela presenca dos aglomerados mencionados, o que deve ser mais aprofundado.

O efeito de cada aditivo na estrutura das fibras pode ser brevemente explicado a
partir das imagens de MEV, porém um estudo mais especifico deveria ser realizado. Pode-se
notar que a presenca de dcido maleico (agente formador de crosslinking entre as cadeias de
polimero), fez com que as fibras se posicionassem mais proximas umas das outras, além de as
mesmas passarem a ter diametro menor, conforme comparagao das Figuras 4.3 ¢ 4.4.

Ja a adi¢do de PVP foi responsdvel pela melhoria das propriedades superficiais
das fibras, efeito descrito pela literatura. Pode-se ver na Figura 4.7 uma imagem em que
aparecem poros superficiais presentes na membrana Sem Aditivo. Nas membranas com
adicao de PVP isso ndo acontece, a superficie € lisa, o que € vantajoso para o uso destas fibras
como membranas, pois diminui o atrito entre as fibras aumentando o fluxo permeado, e
diminuindo a ocorréncia de fouling.

Pode-se dizer que as diferencas estruturais observadas nas caracteristicas das
fibras nao puderam ser relacionadas diretamente com os resultados dos testes de filtragao,
visto que outros fatores influenciaram o desempenho destes. Estes fatores serdo discutidos

mais adiante.

Figura 4.7. Fotomicrografia de MEV da membrana Sem Aditivo, com destaque para os poros superficiais.
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4.2.4. Microscopias eletronicas de varredura das membranas apos o uso

Diversas membranas testadas quanto a permeabilidade ndo apresentaram
resultados satisfatérios. Foram feitas andlises de MEV em membranas apds o seu uso no
modulo de filtragdo (membranas secas), e foi descoberto que em muitas destas membranas
estava ocorrendo um fendémeno interessante. No inicio dos testes de permeabilidade, tinha-se
fluxo de dgua permeada baixo, conforme esperado. Ao longo da permeagdo, e com um leve
aumento da pressdo de dgua, observou-se que o fluxo de d4gua aumentou drasticamente. Isso
levou a conclusdao de que o fluxo de dgua sobre a membrana no momento dos testes de
permeabilidade estava sendo responsavel pelo arraste das fibras, ocasionando a exposi¢ao do
suporte, ou seja, fazendo surgir um furo na camada de topo. Isso explica os altos fluxos
observados nas membranas cujo teste de permeabilidade ndo pdde ser concluido. Na Figura

4.8 pode-se visualizar este fendmeno. As imagens foram realizadas em menores magnitudes

para melhor visualizacdo do contraste entre as fibras da camada de topo e do suporte.

TM3000_3413 2011/05/18 13:24 NL D4.0 x50 2mm TM3000_3427 2011/05/18 13:57 NL D4.1 x100 1mm
15kV 15kV

Figura 4.8. Fotomicrografias de MEV da membrana PVPB apés uso em médulo de filtracdo, onde se pode
observar a exposicao do suporte (fibras de maior didmetro).

Nesta figura, as fibras mais largas sdo as fibras constituintes do suporte poroso, €
as fibras menores, dificeis de serem visualizadas devido ao baixo aumento das imagens, sao
as fibras da camada de topo das membranas, que deveriam estar totalmente uniformes sobre o
suporte. A partir destas imagens, chega-se a conclusdo de que a estrutura da camada de topo
das membranas sintetizadas ¢ uma estrutura bastante delicada, sobre a qual deve ser estudado
o uso de um cobrimento de protecdo, capaz de evitar que fendmenos como este ocorram,

melhorando o desempenho da membrana como um todo.
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Além disso, observou-se também que a aderéncia das fibras (camada de topo)
com o suporte é fraca, o que favorece a ocorréncia de danos como este, ou também danos ao

manuseio da membrana.

4.3. INFLUENCIA DOS FATORES EXPERIMENTAIS

Ao longo da realizagdo deste trabalho, diversos foram os fatores que
influenciaram desde a sintese das membranas até os testes de caracterizagdo. Muitos destes
fatores sdo limitagdes fisicas que necessitam de um estudo mais aprofundado para serem
superadas. Em seguida tem-se uma breve descricdo dos fatores mais relevantes no

desempenho das membranas sintetizadas.

4.3.1. Parametros de sintese em electrospinning

Como ja mencionado no Capitulo 2, muitos pardmetros influenciam a sintese de
fibras por electrospinning. Neste trabalho, parametros como voltagem, distancia entre agulha
e coletor e vazao foram mantidos constantes, porém hé dificuldade em se controlar a umidade
do ar, que tem um papel fundamental no momento da formagdo da fibra, podendo alterar o
diametro final e até a quantidade de fibras formadas. A sintese das fibras foi realizada em um
ambiente fechado e colocou-se silica na tentativa de diminuir a umidade, principalmente em
dias chuvosos. No entanto, um controle melhor da umidade do meio pode ser requerido ja que
em alguns casos foram verificadas diferencas nas caracteristicas das fibras formadas em
réplicas de membranas produzidas em dias diferentes, utilizando as mesmas formulacdes e

condicdes de electrospinning.

4.3.2. Suporte poroso

Fizeram-se testes, inicialmente, com suporte de ndo-tecido de polipropileno (PP),
suporte de polissulfona e posteriormente com suporte de papel filtro comum. Cada um destes
suportes apresentou vantagens e desvantagens. O suporte de PP nao permitia a total adesdo e
uniformidade das fibras sobre ele depositadas em todos os testes. Acredita-se que isto tenha
ocorrido devido a presenca de cargas residuais no suporte, que tenham impedido o pleno
funcionamento do processo.

Para o suporte de polissulfona também houve dificuldade de adesdo e falta de

uniformidade na distribuicdo das fibras sobre o suporte. Como foi empregado um suporte
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reutilizado (anteriormente utilizado em membranas de osmose inversa), surge neste caso a
possibilidade adicional de que residuos poliméricos da membrana de osmose inversa
pudessem estar interferindo o momento da sintese de fibras em electrospinning, tornando a
estrutura da membrana irregular e interferindo nos testes.

Ja o suporte de filtro comum foi o que melhor se adequou a sintese em
electrospinning, além de promover facilidade no manejo da membrana composta, apresentou
mais firmeza estrutural do que o suporte de PP, por exemplo. As fibras depositaram-se
totalmente uniformes sobre o suporte de filtro, formando uma “rede” com abundancia de
fibras. Entretanto, este suporte tinha a caracteristica de dilatar quando molhado com &dgua, o
que pode ter ocasionado danos na estrutura fibrosa das membranas sobre ele depositadas, no
momento dos testes de filtragdo em mddulo.

Portanto ressalta-se que, at¢ o momento, nenhum destes trés suportes, que
estavam a disposicdo no momento da realizacdo deste trabalho, podem ser considerados
adequados a sintese de membranas de triacetato de celulose por electrospinning.

Uma sugestao interessante a respeito do suporte € o trabalho de Homaeigohar,
Buhr e Ebert (2010), em que o préprio suporte foi sintetizado por electrospinning, com
polimero e condicdes diferentes das utilizadas para sintetizar a camada de topo. Apds a sintese
do suporte, sobre este, sintetizou-se a camada de topo, cujas fibras possuiam didmetro muito
menor. Esta sugestdo pode trazer beneficios no que se trata da adesdo entre o suporte e a

camada de topo.

4.3.3. Falta de aderéncia das fibras ao suporte

E fundamental, quando se trata de membranas compostas, que a camada de topo e
o suporte estejam bem aderidos para o bom desempenho da membrana. Neste trabalho, notou-
se que a aderéncia entre as fibras e o suporte era fraca, o que pode ter causado uma influéncia
negativa sobre os testes de filtracdo. Existem estudos, como o de Yoon et al. (2006), em que
foi aplicada uma solucdo polimérica de quitosana sobre o suporte poroso antes da sintese das
fibras em electrospinning, de modo que as fibras que foram se depositando interagiam
superficialmente com este polimero (que funciona como uma cola) permanecendo aderidas ao
suporte. Neste trabalho esta idéia ndo foi adotada devido ao fato de haver necessidade de um
estudo mais aprofundado a respeito do tipo de polimero ideal para ocorrer a aderéncia com o

suporte e o material das fibras em questao, além da concentracao ideal deste polimero.
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4.3.4. Protecdo da camada de topo

Devido a ocorréncia de danos as fibras constituintes da membrana sintetizada ao
longo dos testes de filtracdo, existe a necessidade de a camada de topo da membrana ser
protegida. Assim como no trabalho de Yoon et al. (2006) foi criado um modo de aderéncia
das fibras ao suporte, foi também realizado o cobrimento das fibras sintetizadas por
electrospinning com uma camada de uma solucdo polimérica de quitosana. Estes autores
empregaram este cobrimento com outros objetivos, que ndo o de prote¢do, porém a idéia de
um cobrimento semelhante pode constituir uma alternativa para manter a estabilidade
estrutural da membrana. Para isto, hd necessidade de definicio do material ideal para este
cobrimento, bem como a sua concentracdo e testes para avaliacdo do desempenho, o que nao

estava no escopo deste trabalho.

4.3.5. Concentragdo dos aditivos

Neste trabalho, devido a fatores de tempo, ndo foi possivel a observacdo com mais
detalhes dos efeitos da variacdo da concentracdo de cada aditivo na estrutura e desempenho
das membranas. Com isso seria possivel otimizar a quantidade de aditivo em fun¢ao do
resultado esperado, o que € muito interessante para a melhoria de desempenho da membrana.
Seria interessante também a variacdo da concentracdo do polimero TAC na solucdo
precursora, porém, este ¢ um parametro que, quando variado, pode alterar a viscosidade da
solucdo, modificando a sua processabilidade em electrospinning, e at€é mesmo, impedindo a

formacdo das fibras.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho foram sintetizadas membranas de ultrafiltracdo de triacetato de
celulose através da técnica de electrospinning. De acordo com os resultados obtidos, as
membranas sintetizadas t€ém potencial para serem otimizadas em termos de:

® suporte;

e concentracdo de polimero e aditivos;

e propor¢do entre solventes;

e parametros da sintese em electrospinning.

Foi provada a possibilidade de criacdo de membranas com permeabilidades a dgua
compardveis as de membranas de ultrafiltracdo de trabalhos semelhantes. O tratamento de
dgua € uma aplicacdo comum de membranas deste tipo, porém, visto que os testes de retencao
deste trabalho ndo foram conclusivos, ndo se pode afirmar uma aplicagdo em potencial para as
membranas sintetizadas.

Para trabalhos futuros, sugere-se ainda:

¢ o desenvolvimento de um cobrimento protetor sobre as fibras;

® o desenvolvimento de um método para aumentar a aderéncia das fibras ao suporte no
momento da sintese;

e testes de outros suportes, e at€ mesmo a sintese do proprio suporte em electrospinning
com outro polimero e formulacido, de modo a se obterem fibras com maior diametro,
em uma etapa anterior da sintese das fibras da camada de topo.

A sintese de membranas € um vasto campo de estudos e com grandes dificuldades
no que se trata de testes experimentais. Quando se desenvolve uma nova membrana, seja por
qualquer técnica de produgdo, hd uma série de parametros a serem descobertos e otimizados, e
muitas vezes os resultados esperados ndo acontecem devido a fatores que ndo se imaginava
terem influéncia na estrutura da membrana.

O grande esfor¢co despendido para a sintese de uma nova membrana, com talvez
novas caracteristicas e possibilidades, € totalmente valido quando se pensa na possibilidade de
criacdo de um modo de melhorar as tecnologias até entdo existentes para a purificacdo de

agua, por exemplo, que é um produto tdo valioso.
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