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RESUMO

Membranas poliméricas produzidas a partir do Polietleno de Ultra Alto Peso
Molecular (PEUAPM), sob condi¢des controladas, podem atuar como membranas de
separacdo, entretanto, estudos realizados demonstram que, sua seletividade
necessita ser melhorada. Mas, sdo bastante escassos estudos que buscam
preencher esta lacuna existente, ou seja, uma melhora desta propriedade
(seletividade) neste tipo de membrana. Geralmente os estudos existentes, utilizam
solventes agressivos ou técnicas complexas. Este trabalho teve como objetivos
preparar membranas poliméricas via método de fusdo incipiente de pos
(sinterizacdo) e membranas compdsitas por deposicao de solucdo diluida (quitosana
ou bionanocompa@sito). As membranas poliméricas (PEUAPM) foram produzidas em
condicles fixas de tempo e temperatura (60 minutos e 120°C). Na sequéncia foi
realizada a oxidacdo das membranas poliméricas com peréxido de hidrogénio (H20,)
a 30%. Em seguida, foi depositada a pelicula de quitosana ou bionanocompadsito
quitosana/argila. As membranas obtidas foram caracterizadas por Difratometria de
Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do Infravermelho (IV), Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Testes de Angulo de Contato e Teste do Ponto de
Bolha. E avaliadas em testes de permeacao de agua nas condi¢cdes de Temperatura
de 27°C e 0,25 bar. Os difratogramas das membranas mostraram que apos a
oxidacdo com H,0, e deposicdo da quitosana ou bionanocompasito, ndo ocorreram
modificacdes na estrutura do PEUAPM, mas foram observadas alteracdes em sua
cristalinidade. Os espectros obtidos por IV mostraram a presenca de bandas
relativas a oxidacdo do PEUAPM e a interacdo deste com a quitosana ou
bionanocompdsito. As membranas poliméricas evidenciaram superficie heterogénea
com poros grandes e pequenos e as membranas compositas mostraram superficies
uniformes e planas, sem poros detectaveis, visualizados por MEV. As membranas
oxidadadas com H,0, e modificadas com quitosana ou bionanocompadsito
mostraram mudancas na morfologia, hidrofilicidade e diametro de poro. Os
experimentos de permeacdo de agua revelaram que o desempenho da membrana
polimérica oxidada com H,O, foi superior ao desempenho da membrana polimérica
PEUAPM.

Palavras-chave: membranas compoésitas, polimero PEUAPM, quitosana, argila
BSN-01, bionanocompdsito.



ABSTRACT

Polymeric membranes produced from Ultra High Molecular Weight Polyethylene
(UHMWPE), under controlled conditions, can act as separation membranes,
however, studies have shown that their selectivity needs to be improved. However,
there are very few studies that seek to fill this gap, that is, an improvement of this
property (selectivity) in this type of membrane. Usually existing studies use
aggressive solvents or complex techniques. The objective of this work was to
prepare polymer membranes by the incipient melting method (sintering) and
composite membranes by deposition of diluted solution (chitosan or
bionanocomposite). Polymer membranes (UHMWPE) were produced under fixed
conditions of time and temperature (60 minutes and 120°C). In the sequence, the
polymer membranes were oxidized with 30% hydrogen peroxide (H.O;). Then, the
chitosan or bionanocomposite chitosan/clay film was deposited. The obtained
membranes were characterized by X-ray diffractometry (XRD), Infrared Region
Spectroscopy (IR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Contact Angle Testing and
Bubble Point Testing. And evaluated in water permeation tests under Temperature
conditions of 27°C and 0,25 bar. Membrane diffractograms showed that after
oxidation with H,O, and chitosan or bionanocomposite deposition, there were no
changes in the structure of the UHMWPE, but changes in its crystallinity were
observed. The spectra obtained by IV showed the presence of bands related to the
oxidation of UHMWPE and its interaction with chitosan or bionanocomposite. The
polymer membranes showed a heterogeneous surface with large and small pores
and the composite membranes showed uniform and flat surfaces, with no detectable
pores, visualized by MEV. The membranes oxidized with H,O, and modified with
chitosan or bionanocomposite showed changes in the morphology, hydrophilicity and
pore diameter. The water permeation experiments revealed that the performance of
the polymer membrane oxidized with H,O, was superior to the performance of the
polymeric membrane UHMWPE.

Keywords: composite membranes, UHMWPE polymer, chitosan, BSN-01 clay,
bionanocomposite.
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1 INTRODUCAO

Os processos que utilizam membranas sintéticas como barreiras seletivas,
surge como uma nova classe, a partir do inicio da década de 1970, em adicdo aos
processos classicos de separacdo como destilacdo, filtracdo, absorcao, troca ibnica,
centrifugacéo, extracdo por solvente, cristalizacdo e outros. J4 nesta época, 0
interesse  pelos processos de separacdo por membranas aumentou
consideravelmente, pois algumas alteracbes como a melhoria na seletividade e a
reducdo da resisténcia ao transporte das espécies, poderiam tornar esses processos
mais competitivos. Desde entdo, um grande numero de investigacdes tem ocorrido
para entender, controlar e caracterizar a estrutura dessas membranas (HABERT et
al., 2006). Alem de que, esses processos podem ser efetivamente empregados nos
diversos segmentos industriais por ser uma tecnologia promissora, econdmica e
eficaz (OLIVEIRA et al., 2005).

Geralmente, a maioria das membranas sdo produzidas utilizando materiais
poliméricos (polissulfona-PSF, polietersulfona-PES, fluoreto de polivinilideno-PVDF,
poliacrilonitrilo-PAN) sintéticos ou materiais ceramicos inorganicos sintéticos
(zeolitas, ceramicas, vidros, metais) (MUNIRASU; HAIJA; BANAT, 2016). No
entanto, os materiais ceramicos, apresentam como limitacdes o alto custo e a
dificuldade de processamento e modificacdo, ao contrario dos materiais poliméricos,
gue sao de facil fabricacdo, modificacdo e baixo custo, caracteristicas bastante
atrativas, tanto para pesquisadores como para industrias (GIORDO et al., 2005; WU
et al., 2008).

Entre os materiais poliméricos utilizados para a preparacdo de membranas
poliméricas, esta o Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM). Este € um
polimero Unico com excelentes propriedades fisicas e mecanicas. As mais notaveis
sdo: inércia quimica, ndo toxicidade, baixa densidade especifica, resisténcia ao
impacto, baixo coeficiente de atrito, resisténcia quimica e resisténcia a abrasao
(REN et al., 2017; MACUVELE et al., 2017; KURTZ, 2004). Pode ser sinterizado em
condi¢cbes controladas gerando material microporoso, capaz de atuar como
membrana (QUEIROS et al.,, 2006). No entanto, estudos realizados demonstram
gue, sua seletividade necessita ser melhorada (CARVALHO et al., 2009). Além da

baixa seletividade, outra limitacdo diz respeito a incrustagdo em determinadas
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aplicagbes, assim, a busca pela diminuicdo destes efeitos € uma necessidade para
se alcancar o aprimoramento das membranas. Diante deste fato, este trabalho
levanta a hipétese de que a producdo de membranas compdésitas com pelicula fina
(a partir de membranas poliméricas porosas, como substrato, modificadas
superficialmente) pode ser uma alternativa significativa para melhorar estas
caracteristicas (hidrofilicas e seletivas).

Alguns relatos sao encontrados na literatura (CARVALHO et al., 2009; FOOK
et al., 2009; CARDOSO et al., 2013; CUNHA, 2017; MOTA, 2017) sobre a producéo
de membranas poliméricas utilizando o PEUAPM, mas nenhum teve como objetivo a
producdo de membranas compdésitas de pelicula fina. Além de que um dos aspectos
pouco explorado € a utlizacgdo de materiais de baixo custo, ndo toxicos,
ambientalmente amigaveis, para que a producdo desse tipo de membrana se
proceda sem o emprego de solventes agressivos. E nenhum trabalho utilizou para
esta finalidade materiais como a quitosana e o bionanocompdsito (a mistura de
guitosana com argila) como camada seletiva de membranas poliméricas compasitas.

As membranas compostas (compdsitas) ou anisotropicas, de modo geral, sdo
normalmente obtidas em duas etapas distintas, uma € a etapa de obtencdo do
suporte poroso e outra € a etapa de deposicdo de uma pelicula fina densa sobre
uma das superficies do suporte. Entre as principais vantagens das membranas
compostas (compoésitas), esta a possibilidade da selecdo de materiais diferentes
para a pelicula e para o suporte, aumentando consideravelmente a variabilidade na
fabricacdo de membranas (HABERT et al., 2006).

A quitosana € um polimero natural atoxico, biodegradavel, é um
polissacarideo catibnico, proveniente principalmente da reacdo termoquimica
alcalina de desacetilacdo parcial da quitina, que € encontrada em abundéancia na
natureza, principalmente em exoesqueletos de crustaceos tais como caranguejo,
camardo e lagosta, além de outras fontes como insetos, moluscos, fungos e algas
(ZARGAR et al., 2015). O comportamento eficaz como adsorvente de poluentes
organicos e inorganicos, devido ao seu alto teor de grupo amino em sua estrutura,
sua natureza inerte, segura, ndo toxica, biocompativel, biodegradavel, de baixo
custo, ecolégica e abundante, tornou a quitosana um dos polissacarideos mais
estudados, despertando grande interesse no campo do tratamento de &guas
residuais (BHATNAGAR e SILLANPAA, 2009; ZARGAR et al., 2015; MUXIKA et al.,
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2017). Devido sua natureza hidrofilica e policatibnica, em meio acido, este
biopolimero apresenta boa miscibilidade com a montmorilonita sédica e pode ser
intercalada entre as lamelas do argilomineral por meio de troca catidnica, para a
formacao de bionanocompositos (DARDER et al.,2003).

As argilas sdo rochas constituidas de minerais finamente divididos. Elas
contém uma classe de minerais caracteristicos chamados de argilominerais (SOUZA
SANTOS, 1989). Predominantemente ocorrem na maioria dos solos, sedimentos
ocednicos e rochas argilosas (OBAJE et al., 2013). E um material em grande
disponibilidade na natureza, sem toxinas, ambientalmente amigavel, de baixo custo
e sustentavel (SHAIKH et al., 2017). As esmectitas, em particular as
montmorilonitas, sdo comumente utilizadas como nanocargas na preparacdo de
nanocompositos. Os bionanocompdsitos baseados em biopolimeros e argilas
receberam atencdo consideravel na ultima década devido a sua nova estrutura e
propriedades funcionais. Eles sdo nanocompdsitos formados pela combinagéo de
polimeros naturais e argilas, mostram pelo menos uma dimensdo na escala
nanomeétrica e apresentam interessantes propriedades estrutural e funcional
(BENSALEM et al., 2017).

Diante do exposto, este trabalho foi desenvolvido com o propdsito de suprir as
lacunas citadas, sendo realizado em etapas, tais como: planejamento experimental
(F1 x F2 x 2 rep.) para a preparacdo das membranas; producdo das membranas
poliméricas (PEUAPM), seguida de modificacdo superficial das mesmas para a
preparacao das membranas compositas (PEUAPM/quitosana e
PEUAPM/bionanocompasito) e caracterizacdo dos tipos de membranas produzidas,
sendo entdo, realizado um estudo comparativo de suas propriedades tais como:
cristalogréficas, estruturais morfolégicas, de hidrofobicidade e de tamanho de poro.

Bem como avaliacdo quanto a permeacao de agua.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Produzir membranas poliméricas (Polietileno de Ulta Alto Peso Molecular -
PEUAPM e oxidadas com H,0,) e compésitas com pelicula fina (PEUAPM/quitosana
e PEUAPM/bionanocomposito).

2.2 ESPECIFICOS

e Preparar membranas poliméricas a partir do PEUAPM utilizando o método de

fuséo incipiente de pods (sinterizagao).

e Modificar a superficie das membranas polimeéricas por oxidagcdo com peréxido
de hidrogénio (H20,) a 30%.

e Produzir membranas compadsitas utilizando PEUAPM com pelicula fina de
guitosana ou bionanocompasito, utilizando o método de deposicéo de solucéo

diluida e evaporacao de solvente (acido acético).

e Caracterizar as membranas produzidas utilizando as técnicas de
caracterizacao: Difratometria de Raios X (DRX), Espectroscopia na Regido do
Infravermelho (IV), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Testes de

Angulo de Contato e Teste do Ponto de Bolha.

e Avaliar os potenciais das membranas quanto a permeacéao de agua.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O desenvolvimento de membranas poliméricas e membranas compositas, se
apresenta em constante avanco mediante diferentes sinteses e para diversas
aplicagdes de acordo com a literatura consultada neste trabalho. E notavel o
desenvolvimento de estratégias que buscam melhorias nas propriedades das
membranas, como propriedades estruturais, mecénicas e quimicas, aumento de
fluxos e agcBes anti-incrustacdo; seja através da insercdo de mistura de materiais na
producdo das membranas, ou até mesmo a modificacdo de sua superficie.

Choi, Qahtani e Qasem (2018) descreveram uma nova abordagem para
fabricar uma membrana compadsita de pelicula fina em multicamadas para recuperar
e enriquecer o hélio do processamento de gas natural usando membranas de
osmose reversa de poliamida comercialmente disponiveis. As propriedades de
permeacdo e separacdo foram caracterizadas utilizando gases puros e misturados.
Uma membrana de referéncia (Nafion®-117) foi selecionada por apresentar
seletividade superior em relacdo ao hélio e em relacéo ao dioxido de carbono, e as
performances das membranas produzidas foram comparadas. Os resultados
experimentais mostram que a seletividade ideal de He/CO, nos testes de gas puro
esta na faixa de 20 a 55, enquanto a permeacado de hélio esta na faixa de 8 a 40
GPU. Uma mistura quaternaria de CHj, N, CO,, foi usada para avaliar o
desempenho de separacdo da nova membrana, que foi comparada com a da
membrana de referéncia. Este estudo confirmou que a nova abordagem proposta
para a fabricacdo de membranas é tecnicamente viavel para recuperar e enriquecer
o hélio de fluxos de gas natural contendo CO..

Choi et al. (2017) produziram uma membrana compadsita de pelicula fina com
aplicacdo no processo de osmose reversa para dessalinizacdo de agua. O objetivo
foi utilizar o método de preparacao polimerizacao interfacial em camadas como um
novo paradigma para a fabricacdo de membranas compdsitas de pelicula fina com
controle em nano escala sem precedentes na espessura da camada seletiva,
juntamente com a vantagem da fabricacdo em escala industrial. As membranas
fabricadas com esta técnica receberam como material de camada seletiva a
poliamida e como suporte uma membrana de poliacrilonitrila e demonstraram alta

rejeicdo de NaCl necessaria a dessalinizacédo da agua, com permeabilidade a agua =
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86% e seletividade = 450% maior que a das membranas preparadas usando a
polimerizacdo interfacial convencional e permeabilidade e seletividade de agua
comparaveis =17% superiores as das membranas de osmose reversa comerciais.
Além disso, a morfologia homogénea Unica da superficie da membrana produzida
permitiu minimizar a incrustacdo da membrana em comparacdo com a superficie
rugosa caracteristica da membrana convencional. Todos os testes de membrana
foram realizados a uma presséo de 15,5 bar, taxa de fluxo de 1L.min™" e temperatura
de 25°C.

Mokhena e Luyt (2017) desenvolveram uma membrana compoésita de alto
fluxo para nano/ultrafiltracdo, composta por trés niveis de camada, um revestimento
a base de quitosana e quitosana com nanoparticulas de prata, uma camada
intermediaria de nanofibras de alginato e tereftalato de polietileno-PET como suporte
mecanico. Uma membrana comercial a base de celulose foi utlizada para
comparacao. As membranas produzidas, revestidas com quitosana e nanoparticulas
de prata, foram testadas quanto a remocao de 6leo e também quanto a remocéao de
corantes. Ambas as membranas revestidas apresentaram rejeicdo de Oleo em
termos percentuais, maior que 93% em comparacdo com a membrana comercial.
Além disso, a presenca de nanoparticulas de prata melhorou a rejeicdo de corante,
atingindo mais de 95% de rejeicdo ao longo do teste de cinco ciclos de filtrac&o.
Essas observac6es mostram que a incorporacdo de nanoparticulas de prata pode
aumentar a atividade antibacteriana da membrana com um potencial promissor na
remocao de corantes e separacéao de 6leo.

Pérez-Manriquez et al. (2017) sintetizaram membranas compdsitas de
pelicula fina a base do oligbmero natural do acido tanico (Tanino) para aplicacdo em
nanofiltracdo de solventes organicos, pelo método de polimerizacao interfacial. Para
a formacdo da camada seletiva das membranas foi utilizado o acido tanico, que
encharcou uma membrana suporte de poliacrilonitrila, colocada em contato
posteriormente com uma solucdo diluida de cloreto de teraftaloila em hexano. A
partir dos resultados alcancados concluiram que foi possivel obter um tipo de
membrana compdsita de pelicula fina, estavel em ambientes de solventes
agressivos, que fornece uma alternativa econdmica para separacdes industriais
devido & simplicidade da reacéo interfacial e a substituicdo das aminas aromaticas

toéxicas comumente aplicadas.
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Wu et al. (2017) prepararam uma membrana compg@sita de pelicula fina com
alto fluxo e desempenho anti-incrustagao aprimorado. Foi incorporado nanotubos de
atapulgita em poliamida, suportadas em uma membrana de poliétersulfona pelo
método de polimerizacao interfacial, para aplicacdo em nanofiltracdo. A adicdo da
atapulgita na camada seletiva de poliamida aumentou a hidrofilicidade da membrana
e o fluxo obtido foi de até 229,5 L.m2h™.MPa™, que foi 1,3 vezes maior do que o
fluxo da membrana de poliamida pura. Além disso, a membrana de nanofiltragédo
com atapulgita apresentou uma alta rejeicdo de sal de 92% e rejeicdo de corantes
de 94,7%, bem como aprimorou o desempenho anti-incrustacdo. Dessa forma a
membrana preparada demonstrou ter potencial para aplicagbes no tratamento de
aguas residuais e dessalinizagéo.

Gomes et al. (2015) fabricaram membranas poliméricas na forma tubular, a
partir do Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular, com adi¢cdo de argila organofilica,
pelo método de sinterizacdo, objetivando uma maior eficiéncia no processo de
microfiltracdo de remocdo Oleo/agua. As membranas foram modificadas
internamente, mediante o revestimento das mesmas com o Polietileno de Baixa
Densidade Linear (PEBDL) dissolvido em Tolueno. De acordo com os resultados
para a avaliacdo da seletividade das membranas, concluiram que o melhor
desempenho foi evidenciado para a amostra de membrana obtida com a adicdo de
5% da argila organofilica e revestimento interno com pelicula de PEBDL.

Raval et al. (2015) apresentaram um novo meétodo de producdo de
membranas de alto fluxo pela modificacdo superficial de uma membrana compdsita
de pelicula fina de osmose reversa, com o objetivo de proporcionar um aumento do
fluxo, melhorando o desempenho da membrana. A referida membrana foi preparada
pelo método de polimerizacao interfacial e foi exposta a uma solucédo de hipoclorito
de sbdio de 1250 mg/L durante 30 minutos e 60 minutos a pH 11,0, seguido de
solucdo de 1000 mg/L de quitosana durante 60 minutos a pH 2,5. O fluxo foi
monitorado e observou-se um incremento de até 2,5 vezes na taxa de fluxo, bem
como aumento de 3% na rejeicdo de soluto, para a membrana apos tratamento
superficial com quitosana. Concluiram que a membrana obtida mostra-se promissora
para potencializar o processo de osmose reversa, uma vez que, o aumento do fluxo

requer menor presséo NO processo e portanto um menor consumo de energia.
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Hwang, Wey e Chen (2014) prepararam membranas compositas a partir de
polifenilsulfona e polieterimida com diferentes propor¢cdes de carvao ativado,
utilizando o polietilenoglicol como agente de formacao de poros. O método utilizado
foi o método de inversdo de fases. O objetivo foi investigar o desempenho das
membranas com diferentes composicoes, em diferentes condi¢cbes de filtracdo e
lavagem a contracorrente. Os resultados experimentais mostraram que a adicao de
particulas de carvao ativado e de polietilenoglicol hidrofilico nas membranas pode
melhorar a distribuicdo dos poros, evitar que a membrana se deforme a altas
pressdes, reduzir a formacao de incrustacdo, bem como aumentar o fluxo de agua
pura e o fluxo de permeacgdo durante a filtragdo, aumentando também a taxa de
recuperacao de fluxo apos a lavagem a contracorrente.

Daraei et al. (2013) produziram uma membrana compadsita de pelicula fina, ao
revestir uma membrana comercial de microfiltracdo de fluoreto de polivinilideno com
bionanocompdsito quitosana/argila, sem aplicar um agente de ligacdo. O
desempenho das membranas produzidas foi avaliado em relacdo a remocdo de
solucdo aquosa de corantes. Os resultados mostraram que a formacdo da camada
de revestimento (nanocompdsito quitosana/argila) nas membranas preparadas
diminuiu o fluxo de agua, mas aumentou a remocéao de corante azul de metileno.

O presente trabalho se insere numa linha de pesquisa (membranas
poliméricas) que foi desenvolvida mais recentemente no Laboratério de
Desenvolvimento de Novos Materiais - LABNOV da Unidade Académica de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Campina Grande, o qual ja
trabalha com a linha de membranas zeoliticas ha mais de 15 anos. Entre os
trabalhos desenvolvidos no LabNov, na linha de membranas poliméricas, podem ser
citados: Oliveira (2016), que foi o primeiro; na sequéncia Cunha (2017) e Mota
(2017).

Oliveira (2016), produziu membranas poliméricas (polietileno de ultra alto
peso molecular — PEUAPM) e membranas hibridas (PEUAPM/argila verde dura
organofilica) e avaliou, em escala de laboratério, o comportamento e o desempenho
destas na remocdo de emulsdo 6leo/agua, utilizando uma coluna de separacédo por
membranas (microfiltracdo). As membranas poliméricas foram produzidas utilizando
o0 método incipiente de poés. E a partir dos testes de separacdo da emulsédo

Oleo/agua, concluiu que a insercdo da argila verde dura organofilica ao polimero
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PEUAPM n&o melhorou o processo de separacdo. Pois o desempenho das
membranas poliméricas e hibridas apresentarem-se semelhantes.

Cunha (2017) sintetizou membranas compoésitas a base de polietileno de
ultra-alta massa molar (PEUAPM) por sinterizacdo, argila organofilica Brasgel e
nanocompésito para separacdo emulsdo 6leo/dgua (microfiltracdo). As membranas
foram avaliadas no processo de separacao emulsdo 6leo/agua em sistema de fluxo
continuo. Os ensaios foram realizados nas condi¢fes de concentragédo inicial do 6leo
100 mg.L™, temperatura de 25°C, presséo atmosférica, que possibilitou observar os
fluxos (m®.m?2.h™) e a percentagem de rejeicdo. Com base nos resultados obtidos,
pode-se concluir que a inser¢cdo dos materiais (argila organofilica Brasgel ou
nanocomposito) as membranas poliméricas melhoraram os seus desempenhos,
consequentemente aumentando a percentagem de rejeicéo de 6leo.

Mota (2017), preparou membranas tubulares poliméricas (Polietileno de ultra
alto peso molecular - PEUAPM) e compoésitas (PEUAPM/argila Chocolate B
organofilica e PEUAPM/zeolita Mordenita) por sinterizagdo visando sua utilizacéo e
reutiizacdo no processo de separacdo de emulsdo Oleo/dagua (microfiltracéo).
Verificando-se que a incorporacdo da argila Chocolate B organofilica e da zedlita
Mordenita ocasionaram o aumento dos fluxos como também um acréscimo no
percentual de rejeicdo (até 90,67%) das membranas quando comparadas com as
membranas tubulares poliméricas. O processo de limpeza das membranas
reutilizadas mostrou-se ser eficiente, com obtencdo de mais de 99% de seu fluxo
recuperado, assim como mais de 95% de seu potencial de rejeicdo restaurado.
Concluindo que as membranas compositas configuram-se como materiais
promissores no tratamento de efluentes oleosos.

De acordo com esta revisdo bibliografica, mediante o levantamento de
estudos na éarea, dos ultimos 5 anos, percebe-se a importancia da investigacéo
acerca do desenvolvimento de membranas compdsitas. Além disso, nenhuma
pesquisa foi encontrada com a utilizacdo do Polietileno de ultra alto peso molecular
para producdo de membranas compdsitas de pelicula fina de quitosana e de
bionanocompdsito quitosana/argila, utilizando métodos simples de producdo e

materiais de baixo custo e ndo téxicos.
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4 FUNDAMENTACAO TEORICA
4.1 MEMBRANAS PARA PROCESSO DE SEPARACAO

4.1.1 Aspectos gerais

Em um processo de separacao por membranas, uma alimentacdo constituida
por uma mistura de dois ou mais componentes é parcialmente separada por meio de
uma barreira semi-permeavel (membrana) através da qual algumas espécies se
movem mais rapidamente do que outras. Um esquema geral do processo é
apresentado na Figura 1, onde a mistura de alimentacdo é separada em uma fracao
retida (parte da alimentacdo que ndo passa através da membrana) e em um
permeado (parte que passa através da membrana). Geralmente a alimentagédo é
composta de liquidos ou gases, mas particulas soélidas também podem estar
presentes. A barreira € na maioria das vezes uma pelicula fina, ndo porosa, de
polimero, mas também pode ser de polimero poroso, ceramica, ou material metalico,
ou mesmo um liquido, gel, ou de gas. Para manter a seletividade, a barreira nao
deve dissolver e desintegrar-se (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010).

FIGURA 1. Processo geral de separacdo por membranas.
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Ampla variedade de aplicacdo industrialmente importante é oferecida pelo

processo de separacdo por membranas, nos mais diferentes setores de atividade
(indUstria quimica, area médica, biotecnologia, inddstria alimenticia, industria
farmacéutica e tratamento de aguas) (HABERT et al., 2006; PADAKI et al., 2015).

Entre estas aplicacdes comerciais destacam-se as seguintes:
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e Microfiltragéo: Esterilizagdo bacteriana, clarificagdo de vinhos e cervejas,
concentracdo de células; oxigenacao de sangue.

e Ultrafiltracdo: Fracionamento/concentracdo de proteinas, recuperacdo de
pigmentos/dleos.

e Nanofiltragdo: Purificacdo de enzimas; biorreatores.

e Osmose inversa: Dessalinizacdo de aguas; concentracdo de suco de frutas;
desmineralizacdo de aguas.

e Dialise: Hemodialise; rim artificial; recuperacdo de NaOH.

e Eletrodialise: Concentracao de solu¢des salinas; purificacdo de aguas.

e Permeacdo de Gases: Recuperacdo de hidrogénio; separacdo CO,/CHy;
fracionamento do ar.

e Pervaporacdo: Desidratacdo de alcoois, remogcdo de agua de solventes
organicos, remocéao de organicos da agua.

As membranas sdo conhecidas como agentes de separacdo ha mais de 100
anos, porém aplicacdes em larga escala surgiram apenas nos ultimos 60 anos. Na
década de 1940, fluorocarbonetos porosos foram usados para separar 2°UFs do
2%8UFs. Em meados dos anos 1960, a osmose reversa com acetato de celulose foi
usada pela primeira vez para dessalinizar agua do mar. Em 1979, a empresa
Monsanto Chemical Company introduziu uma membrana de fibra oca de polissulfona
para separar misturas de gases. No final de 1980, comecou a comercializacdo da
desidratacéo de alcool por pervaporacédo, assim como a aplicagcdo em grande escala
de membranas para remocao de metais e organicos de aguas residuais. Também
nesta década de 80, a aplicacdo de membranas para bioprocessos comecaram a
surgir, particularmente a ultrafilracdo para separar proteinas e microfiltracdo para
separar bactérias e leveduras (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010).

O processo de separacdo por membranas diferem em alguns aspectos dos
processos de separacdo classicos (destilacdo, filtracdo, absorcdo, troca ibnica,
centrifugacéo, extracdo por solvente, cristalizacdo), pois em substituicdo a estes
apresentam vantagens como menor consumo de energia, custos mais baixos e
flexibilidade operacional por apresentarem configuracdes mais compactas (SATULU
etal., 2017, Ll et al., 2016).

A classificagdo das membranas, de modo geral, pode se dar de acordo com a

natureza e materiais, estrutura e morfologia, geometria e configuragao, operacéo e
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processos de separacdo, mecanismo de separacao e aplicagdes. Quanto a natureza
e materiais podem ser de materiais naturais ou sintéticos. As membranas produzidas
com materiais sintéticos podem ainda se subdividir em membranas de nanomateriais
poliméricos, membranas compésitas ou hibridas, orgéanicas, liquidas e inorganicas
(SALEH; GUPTA, 2016). Quanto a estrutura, conforme a IUPAC as membranas
podem classificar-se de acordo com o tamanho do poro em: macroporos @> 50 nm,
mesoporos: 2 nm <@ <50 nm e microporos @ <2 nm, mas muitos autores preferem
usar o termo de nanoporos para diametros inferiores a 10 nm e, assim, diferenciar
entre os poros de tamanhos micrométricos e nanomeétricos (COT et al., 2000).
Especificamente quanto a morfologia, em funcdo das suas diversas aplicacbes
podem ser classificadas em duas categorias: densas e porosas, ambas, podendo
ainda ser isotropicas (quando apresentam as mesmas caracteristicas morfologicas
ao longo de sua espessura) ou anisotropicas (quando sdo constituidas por uma
regido superior muito fina, com poros ou ndo, suportada em uma estrutura porosa).
Quanto a geometria e configuracdo podem ser planas (em espiral, disco, placas
planas) e cilindricas (tubular, capilar, fibra oca) (HABERT et al., 2006). Quanto ao
mecanismo de separacdo pode ser: peneiramento molecular, solubilidade-
difusividade, eletroquimico e interacdes de carga, dependendo das propriedades
especificas dos componentes a serem removidos. E em funcéo destes mecanismos
de separacdo, as membranas porosas e densas, podem ainda apresentar
mecanismos de transporte como, para membranas porosas: fluxo viscoso, difusédo
de Knudsen, difusdo superficial, condensacdo capilar, solucdo-difusdo e
peneiramento molecular (PABBY et al., 2009). Para as membranas densas o
mecanismo de transporte é um mecanismo de difusdo por solucdo, na qual as
moléculas dissociadas na interface gas/membrana sdo adsorvidas ao nivel atémico
na superficie da membrana (FALCO et al., 2011).

O transporte através de membranas exige a atuacao de uma forca motriz. Em
geral, os processos de separacdo por membranas utilizam como forgca motriz o
gradiente de potencial quimico (que pode ser expresso apenas em termos do
gradiente de pressédo e do gradiente de concentracdo, porgue 0S processos com
membranas, em sua grande maioria sdo atérmicos) e o gradiente de potencial

elétrico. Assim, dependendo da morfologia da membrana e do tipo de forga motriz
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empregada o transporte das diferentes espécies podem ocorrer tanto pelo
mecanismo de convecc¢ao, como pelo mecanismo de difusdo (HABERT et al., 2006).

A capacidade seletiva das membranas, também depende da morfologia, em
processos que utilizam membranas porosas a capacidade de seletividade esta
diretamente associada a relagcdo entre o tamanho das espécies presentes e o
tamanho dos poros da membrana; o transporte das espécies pode ser tanto
convectivo como difusivo, dependendo do tipo de for¢ca motriz aplicada. No caso de
processos que empregam membranas densas, compostas ou ndo, a capacidade
seletiva depende da afinidade das diferentes espécies com o material da membrana
e da difusdo das mesmas através da camada seletiva da membrana; o fluxo
permeado é sempre de natureza difusiva, independente do tipo de forca motriz
aplicada, uma vez que este tipo de membrana ndo apresenta poros na superficie
gue se encontra em contato com a solucéo da alimentacédo (HABERT et al., 2006).

Os processos de separacdo por membranas podem ser operados em dois
tipos de fluxos: frontal e tangencial. Na operacdo de fluxo frontal a alimentacéo se
procede de forma perpendicular & membrana; mas no decorrer do processo, uma
variacao do fluxo permeado é observada. O permeado passa através da membrana
e 0s solutos, ficam retidos e sdo acumulados na superficie, o0 que faz com que o
fluxo diminua, em funcdo do tempo. Na operacado de fluxo tangencial, a alimentacéo
se da de forma paralela a superficie da membrana, minimizando o acumulo de
componentes em sua superficie, por consequéncia, pode-se atingir fluxos
constantes em operacdes continuas (MULDER, 1991; BAKER, 2004).

Alguns fendmenos influenciam o desempenho da membrana, sdo estes:
polarizacdo de concentracdo e incrustacdo (foulling). Estes fenébmenos limitam o
transporte através da membrana, ocasionando a queda de fluxo permeado com o
tempo, principalmente nos processos de microfiltracdo e ultrafiltracdo. A polarizacéo
por concentracdo pode ocorrer independentemente da operacdo ser frontal ou
tangencial e é caracterizada pelo aumento da concentracdo de macromoléculas na
superficie da membrana (CHERYAN, 1998). Mas, no caso tangencial, a polarizacao
depende das condi¢des hidrodinamicas do escoamento; quanto maior a velocidade
de escoamento tangencial, menor a intensidade da polariza¢do por concentracdo. A
incrustagao ocorre quando, a partir da formacéo da polarizagdo por concentragao,

7

uma situacdo de equilibrio é alcancada quando a concentracdo de particulas
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proximas a superficie filtrante excede seu limite de solubilidade, ocasionando a
formacdo de uma camada de gel (conhecida como “torta”) viscosa na superficie da
membrana, o que fornece uma resisténcia adicional ao fluxo permeado (LOPES,
2014). Patocka e Jelen (1987) relatam que a incrustacdo (fouling) € uma condicéo
na qual uma membrana encontra-se recoberta por componentes presentes na
alimentacdo. E é um dos principais problemas relacionados aos processos que
utilizam membranas.

Técnicas com a finalidade de reduzir a incrustacao (fouling) nas membranas
podem ser aplicadas, conforme Madaeni (1999): Pré-tratamento da corrente de
alimentacdo, mediante remocdo de compostos diversos (6leo suspenso, sélidos,
microrganismos, compostos oxidados; ajuste do pH ou da concentracdo ibnica).
Alteracdo das condicdes operacionais, como reducao de pressao; relaxamento; fluxo
intermitente; fluxo pulsante; inversao periodica do fluxo permeado (retrolavagem);
aplicagdo de escoamente tangencial a superficie da membrana; borbulhamento de
ar; retrolavagem com ar. Limpeza quimica, com o uso de hidroxido de sodio;
detergentes; desinfetantes. E Modificacdo das membranas, mediante alteracdo de
superficie e alteracdo quanto a porosidade e hidrofilicidade.

O desenvolvimento de aplicacbes de membranas, bem como a busca por
novos tipos de materiais para a producao de membranas, caracteriza um importante
progresso nesta area e esta sendo alvo de muitas pesquisas. Assim, este trabalho
se enquadra nesta categoria, por buscar novos materiais para a producdo de

membranas.

4.1.2 Materiais para producao de membranas

Os materiais organicos em sua grande maioria polimeros, e também os
materiais inorganicos, por exemplo, os ceramicos e metais, sdo duas classes
distintas de materiais a partir das quais sao produzidas as membranas sintéticas
comerciais (HABERT et al., 2006). Originalmente, as membranas foram feitas a
partir de polimeros naturais processados, tais como celulose e borracha, mas desde
1930, uma ampla variedade de polimeros sintéticos foram desenvolvidos e
comercializados (SEADER; HENLEY; ROPER, 2010).
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A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Assim, um polimero é uma macromolécula composta por muitas
(dezenas de milhares) de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por
ligacdo covalente. A matéria-prima para a producdo de um polimero € o mondémero,
isto €, uma molécula com uma (mono) unidade de repeticdo (CANEVAROLO e
SEBASTIAO, 2002). Os polimeros sdo constituidos por meio de dois tipos principais
de reacdes, as de adicdo e as de condensacao. O polimero resultante é identificado
ou classificado por possuir (1) uma cadeia linear longa, tal como polietileno linear;
(2) uma cadeia ramificada, tal como polibutadieno; (3) uma estrutura tridimensional,
altamente reticulada, tal como um polimero de condensagdo como o fenol-
formaldeido; ou (4) uma estrutura moderadamente reticulada, tal como borracha
butilica ou um polietileno parcialmente reticulado (SEADER; HENLEY; ROPER,
2010). E pela definicdo de Chang e Goldsbay (2013), um polimero € um material,
caracterizado por ter elevada massa molar, da ordem de milhares ou milhdes de
gramas e por apresentar muitas unidades repetitivas (monémeros). Ou ainda,
significa “muitas partes” e designa uma molécula grande composta por unidades
menores que se repetem, possuindo peso molecular geralmente maior que 5.000.

Em 1920 teve inicio o desenvolvimento da quimica dos polimeros, com a
investigacdo do comportamento estranho de certos materiais, entre eles a madeira,
a gelatina, o algodéo e a borracha. Por exemplo, quando se dissolvia a borracha em
um solvente organico, a solucéo exibia diversas propriedades incomuns, como a alta
viscosidade, baixa pressdo osmotica e abaixamento do ponto de congelamento
guase desprezivel. Sugerindo a presenca de solutos de alta massa molar. Naquela
época 0s quimicos ainda ndo estavam preparados para aceitar a ideia de que tais
moléculas gigantes pudessem existir, até que Hermann Staudinger demonstrou que
0S supostos agregados eram moléculas gigantes, compostas por milhares de
atomos unidos por ligacbes covalentes. Assim, avancou-se para a fabricacdo de
polimeros, ao se compreender as estruturas destas moléculas (CHANG e
GOLDSBAY, 2013). Caracteristicas como adequada resisténcia e dureza,
biocompatibilidade e estabilidade em longo prazo, constituem aspectos importantes
dos polimeros e que tem tornado seu uso cada vez mais amplo (FOOK et al., 2009).

Polimeros de cadeia linear podem se fundir com um aumento na temperatura,

sdo soluveis em solventes organicos e sao referidos como polimeros termoplasticos.
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Por outro lado, polimeros altamente reticulados se decompdem em alta temperatura,
ndo sao soluveis em solventes organicos, e sdo referidos como polimeros
termoendureciveis. Os polimeros termoplasticos podem ser classificados como
amorfos (aspecto vitreo, sem estrutura cristalina) ou cristalinos (opacos, tém
estrutura cristalina). Se a temperatura de um polimero vitreo € aumentada, um ponto
denominado temperatura de transicdo vitrea, T4, pode ser alcancado quando o
polimero torna-se semelhante a borracha. Se a temperatura de um polimero
cristalino € aumentada, um ponto denominado temperatura de fuséo, T, atinge-se
guando o polimero se torna uma massa fundida. A maior parte dos polimeros tém
ambas as regides cristalinas e amorfas, isto €, um certo grau de cristalinidade, que
varia de 5 a 90%, tornando possivel que alguns polimeros tenham tanto uma
temperatura de transicdo vitrea como uma temperatura de fusdo. O triacetato de
celulose, o poli-isopreno, as poliamidas aromaticas, os policarbonatos, as poliimidas,
o poliestireno, as polisulfonas, os politetrafluoroetilenos e os polietilenos, sdo alguns
exemplos de polimeros utilizados na producdo de membranas (SEADER; HENLEY;
ROPER, 2010).

Outra classe de materiais utilizados na producdo de membranas sao 0s
materiais inorganicos, incluindo ceramica, vidros, metais, zeolitas. Membranas
constituidas por esses materiais sdo preparadas ha mais de 20 anos, mas sO
recentemente comecaram a disputar o mercado com as membranas organicas.
Alguns exemplos de materiais para a fabricacdo de membranas ceramicas, por
exemplo, sdo alumina, 6xido de silicio, zircbnia e titania, estes sdo aplicados nos
processos de microfiltracdo, ultrafiltracdo e nanofiltracdo (BURGGRAAF; COT,
1996).

Embora estudos que envolvem as membranas ceramicas, tenham se
destacado mais recentemente, o foco deste trabalho sdo as membranas produzidas
por materiais poliméricos por apresentarem vantagens que as membranas
ceramicas ndo apresentam, principalmente menor custo e facilidade de
processamento e modificacdo. Além do mais, a utilizacdo de alguns tipos de
polimeros como o polietileno (PEUAPM) usado neste estudo, € pouco explorada na
literatura, bem como a utilizacdo de biopolimeros como a quitosana e de

bionanocompositos de quitosana/argila para a producdo de membranas.
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4.1.3 Membranas poliméricas

As membranas poliméricas, como o nome ja remete, sdo produzidas por
materiais poliméricos como as poliamidas, polisulfonas, poliacrilonitrila,
policarbonatos, polieterimida, poli(fluoreto de vinilideno), entre outros. S&o
resistentes a acdo de acidos e bases fortes (pH entre 2 e 12), suportam
temperaturas proximas ou mesmo superiores a 100°C e possuem boa resisténcia a
compostos clorados (até 200 mg/L). E geralmente as membranas poliméricas sao
altamente hidrofébicas (NUNES et al., 1996).

Membranas produzidas com polimeros tendem a ser mais viaveis do que
outros tipos devido ao seu baixo peso, flexibilidade, processabilidade e economia de
escalas (CONG et al.,, 2007). Elas podem ser sintetizadas puras, constituidas
apenas de polimero ou compésitas (hibridas), a partir de misturas com outros
compostos. Podem ser feitas tanto com morfologia porosa quanto densa,
dependendo do tipo de método de preparacdo e aplicagcdo a que se destinam. E
podem ser submetidas a modificacdo superficial, para melhorar funcionalidades
(DICKHOUT et al., 2017).

Os métodos utilizados para preparacdo de membranas poliméricas porosas
isotropicas, geralmente sdo quatro: sinterizacdo, estiramento, gravacdo e
inversao de fases (HABERT et al., 2006; SALEH e GUPTA 2016b).

A sinterizacdo consiste numa fuséo incipiente de um p6é com granulometria
controlada. Os materiais sdo comprimidos em placas ou moldes e sinterizados
abaixo da sua temperatura de degradacdo. O método produz membranas porosas
com estrutura microporosa e uma distribuicdo de tamanho de poro irregular. A
porosidade final da membrana vai depender do material, da granulometria do po, da
temperatura e do tempo de permanéncia nesta temperatura e da pressao aplicada
no molde. O método de sinterizacdo elimina o uso de solventes agressivos que
consequentemente reduz o custo do processo de producdo e evita problemas
ambientais.

O método de estiramento normalmente emprega filmes extrudados de
polietileno ou politetrafluoretileno € efetuado perpendicularmente a direcdo de
extrusdo. E provoca pequenas fissuras no filme polimérico o que da origem a poros

relativamente uniformes com didmetro de 1 a 10um.
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A gravacdo consiste em submeter um filme polimérico denso a um
bombardeamento de particulas nucleares carregadas, provenientes de um reator
nuclear e posterior tratamento com solug&o caustica. E utilizada também para filmes
poliméricos homogéneos, com tamanhos de poros de 0,02 a 10 ym. Com esta
técnica se obtem poros cilindricos e diametros uniformes.

No procedimento da inversdo de fases o polimero é dissolvido em solvente
adequado para formagcao de um filme de espessura uniforme, entre 20 a 200 um. A
pelicula (filme) € exposta a uma atmosfera controlada de vapores de um né&o
solvente para o polimero. O ndo solvente é absorvido pela solu¢éo e se difunde ao
longo da espessura do mesmo, promovendo uma separacdo de fases no sistema
polimérico, dando origem a estrutura da membrana e aos seus poros.

Os métodos para preparacdo das membranas densas consistem em técnicas
como: evaporacao de solvente, extrusdo, laminacdo, sopro, precipitagcdo, quando o
alvo é a producdo de densas isotropicas. Ja para a obtencdo de densas
anisotropicas, utilizam-se técnicas como: inversdo de fases, para se obter densas
integrais. Para se obter densas compostas ou compdsitas com pele densa, as
técnicas mais utilizadas séo: deposicdo de um filme denso sobre um suporte
microporoso (deposicdo de solucdo diluida), polimerizagdo in situ, polimerizacéo
interfacial e polimerizacao por plasma (HABERT et al., 2006).

Neste trabalho foi utilizada a técnica de sinterizacdo para a producdo de
membranas poliméricas de PEUAPM, por ser uma das técnicas mais simples, que

nao exige o uso de solventes, viabilizando assim os custos de producéao.

4.1.4 Membranas compdsitas de pelicula fina

Compaositos sdo produtos da solidificacdo conjunta de dois ou mais materiais
(ATKINS, 2001). Em uma definicdo classica sdo materiais formados pela unido de
duas ou mais fases (refor¢co e matriz) que possuem propriedades diferentes. Tanto o
reforco quanto a matriz mantém suas caracteristicas fisicas e quimicas originais,
mas quando unidos exibem uma combinacdo de propriedades mecanicas que néo
podem ser adquiridas por nenhum dos componentes atuando isolados, devido a

presenca de uma interface entre os dois (KIM e MAI, 1998).
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O desenvolvimento de membranas compadsitas tornou-se bastante atraente na
area de tecnologia de membranas. Em particular, a nanotecnologia mostrou seu
impacto no desenvolvimento das membranas compdsitas de pelicula fina
incorporando nanoparticulas e nanofibras no substrato, bem como no filme fino
superior. Com a adicdo de diferentes materiais e composicdes, as propriedades
quimicas e fisicas, a capacidade anti-incrustacdo, a eficiéncia de filtracdo e a
eficiéncia de lavagem reversa das membranas compédsitas sdo melhoradas
(HWANG, WEY E CHEN, 2014; LAU et al., 2012).

As membranas compostas (compdsitas) ou anisotropicas, de pelicula fina,
sdo normalmente obtidas em duas etapas distintas, uma € a etapa de obtencao do
suporte poroso e outra € a etapa de deposicdo de um filme fino denso sobre uma
das superficies do suporte. Elas podem ser preparadas com o emprego de diversas
técnicas para a deposicao do filme superficial, conforme a literatura Habert et al.
(2006), entre as principais estdo: deposicdo de solucdo diluida; polimerizagao “in
situ”; polimerizacdo interfacial; polimerizacdo por plasma e imersdao em solucéo
diluida (dip coating).

A deposicdo de solucdo diluida € uma das técnicas mais simples, que
consiste no espalhamento, de uma solucdo diluida, contendo o material para
recobrimento, sobre a superficie de uma membrana microporosa, podendo ser
imersa ou mantida apenas em contato superficial e apdés o contato, ocorre a
evaporacao controlada do solvente. Foi uma das primeiras técnicas a ser utilizada e,
ainda € uma das mais empregadas na fabricacdo de membranas compostas.
Membranas comerciais preparadas por esta técnica sao utilizadas nos processos de
permeacdo de gas, pervaporacdo e osmose inversa, bem como em micro e
ultrafiltracdo. As principais limitacdes desta técnica sdo o ataque de solventes
organicos ao suporte, a falta de aderéncia entre filme e suporte e a presenca de
defeitos no filme denso.

O método da polimerizagao “in situ” consiste na incorporacdo de cargas in
situ, no mondémero liquido. Por exemplo, ao se utilizar uma argila como carga, esta
€ delaminada em solucdo do monémero para que ocorra a formacdo do polimero
entre as camadas intercaladas da argila. Desta maneira, 0 monémero é diretamente
intercalado nas galerias da argila, podendo ser adsorvido ou ser ancorado na

7

superficie da camada. A mistura resultante é polimerizada pelos métodos



36

convencionais de polimerizacdo (suspenséo, emulsdo, massa ou solucdo), podendo
ser iniciada por calor ou radiagdo através da através da ativacdo de um iniciador
adequado. A cadeia cresce nas galerias da argila, desencadeando a formacéo de
nanocompdésito intercalado ou esfoliado.

Na polimerizacdo interfacial duas fases liquidas imisciveis (aquosa e
organica), contendo mondmeros que reagem por polimerizacdo em etapas, sao
mantidas em contato ocorrendo formacdo de polimero na interface. A reacdo de
polimerizagdo ocorre na fase que tem maior solubilidade aos dois monémeros. Uma
membrana microporosa € utilizada como suporte. Este é impregnado por liquido
contendo um tensoativo, de modo a possibilitar a intrusdo da solugdo nos poros
menores, proximos a superficie. A seguir, este suporte é imerso em solucédo aquosa
contendo o primeiro mondmero. A imersdao em solucdo organica contendo o
segundo mondmero inicia a reacdo e a formacdo da pele superficial. Ndo é uma
técnica apropriada para a fabricacdo de membranas para processos como
permeacdo de gas e pervaporacdo, pois a resisténcia ao transporte se torna muito
elevada. Entretanto, & adequada para osmose inversa.

A polimerizac&o por plasma consiste de particulas subatdmicas carregadas,
em movimento caotico. Para a fabricagdo de membranas compostas utilizando
plasma, podem ser destacados dois enfoques diferentes: polimerizacdo de
compostos organicos iniciada na fase vapor (fase plasma) com subsequente
deposicdo na superficie do substrato e decomposicdo da superficie de uma
membrana com recombinacdo dos radicais gerados. A principal limitacdo é a
reprodutibilidade das propriedades da membrana resultante.

Entre as principais vantagens das membranas compdsitas, estd a
possibilidade da selecdo de materiais diferentes para a pelicula fina e para o
substrato (suporte), aumentando consideravelmente a possibilidade de variacdes na
fabricacdo de membranas, assim como possibilitar a otimizacdo de suas
propriedades individualmente (HABERT et al., 2006).

Neste trabalho, foi utilizada a técnica de deposicdo de solucédo diluida para a
obtencdo de membranas compoésitas de pelicula fina (PEUAPM/quitosana e

PEUAPM/quitosana/argila), por ser uma das técnicas mais simples.
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4.2 POLIETILENO DE ULTRA ALTO PESO MOLECULAR (PEUAPM)

O polietileno € um polimero formado a partir de etileno (C,H,), que é um gés
com um peso molecular de 28 g/mol. Sua formula quimica genérica € -(C,Hj),- onde
n € o grau de polimerizagdo. A Figura 2 apresenta as estruturas quimicas do etileno
e do polietileno.

FIGURA 2. Estruturas quimicas do etileno e do polietileno.

H H
H, A I
Etileno ,C:C -(- C=C -}- Polietileno
- “H | n
H H

Fonte: Adaptado de KURTZ (2004).

Existem varios tipos de polietileno (PEBD, PELBD, PEAD, PEUAPM), que sao
sintetizados com diferentes pesos moleculares e diferentes arquiteturas de cadeia. O
PEBD e o PEBDL referem-se ao polietileno de baixa densidade, com cadeia
ramificada e ao polietleno de baixa densidade linear, com cadeia linear,
respectivamente, cada uma com um peso molecular tipicamente inferior a 50 000
g/mol. O PEAD é um polimero linear com um peso molecular de até 200 000 g/mol.
O Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM) tem um peso molecular médio
de viscosidade de até 6 milhdes de g/mol e sua cadeia molecular pode consistir em
até 200.000 unidades de repeticédo de etileno, podendo conter até 400 mil atomos de
carbono (KURTZ, 2004).

Excelentes propriedades fisicas e mecanicas como inércia quimica, nao
toxicidade, baixa densidade especifica, resisténcia ao impacto, baixo coeficiente de
atrito, resisténcia quimica e resisténcia a abrasao tornam o PEUAPM um polimero
com caracteristicas unicas (REN et al., 2017; MACUVELE et al., 2017; KURTZ,
2004). Estas caracteristicas foram exploradas desde a década de 50 em uma ampla
gama de aplica¢Bes industriais: revestimentos (em industria mineradoras, construcao
civil e agricola), substituicio de pecas e equipamentos de metais (industria
alimenticia), aplicacbes em guias de corrente, guias de protecdo laterais em
esteiras, e roletes que ndao necessitam de rolamento (industria de bebidas), chapas
para construcdo de defensas maritimas, protegendo o cais dos choques fortes dos

navios, como também do casco dos navios (industria naval), em tampas de caixa de
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succao e réguas (industria de papel e celulose), amortecimento de impacto (industria
automobilistica), entre outras. Também pode ser aplicado na fabricacao de fibras de
alta performance, em coletes a prova de bala, capacetes, cordas de alta resisténcia,
equipamentos de esporte e lazer. E é bastante utilizado em aplicacBes ortopédicas
(FARIAS, SANSON e CALUMBY, 2009).

Este polimero (PEUAPM) pertence a uma familia com uma composi¢éo
guimica aparentemente simples, consistindo apenas em hidrogénio e carbono. No
entanto, a simplicidade inerente a sua composi¢ao quimica desdobra uma hierarquia
mais complexa de estruturas organizacionais nas escalas de comprimento molecular
e supramolecular. Em um nivel molecular, o esqueleto de carbono do polietileno
pode torcer, girar e dobrar em regifes cristalinas ordenadas. A nivel supramolecular
consiste em pd que deve ser consolidado a temperaturas elevadas e pressdes para
formar um material a granel. Outros niveis de complexidade sao introduzidos por
mudancas quimicas que surgem com processos de modificagdo superficial do
PEUAPM (KURTZ, 2004).

Pode-se visualizar a cadeia molecular do PEUAPM como uma corrente
emaranhada, com mais de um quildmetro de comprimento. A cadeia molecular ndo é
estatica, mas possui energia interna (térmica), podendo se tornar moével a
temperaturas elevadas. Quando arrefecida abaixo da temperatura de fusdo, a cadeia
molecular de polietileno tende a girar em torno das ligacdes C-C e criar dobras.
Essas dobras de cadeia permitem que a molécula forme regifes ordenadas locais,
conhecidas como lamelas cristalinas. Estas lamelas sdo incorporadas em regides
amorfas (desordenadas) e podem se comunicar com as lamelas circundantes por

moléculas de conexédo, conforme esquema da Figura 3.

FIGURA 3. Representacao das caracteristicas morfologicas do PEUAPM.
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Fonte: Adaptado de KURTZ (2004).
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A estrutura cristalina do PEUAPM ¢é influenciada pela estrutura molecular (tipo
e grau de ramificacdo), peso molecular, distribuicdo do peso molecular e condi¢des
de processamento (presséo, temperatura, tempo). A estrutura semicristalina do
PEUAPM fornece possibilidades para a modificacéo das regides cristalina e amorfa,
para influenciar as propriedades macroscopicas e para produzir um material com
propriedades otimizadas de ambas as regides (REGGIANI et al., 2006; TURELL et
al., 2004; THOMAZINI, 2009).

4.2.1 Modificacdo superficial de membranas poliméricas de PEUAPM

O PEUAPM pode ser sinterizado em condi¢cbes controladas para gerar um
material microporoso, capaz de atuar como membrana de separacdo. No entanto
estudos realizados até o0 momento demonstram que, sua seletividade necessita ser
melhorada (CARVALHO et al., 2009).

A producdo de membranas compdésitas a partir do PEUAPM, com pelicula fina
seletiva, pode ser uma alternativa significativa para melhorar a seletividade das
membranas poliméricas. Porém, a efetivacdo desta alternativa se torna um grande
desafio, pois conforme relatam Jin et al. (2016) e Ren et al. (2017) este polimero
apresenta baixa energia superficial e fraca propriedade de adeséo superficial, sendo
fatores limitantes para diversas aplicacdes na industria, fazendo-se necessario sua
funcionalizacéo superficial. Além de que, por ser um polimero de cadeia molecular
apolar, resulta em ligacdes bastante fracas com cadeias moleculares polar (WANG
et al., 2006).

Assim, muitas pesquisas de tratamento de superficie e muitas técnicas sao
aplicadas para superar as limitacbes e melhorar as propriedades de adesado e
molhabilidade do PEUAPM, como tratamento por plasma (LIU et al., 2011; ZHANG,
2014; JIN et al., 2016), tratamento por radiacdo gama (KOMMLING et al., 2018; SAIF
et al., 2017), enxerto induzido por UV (WANG et al., 2006), tratamento quimico
(SHERAZI et al., 2015; DEBNATH et al., 2005), oxidacdo quimica (ROCHA et al.
2010; LEE et al. 2000; CHIU et al. 1998; GOLDMAN et al. 1997), entre outras.

As reacOes de reticulacdo do polietleno de ultra alto peso molecular
(PEUAPM) sao regidas por caminhos de reacdo de radicais livres. Para que essas

reacdes ocorram, os radicais livres devem ser induzidos no polimero. A reticulagcéo
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ocorre quando os radicais livres, localizados nas regides amorfas da estrutura do
polimero, reagem para formar uma ligagéo covalente entre moléculas de polietileno
adjacentes, podendo ser alcancada através de reacdes quimicas ou radioquimicas.
No caso do PEUAPM, os peroxidos podem ser utilizados para reticula-lo
guimicamente (KURTZ, 2004; TADDEI et al., 2006).

A oxidacdo quimica do PEUAPM, em particular, € uma sequéncia muito
complexa de vérias reacdes que podem ocorrer em cascata. Diferentes reacdes de
oxidacdo podem ocorrer, e todo produto de oxidagdo pode derivar de mais de um
caminho (ROCHA et al. 2010; KURTZ, 2004; TADDEI et al. 2006), como mostra a
Figura 4.

FIGURA 4. Esquema do processo oxidativo do PEUAPM.
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Fonte: ROCHA (2009), adaptado de TADDEI et al. 2006

Goldman et al. (1998) descreve que grupos funcionais (carbonilas, em

particular cetonas), sdo formados na superficie do PEUAPM mediante processo de
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oxidacao. E de acordo com Carlsson et al. (1987) os hidroperéxidos sao os primeiros
produtos formados, que se decompéem e produzem radicais. Estes continuam o
processo de oxidacdo e podem originar outros produtos como cetonas, acidos
carboxilicos, alcoois e ésteres. Os principais produtos de decomposicado térmica e
fotolitica dos hidroperdxidos secundarios formados em PEUAPM séo cetonas
(KURTZ, 2004).

4.3 QUITOSANA

A quitosana é um polimero natural atéxico, biodegradavel, € um
polissacarideo catidnico, proveniente principalmente da reacdo termoquimica
alcalina de desacetilacdo parcial da quitina, que € encontrada em abundancia na
natureza, principalmente em exoesqueletos de crustaceos tais como caranguejo,
camardo e lagosta, além de outras fontes como insetos, moluscos, fungos e algas
(ZARGAR et al., 2015).

Estruturalmente a quitosana € um copolimero de cadeia linear composto de
unidades monomeéricas de 2-amino-2-deoxi-D-glicopiranose e 2-acetamido-2-deoxi-
D-glicopiranose unidas por ligacdes glicosidicas B(1-4) (DANTAS et al., 2016).
Possui importantes grupos funcionais reativos, um grupo amino e dois grupos
hidroxilas primario e secundario nas posicbes dos carbonos C-2, C-3 e C-6,
respectivamente. Sua estrutura primaria € idéntica a da quitina a ndo ser pelo fato de
gue na quitosana predominam as unidades 2-amino-2-desoxi-D-glicopiranose,
conforme representacdo na Figura 5.

Tratando-se de solubilidade, devido a energia que esta relacionada a
interacdes intermoleculares fortes através de ligacdes de hidrogénio, ser alta, a
guitina é insoluvel em muitos solventes organicos, por sua vez, a quitosana €&
bastante sollivel em solucdes acidas diluidas abaixo de pH 6,0, por ser uma base
forte contendo grupos amino primarios com um valor de pKa de 6,3. A existéncia dos
grupos amino mostra que o pH altera consideravelmente a carga e as propriedades
da quitosana. Em pH baixo, estas aminas se protonam e se carregam positivamente
e fazem com que a quitosana se torne um polieletrdlito catibnico sollvel em agua.
Por outro lado, a medida que o pH aumenta para um pH superior a 6,0, as aminas

da quitosana tornam-se desprotonadas e o polimero perde sua carga e torna-se
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insoluvel. A transicéo insoluvel-soltvel ocorre no seu valor de pKa em torno de um
pH entre 6,0 e 6,5. O valor de pKa é altamente dependente do grau de N-acetilacao,

assim como a solubilidade da quitosana. (Yl et al., 2005).

FIGURA 5. Estrutura da Quitina e da Quitosana.
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Fonte: Adaptado de ZARGAR et al. (2015).

Uma série de aplicacbes da quitosana sdo encontradas em diversas areas
tais como: materiais biomédicos e farmacéuticos; cosméticos; engenharia biomédica
de tecidos artificiais; agricultura; cromatografia analitica; aditivos alimentares e
engenharia hidrica (Tabela 1) (ZARGAR et al., 2015; MUXIKA et al., 2017). A tabela
lapresenta algumas aplicacfes da quitosana.

O comportamento eficaz como adsorvente de poluentes organicos e
inorganicos, devido seu alto teor de grupo amino em sua estrutura, sua natureza
inerte, segura, nao toxica, biocompativel, biodegradavel, de baixo custo, ecoldgica e
abundante, tornou a quitosana um dos polissacarideos mais estudados, despertando
grande interesse no campo do tratamento de aguas residuais, atuando na remocao
de metais pesados, remoc¢do de corantes e na remocado de 6leo (BHATNAGAR e
SILLANPAA, 2009; ZARGAR et al., 2015; MUXIKA et al., 2017, BOARDMAN et al.,
2017; Ll et al., 2018; WANG et al., 2017; BERTONI et al., 2018).

TABELA 1. Algumas aplicacdes da quitosana.

Aplicagdes Exemplos

Materiais biomédicos e farmacéuticos Tratamento de queimaduras, preparagdo de
pele artificial, suturas cirlrgicas, lentes de
contato, membranas de didlise sanguinea e
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vasos sanguineos artificiais, antitumoral,
anticoagulante de sangue, antigastrite, agentes
hemostéticos, hipocolesterolémicos e
antitrombogénicos, sistemas de administracao
de medicamentos e genes e tratamentos

dentarios.

Cosmeéticos Produtos de pele e cabelos.

Engenharia biomédica de tecidos Crescimento celular e Regeneracao 6ssea.
Agricultura Fertilizante e fungicida em revestimento de
frutas.

Cromatografia analitica Imobilizagdo de enzimas e cromatografia de
permeacdo de gel e como substratos de
enzimas.

Aditivos alimentares Clarificagdo e desacidificagdo de frutas e

bebidas, estabilizacdo da cor, reducdo da
adsorcao lipidica, extensor natural de sabor,
conservante de alimentos e antioxidante, agente
emulsionante, espessante e estabilizador,
aditivo alimentar e preparacdo de fibras
dietéticas.

Engenharia hidrica Tratamento de aguas residuais, recuperacao de
ions metalicos e pesticidas, remocao de fenol,
proteinas, e corantes, remoc¢do de petréleo e
produtos petroliferos de &guas residuais,
adsorvente para remocao de cor de efluentes de
fabricas téxteis.

Fonte: ZARGAR et al. (2015).

4.4 ARGILAS

As argilas sdo rochas constituidas de minerais finamente divididos. Elas
contém uma classe de minerais caracteristicos chamados de argilominerais, mas
podem conter outros minerais, matéria organica ou impurezas. Elas geralmente
adquirem plasticidade quando umedecidas com agua, possuem capacidade de troca
de cétions entre 3 e 150 meq/100g, sdo duras quando secas e, se queimadas a
temperaturas acima de 1000°C, podem adquirir dureza comparavel a do aco
(SOUZA SANTOS, 1989).

Estruturalmente séo silicatos hidratados, com a estrutura cristalina em
camadas (filossilicatos), constituidos por folhas continuas de tetraedros (SiOy),
ordenados de forma hexagonal, condensados com folhas octaédricas de hidréxidos
de metais di e trivalentes, conforme mostra-se na Figura 6; os argilominerais sao
essencialmente constituidos por particulas (cristais) de pequenas dimensdes,
geralmente abaixo de 2mm (VOSSEN, 2009).
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Os minerais de argila geralmente possuem trés superficies diferentes -
superficie externa, bordas e superficie interna entre as camadas (espaco
interlamelar). As superficies externa e interlamelar sédo susceptiveis a alteracdes
através de processos de adsor¢do e troca ibnica. A maioria dos minerais de argila
tem uma pequena carga negativa resultante das substituicdes isomérficas. Além
disso, as bordas das particulas de argila podem desenvolver cargas dependendo do
pH da suspenséo devido a quebra de ligacdes primarias Al-O e Si-O (BERGAYA e
LAGALY, 2013; SHAIKH et al., 2017; ISMADJI et al., 2015).

FIGURA 6. Esquema geral da estrutura de argilas.
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® Al, Fe, Mg, Li
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Fonte: Adaptado de NAVEAU et al. (2009).

Os minerais de argila geralmente possuem trés superficies diferentes -
superficie externa, bordas e superficie interna entre as camadas (espaco
interlamelar). As superficies externa e interlamelar sdo susceptiveis a alteracbes
através de processos de adsorcao e troca ibnica. A maioria dos minerais de argila
tem uma pequena carga negativa resultante das substituicbes isomorficas. Além
disso, as bordas das particulas de argila podem desenvolver cargas dependendo do
pH da suspenséo devido a quebra de ligacbes primarias Al-O e Si-O (BERGAYA e
LAGALY, 2013; SHAIKH et al., 2017; ISMADJI et al., 2015).

Predominantemente ocorrem na maioria dos solos, sedimentos oceanicos e
rochas argilosas como o0s xistos. Sao sintetizadas hidrotermicamente na natureza e
também sdo formadas como resultado da modificacdo induzida por intempérie de
aluminossilicatos (OBAJE et al., 2013). Os minerais de argila sdo classificados com

base nas diferencas na estrutura cristalina, numero de folhas tetraédricas e
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octaédricas que constituem uma unidade estrutural, ions metalicos nas folhas
octaédricas, presenca e tipo de ions trocaveis (SOUZA SANTOS, 1989).

A aplicacdo de argilas tem sido imensamente utilizada em varias industrias
durante muitas décadas devido ser um material em grande disponibilidade na
natureza, sem toxinas, ambientalmente amigavel, de baixo custo e sustentavel. As
classes de argilas kaolinita, ilita e esmectitas (montmorillonita e bentonita) sdo as
mais comuns de importancia comercial e suas aplicacbes sao principalmente
determinadas pelas caracteristicas fisicas, composicdo mineral e propriedades de
troca cationica (SHAIKH et al., 2017).

As argilas sao utilizadas em diversas aplicacfes: industria de construgao,
indastria ceramica, industria de alimentos e agricolas, produtos cosmeéticos e
farmacéuticos, tintas e corantes, industria de fabricacdo de papel, fluidos de
perfuracdo de pocos de petroleo e gas, remediacdo ambiental e tratamento de agua
(SANI et al., 2017; MILOSEVIC et al., 2017; UNUABONAH et al., 2018; VISERAS et
al., 2010; MORAES et al., 2017; MAISANABA et al., 2017; MOUIYA et al., 2017).
Atualmente estdo sendo bastante aplicadas na producdo de nanocompdésitos
(BENSALEM et al., 2017; MAISANABA et al., 2017;. HUANG et al., 2017).

4.4.1 Esmectitas e sua aplicabilidade como nanocargas

As argilas sdo materiais tecnologicamente importantes, mediante suas varias
vantagens. As esmectitas, em particular as montmorilonitas, sdo comumente
utilizadas como nanocargas na preparacdo de nanocompoOsitos para superar as
limitacdes dos compadsitos convencionais e melhorar propriedades (a baixos niveis
de carga de 1-5% em peso) como estabilidade térmica, resisténcia mecanica e
guimica, propriedades antichama e propriedades de barreira (GUTIRREZ et al.,
2017; PASSADOR et al., 2017).

Os materiais hibridos formados por nanocompdsito de argila/polimero
representam uma alternativa desejada para o projeto das membranas de matriz
mista (MMMSs) devido ao excelente desempenho geral, como boa natureza hidréfila,
alta resisténcia mecanica e estabilidade térmica aprimorada (ZHU et al., 2015).

Os nanocompdésitos sdo definidos como materiais compdsitos, onde a matriz
€ um polimero e cuja fase dispersa (em muitos casos argilas lamelares) possui pelo

menos uma de suas dimensdes em escala nanométrica de 1 nm (10~° m) (ANADAO,
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2012). Seus componentes podem ser de natureza inorganical/inorgéanica,
inorganica/organica ou ainda organica/organica (ESTEVES et al., 2004).

Geralmente a obtencdo de nanocompdésitos polimero-argila se procede
mediante utilizacdo de trés métodos principais, sao eles: Intercalacdo do polimero
por dispersdo em solucdo, intercalacdo por fusdo e a polimerizacédo in situ. E
independente do método utilizado diferentes estruturas podem ser obtidas:
microcomposito ou agregado, intercalado e esfoliado (ANADAO, 2012; PASSADOR
et al., 2017; TAN e THOMA, 2016).

Em alguns casos, o polimero e a argila ndo sdo compativeis quimicamente. A
presenca de cations inorganicos (principalmente Na* e Ca?', situados nos espacos
interlamenlares) entre as superficies planas das camadas € o que da a essas argilas
seu carater hidrofilico. Algumas aplicacfes exigem a mudanca desse carater para se
obter uma melhor funcionalidade e essa modificacdo ocorre por meio da substituicao
dos cations inorganicos por compostos organicos através de reacdes de troca
catibnica. Geralmente os céations organicos empregados sao surfactantes, como 0s
sais quaternarios de amonio, que aumentam o0 espacamento entre as camadas e
modificam a hidrofilicidade na argila (SILVA, 2014; ARAUJO, 2013). Desta forma, as
argilas modificadas podem ser incluidas na preparacdo de nanocompoésitos para
diversas aplicaces industriais.

No entanto, algumas substancias catibnicas utilizadas para tal modificacéo,
como os surfactantes, sdo dificeis de degradar na natureza e podem ser toxicas
para 0s seres humanos e para o meio ambiente. Portanto, 0 uso de substancias
catibnicas naturais, como a quitosana, para a modificacdo de argilas, gerou
crescente interesse (LERTSUTTHIWONG et al., 2012).

4.4.2 Bionanocompdsito quitosanal/argila

Os bionanocompdésitos baseados em biopolimeros e argilas receberam
atencao consideravel na ultima década devido a sua nova estrutura e propriedades
funcionais. Eles sdo nanocompdésitos formados pela combinacdo de polimeros
naturais e argilas, mostram pelo menos uma dimensdo na escala nanométrica e
apresentam interessantes propriedades estrutural e funcional (LERTSUTTHIWONG
et al.,, 2012; BENSALEM et al., 2017).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1002007112000913#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1002007112000913#!
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Devido a natureza hidrofilica e policatidnica da quitosana, em meio acido, este
biopolimero apresenta boa miscibilidade com a montmorilonita sédica e pode ser
intercalada entre as lamelas do argilomineral por meio de troca catidnica. E por
apresentar grupos funcionais amino (-NH;) e hidroxilicos (-OH), podem formar
ligacbes de hidrogénio com o0s grupos hidroxilicos terminais presentes na
montmorilonita, acarretando fortes interagbes com a intercalacdo da quitosana entre
as lamelas da argila e consequente aumento no espacamento basal (DARDER et
al., 2003), conforme esquematizado na Figura 7.

FIGURA 7. Esqguema da reacéo de troca catibnica entre quitosana e argila.
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Fonte: DARDER et al. (2003).

Os bionanocompdésitos de quitosanal/argila exibem boas propriedades
funcional e mecéanica (BENSALEM et al., 2017). Sao aplicados, por exemplo, como
fases ativas em sensores eletroquimicos (DARDER et al., 2005), remocao de metais
pesados (WANG et al., 2014; HU et al., 2017), materiais antibacterianos
(LAVORGNA et al., 2014; HSU et al.,, 2012) e remocao de corantes (WANG e
WANG, 2007).
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5 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvolvimento de Novos
Materiais (LABNOV), pertencente a Unidade Académica de Engenharia Quimica
(UAEQ), em parceria com o Laboratério de Preparacdo e Caracterizacdo de
Membranas (LPCM), pertencente a Unidade Académica de Engenharia de Materiais
(UAEMa), ambos localizados no Centro de Ciéncias e Tecnologia da Universidade
Federal de Campina Grande (CCT/UFCG).

A pesquisa compreendeu atividades assim distribuidas, conforme ilustrado na
Figura 8: i) Planejamento experimental. ii)Preparacdo das membranas poliméricas
de PEUAPM. iii) Modificagdo superficial das membranas poliméricas por peroxido de
hidrogénio a 30%. iv) Preparacdo das solucdes (quitosana e bionanocompdsito
quitosana/argila) para o revestimento. v) Revestimento das membranas poliméricas
por deposicdo de solucéo diluida e evaporacdo de solvente (acido acético), para
(PEUAPM/quitosana e

PEUAPM/bionanocompaosito). vi) Caracterizacdo das membranas obtidas.

producéo das membranas compaositas

FIGURA 8. Diagrama representativo das Atividades experimentais realizadas na pesquisa.
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5.1 MATERIAIS UTILIZADOS

Para a producdo das membranas planas poliméricas, foi utilizado o polietileno
de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM), de nome comercial UTEC catalogado como
3041 (Figura 9). Este material foi fornecido pela Braskem S/A, com especificacdes

conforme valores apresentados na Tabela 2.

FIGURA 9. Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM).

Fonte: PROPRIA (2017).

TABELA 2. Especificagdes das principais propriedades do PEUAPM “UTEC 3041”.

Peso Viscosidade Densidade

Amostra Molecular Intrinseca Aparente ;—:rsl?se;it?"rg)
(g/mal) (dL/g) (g/cms3)
PEUAPM 6
UTEC 3041 5,0x 10 28 0,40 130

Fonte: BRASKEM (2017).

Outro material, utilizado na produgdo das membranas compoésitas foi a
guitosana, em forma de po6 (Figura 10), fornecida pela Polymar, Fortaleza-CE, com
grau de desacetilacdo de 92%. Esta quitosana foi utilizada na preparacdo das
solucbes de quitosana e como matriz polimérica na preparacdo do
bionanocomposito quitosana/argila depositado como camada seletiva na preparagéo

das membranas compositas.
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FIGURA 10. Quitosana

Fonte: PROPRIA (2017).

A argila bentonita sédica natural (Figura 11), empregada como nanocarga na
preparacdo do bionanocompdésito, catalogada como BSN-01, proveniente da
Bentonisa/Brasil em forma de pd, com capacidade de troca catibnica de 85
meq/100g e composicdo quimica com alto teor de silicio, aluminio e ferro, e
pequenas quantidades de magnésio, sédio e calcio, que quando expressos na forma
de Oxidos sédo determinados com as seguintes composicdes: 59,0% SiO,, 28,4%
Al,O3, 6,5% Fe,03, 3,1% MgO, 1,2% CaO, 1,6% Na,O e 0,2% de outros
componentes (SILVA, 2014).

FIGURA 11. Argila Bentonita Sédica natural (BSN-01).

Fonte: PROPRIA (2017).
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Reagentes utilizados: &cido acético glacial (Kyma), utilizado como solvente
para a quitosana. Hidroxido de sddio (Vetec), usado para ajustar o pH da solucéo de
quitosana e remover o acido acético residual dos compostos preparados, bem como
assegurar a neutralizacdo das membranas. Peréxido de hidrogénio a 30% (Vetec),
que foi utilizado para modificacdo superficial das membranas poliméricas de
PEUAPM, como tratamento anterior a etapa de deposi¢cao por solucao diluida de
quitosana e quitosana/argila BSN-01 na producdo das membranas compdésitas para

posterior comparagcdo com as membranas que nao receberam tratamento prévio.

5.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O planejamento experimental foi realizado com a finalidade de avaliar a
melhor relacdo entre os fatores: pré-tratamento das membranas poliméricas com
peroxido de hidrogénio (H20,) e tipo de revestimento das membranas com quitosana
e/ou revestidas com bionanocompasito quitosana/argila BSN-01, além de otimizar o
processo de preparacdo das mesmas. O trabalho foi realizado a partir do
planejamento fatorial F; x F, com duas repeti¢cdes, onde F; representa o fator de pré-
tratamento e F, representa o fator tipo de revestimento.

O planejamento fatorial F1 x F2 ou 2 x 3 com duas réplicas implica dizer que:
(no fator F; existem dois niveis: sem pré-tratamento e com pré-tratamento por H,O..
E no fator F, existem trés niveis: revestimento inexistente, constando como prova
em branco (membrana polimérica), revestimento com quitosana e com
bionanocompdsito quitosana/argila BSN-01). Cada nivel, portanto, foi codificado
com os valores 1 e 2 para o fator F; e 1, 2 e 3 para o fator F,. Na Tabela 3 esta a

matriz de planejamento adotada.

TABELA 3. Matriz de Planejamento Fatorial F; X Fox 2 rep.

Experimentos Repeticdo  Nivel Nivel Pré Tipo de Deposicao
do do Tratamento
Fator 1 Fator 2
1 Rep.1 1 1 Sem Inexistente
2 Rep.1 1 2 Sem Quitosana
3 Rep.1 1 3 Sem Bionanocompasito

4 Rep.1 2 1 Com Inexistente
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5 Rep.1 2 2 Com Quitosana
6 Rep.1 2 3 Com Bionanocompasito
7 Rep.2 1 1 Sem Inexistente
8 Rep.2 1 2 Sem Quitosana
9 Rep.2 1 3 Sem Bionanocompasito
10 Rep.2 2 1 Com Inexistente
11 Rep.2 2 2 Com Quitosana
12 Rep.2 2 3 Com Bionanocompasito

Fonte: PROPRIA (2017).

O numero total de ensaios do planejamento fatorial F; x F, foi calculado
usando a Equacéo 1:

n=F xF,x2rep (1)

em que n: Numero de ensaios; Fi: pré-tratamento; F,: tipo de revestimento;
rep: Réplicas. A variavel resposta analisada seria: a seletividade das membranas
produzidas.

Com a finalidade de facilitar a identificacdo das membranas preparadas

adotou-se a nomenclatura apresentada na Tabela 4.

TABELA 4. Codigo e identificacdo das membranas produzidas.

Cddigo Identificacao

PEUAPM Membrana de Polietileno de ultra alto peso molecular
sem modificacéo

Membrana de Polietileno de ultra alto peso molecular

PEUAPMuiop)
modificada superficialmente por H,O,
PEUAPM/Q Membrana de Polietileno de ultra alto peso molecular
sem modificacéo superficial, revestida com quitosana
PEUAPMu00/Q Membrana de Polietileno de ultra alto peso molecular
modificada superficialmente, revestida com quitosana
PEUAPMI/Q/A ou Membrana de Polietileno de ultra alto peso molecular

PEUAPM/bionanocompésito sem  modificacdo  superficial, revestida com

bionanocompdsito quitosana/argila

PEUAPMuony/Q/A ou Membrana de Polietileno de ultra alto peso molecular
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PEUAPMuopy/bionanocompdsito  modificada superficialmente, revestida com
bionanocompdsito quitosana/argila

Fonte: PROPRIA (2017).

5.3 CARACTERIZACAO

5.3.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Método de varredura que consiste na incidéncia dos raios X sobre a amostra
em forma de p4, compactada sobre um suporte. Permite registrar a intensidade de
raios difratados versus o dobro do angulo de difragdo (20), para a identificagdo de
compostos cristalinos inorganicos ou organicos. O aparelho possui radiagdo CuKa,
tensdo de 40 KV, corrente de 30 mA, tamanho do passo de 0,020 206 e tempo por
passo de 1,000 s, com velocidade de 2 °(26)/min, com angulo 26 percorrido de 2 a
50°. O equipamento utilizado foi Shimadzu, modelo XRD-6000.

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com 0s atomos
presentes, originando o fendmeno de difracédo. A difracdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacao 2), a qual estabelece a relacao entre o angulo de difracédo e

a distancia entre os planos que a originaram (ALBERS et al., 2002):

nA = 2d,send (@)

em que: n: ordem de reflexdo; A: comprimento de onda da radiac&o eletromagnética

utilizada; dw): distancia entre os planos; 6: angulo de Bragg do plano cristalino.

As amostras de PEUAPM, quitosana e argila BSN-01 foram analisadas por
meio desta referida técnica, em forma de pd, compactadas sobre um suporte de
aluminio. As amostras das membranas planas produzidas (poliméricas e
compositas) foram submetidas em forma de disco nas mesmas condi¢cdes de

operacéao.

5.3.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (1V)

Técnica que permite identificar e investigar a composi¢cdo de uma amostra.

Baseia-se na propriedade que determinadas moléculas possuem de absorver
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radiacbes eletromagnéticas na regido do infravermelho. As amostras serao
analisadas na faixa de varredura de 4000 cm™ a 400 cm™ (LabSMaC-UFCG). O
equipamento utilizado foi o Espectrofotdmetro de Infravermelho Bruker — Vertex 70.

5.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Por meio dessa técnica € possivel obter informagc8es morfoldgicas e quimicas
de diferentes amostras. As amostras serdo depositadas em uma fina camada sobre
um porta amostra de aluminio e em seguida recobertas com uma fina camada de
ouro por um metalizador. O equipamento utilizado foi o Microscépio eletrénico de
varredura da marca Shimadzu, modelo SSX-550.

5.3.4 Angulo de contato

Empregado para avaliar o grau de molhabilidade de um liquido em superficies
sélidas e, consequentemente, sua hidrofobicidade. A medi¢cdo do angulo de contato
foi baseada nas recomendacdes da IEC 62073 (2003). Foram utilizadas trés
amostras do mesmo revestimento onde foram aplicadas de trés a quatro gotas em
areas adjacentes. As gotas foram obtidas mediante a utilizacdo de pipeta e agua
destilada. O volume das gotas foi de aproximadamente 15 pL.

Para obtencdo das imagens de angulo de contato entre as gotas de agua e a

superficie foi utilizado o arranjo mostrado na Figura 12.

FIGURA 12. Esquema do sistema utilizado para analise do angulo de contato.

Camera
Gota Lampada
(\»,
./ \ .
-
Amostra .

Fonte: NOBREGA (2016).
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O arranjo é composto basicamente por um sistema 6ptico, a amostra e um
sistema de iluminacdo. O sistema Optico € composto por uma camera digital Nikon
modelo D3100 e uma lente com distancia focal ajustavel de 70-300 mm. A camera
foi ajustada de forma que seja possivel observar a reflexdo da gota sobre a
superficie. O sistema de iluminacdo € constituido por uma lampada incandescente
de 100 W posicionada por trds da amostra com o objetivo de proporcionar melhor
contraste a gota de agua depositada sobre a superficie. A intensidade luminosa do
ambiente foi menor que a intensidade da lampada de forma que a gota de agua
depositada na superficie ndo refletisse nenhuma luz difusa a fim de néo
comprometer a qualidade da medicao.

Para realizar a medicédo do angulo de contato foi utilizado o software Image J
empregando-se o método da inclinacdo da tangente para todas as medi¢cdes. Foram
realizadas medic¢des dos angulos de contato dos lados direito e esquerdo das gotas,
obtendo-se a meédia desses angulos como angulo de contato estatico. Na Figura 13
encontra-se ilustrado a medicdo do angulo de contato de uma gota qualquer

utilizando o software Image J.

FIGURA 13. Medicéo de angulo de contato utilizando o software Image J.

image) = O
A6oeo72pixels: RY File Edit Image Process Analyze Plugins Window Help
Olo|g|o| <& Al @O oosw| 4|8 |~

x=2131, y=1572, angle=124 80

Fonte: PROPRIA (2017).

5.3.5 Testes de Ponto de bolha

Técnica que permite determinar o poro de maior tamanho de uma dada
membrana. E usado para medir poros com tamanho acima de 50 nm e é
padronizado pela ASTM F316-03. Consiste na medida da pressdo necessaria para

fazer escoar um gas (ar por exemplo) através de uma membrana cujos poros se
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encontram preenchidos por um liquido. Na figura 14 é apresentado o equipamento

utilizado para medidas do ponto de bolha.

FIGURA 14. Equipamento utilizado para medidas do ponto de bolha.

Fonte: PROPRIA (2017).

O equipamento consiste em uma entrada de fluxo de gas (ar), um regulador
de pressao e um manbémetro, interligados a um moédulo de membrana e um béquer
com liquido para visualizacdo da primeira bolha. No interior do médulo, um dos lados
da membrana é mantido em contato com o liquido que ird preencher todos os seus
poros e o outro lado da membrana € mantida em contato com o gas. O raio do maior
poro ativo da membrana é calculado a partir da equacdo 3 (HABERT et al., 2006) .

r,-2c (3)
P=7%p
em que:
r, € 0 raio do maior poro; ¢ € a tensdo superficial do liquido e AP é a queda de

presséo.

5.3.6 Teste de permeacéo de agua

As membranas obtidas de acordo com o planejamento experimental foram
analisadas quanto a permeabilidade a 4gua em sistema de fluxo continuo em escala
de laboratério, operando em temperatura ambiente, a pressao constante, conforme

apresenta a Figura 15.
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FIGURA 15. Sistema de permeacéao.

Fonte: PROPRIA (2017).

O referido sistema consiste nos componentes: reservatorio de alimentacao
(dgua destilada ou emulsdo 6leo/agua ou solucdo de corante); uma bomba de
circulacéo peristaltica com motor elétrico 37 W (0,05 HP); um mddulo de permeacéao
contendo pontos de entrada e saida do fluxo de alimentacdo e um ponto de coleta
do fluxo permeado, bem como um orificio (com um suporte e um anel de vedacao)
para a colocacdo da membrana plana em seu interior, conforme ilustrado na Figura
16; man6metros e valvulas reguladoras de pressédo e suportes metalicos para a

sustentacao do sistema.

FIGURA 16. Moédulo de permeacao utilizado para a membrana plana em forma de disco.

Fonte: PROPRIA (2017).
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O fluxo permeado de agua obtido com para cada membrana foi calculado a
partir da Equacao (5).

Fluxo = —— (4)
Axt

em que: V: volume (L); t: tempo de permeado (h); A: &rea utii da membrana
(7,30x10™ m?); Fluxo: L.m2.h™.

5.4 PREPARACAO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

O processo de fusdo incipiente de pds (sinterizacdo) foi o método utilizado
para a preparacdo das membranas poliméricas de PEUAPM, seguindo a
metodologia descrita por Carvalho et al. (2009); Mota (2017) e Cunha (2017).

O PEUAPM na forma de p6 (tal como obtido da industria) foi colocado em
molde metalico, ilustrado na Figura 17, untado anteriormente com desmoldante.

Ap6s fechado, o molde foi submetido a compressdo, em prensa uniaxial,
aplicando-se pressao de 5 toneladas a temperatura ambiente por 5 minutos. Desta
forma, apdés o processo de moldagem e prensagem, o molde é levado a um forno
elétrico pré-aquecido (Figura 18), a temperatura fixa de 210 °C, na condicdo de
tempo de 60 minutos. Decorrido o tempo, o molde foi retirado do forno e resfriado.
Estas condi¢cdes de temperatura e tempo de sinterizacdo foram estabelecidas como
condicles ideais de acordo com estudos anteriores realizados (CARVALHO et al.,

2009) para se obter uma membrana polimérica de PEUAPM porosa.

FIGURA 17. Molde metalico utilizado para produgdo de membranas planas (a) aberto (b)
fechado.

(a) aberto v(b) fechado

Fonte: PROPRIA (2017).
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FIGURA 18. Forno utilizado para a sinterizagcdo das membranas: (a) fechado; (b) aberto.

Fonte: PROPRIA (2017).

As membranas foram retiradas do molde e em seguida foram adaptadas para
o tamanho do médulo de permeacado do sistema a ser utilizado, por meio de uma
faca metalica de corte, conforme a Figura 19.

FIGURA 19. Adaptacdo do tamanho das membranas. (a) membrana plana antes e apés o
corte; (b) faca metalica de corte circular; (c) corte das membranas.

Fonte: PROPRIA (2017).
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Uma parte das membranas poliméricas planas de PEUAPM preparadas,
foram modificadas superficialmente por peréxido de hidrogénio (H,O,) a 30% e
sobre elas foram depositadas solu¢cdes de quitosana e de bionanocompdsito
quitosana/argila BSN-01 para a producdo das membranas compdésitas, conforme
sera descrito posteriormente (sec¢éo 4.5.3).

Amostras sem revestimento foram catalogadas como membranas poliméricas
de PEUAPM (amostras que receberam revestimento foram catalogadas como
membranas compositas). Na Figura 20, estdo apresentadas as membranas
poliméricas planas em forma de disco com suas respectivas dimensdes (30,50 mm
de diametro e espessura 3,23 mm).

FIGURA 20. Dimensfes das membranas planas de PEUAPM (prova em branco) em forma
de disco: (a) diametro e (b) espessura.

Fonte: PROPRIA (2017).

Na Figura 21 apresenta-se um diagrama das etapas de producdo das
membranas poliméricas.
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FIGURA 21. Diagrama representativo da producéo das membranas poliméricas planas.

Polimero PEUAPM - Molde aberto - Fuséo incipiente

¥

Molde fechado — compressédo em prensa 5 toneladas — 5 minutos

H

Forno pré-aquecido - 210°C — 60 minutos

H

Molde resfriado — membranas retiradas na forma retangular - membranas
adaptadas para a forma circular

=

Membranas reservadas para modificacdo superficial

Fonte: PROPRIA (2017).

5.5 PREPARACAO DAS MEMBRANAS COMPOSITAS

As membranas poliméricas preparadas seguindo o0 planejamento
experimental foram submetidas ao processo de revestimento por deposicdo de
solucéo diluida e evaporacao de solvente, descrito por Habert et al. (2006), como
método para a producdo de membranas compdsitas, com a finalidade de agregar
maior seletividade a membrana polimérica. Conforme dados apresentados na
Tabela 5 foram obtidos trés variaveis de revestimento, de acordo com o

planejamento experimental relatado na secédo 5.2.

TABELA 5. Variaveis de revestimentos na membrana polimérica.

Revestimento
membrana polimérica Inexistente (Prova em Branco)
membrana polimérica Quitosana
membrana polimérica Bionanocompdésito Quitosana/Argila

Fonte: PROPRIA (2017).
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A variavel de revestimento inexistente € considerada como prova em branco
dentro do planejamento experimental, refere-se as membranas poliméricas de

PEUAPM sem revestimento.

5.5.1 Preparacédo da solucédo de quitosana

Inicialmente, preparou-se a solucdo de quitosana, adaptando-se metodologia
descrita por Braga et al. (2010) e Silva et al. (2014). A solugcao de quitosana a 1%
(m/v) foi preparada a uma concentracdo 1% (v/v) de acido acético sob agitacao
magnética a 45°C por 2h (Figura 22). Em seguida uma filtracdo a vacuo foi
realizada para a remocao de particulas insollveis. Ajustou-se o pH da solucao para
4,9 com adicdo de solucdo de hidréoxido de sodio na concentracdo de 1M sob
agitacdo para evitar a alteracao estrutural do silicato (Figura 23). Visto que um valor
de pH acido é necessario para promover grupos -NH*" da estrutura da quitosana e
como a acidez do grupo amina primario (pKa) na estrutura da quitosana é 6,3, um
valor final de pH igual a 5 na mistura quitosana/argila protonara 95% dos grupos
amina (Darder et al., 2005).

FIGURA 22. Preparacéo da solucdo de quitosana sob agitagdo magnética a 45 °C.

Fonte: PROPRIA (2017).
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FIGURA 23. Ajuste do pH da solucéo para 4,9.

Fonte: PROPRI

A (2017).

A solugao de quitosana foi dividida em duas partes:

(i)

(ii)

Uma parte para a deposicdo sobre a superficie das membranas e
consequentemente formacdo das membranas compdsitas revestidas
com quitosana,;

e a outra parte destinadas a preparacdo da solucdo do
bionanocommpdsito quitosana/argila BSN-01 e consequentemente a
formacéao das membranas compositas revestidas com
bionanocompdsito quitosana/argila.

Na Figura 24 apresenta-se um diagrama das etapas de preparacdo da

solucéo de quitosana.

FIGURA 24. Diagrama representativo da preparacéo da solucdo de quitosana.
Solucéo de quitosana 1 % (m/v) Agitacao magnética
» 45°C
Acido acético 1% (v/v) 2h
\ J
|
4 3 — -
Solugéo de Filtracdo Solucéo de
guitosana Hidréxido de
preparada . sédio 1 M sob
ividi i agitacao
leldI?)Zr?err; duas « Ajuste do pH para 4,9 | _ gitag
\_ ( . . "
Preparacéo da Deposicéo sobre a superficie
solugéo para a formagdo das membranas
guitosana/argila revestidas com quitosana

Fonte: PROPRI

-
A (2017).
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5.5.2 Preparacao da solucdo de bionanocompdsito quitosana/argila BSN-01

A preparacdo da solucdo para a formagdo do bionanocompdsito
quitosana/argila BSN-01 foi realizada adaptando-se o método descrito por Braga et
al. (2010) e Silva et al. (2014). Inicialmente foi preparada a dispersdo argila/agua
destilada em concentracdao de 1% (m/v) sob agitacdo magnética por 30 minutos a
60°C (Figura 25a). Em seguida a dispersao foi adicionada a solucédo de quitosana,
reservada anteriormente, determinando-se a razdo 10:1 quitosana/argila BSN-01,
mantida sob agitacdo magnética a 55°C por 4h (Figura 25b), visto que essa razdo

teoricamente conduzird & uma estrutura esfoliada (BRAGA et al., 2010).

FIGURA 25. Preparacéo do bionanocompdésito quitosana/argila: (a) dispersédo argila BSN-
01/agua destilada; (b) mistura quitosana/argila BSN-01 (10:1).

Fonte: PROPRIA (2017).

Na Figura 26 apresenta-se um diagrama das etapas de preparacdo da
solucdo do bionanocompdsito quitosana/argila BSN-01.
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FIGURA 26. Diagrama representativo das etapas de preparacdo da solugdo de
bionanocompdésito quitosana/argila BSN-01.

Dispersao argila/agua destilada
1% (m/iv)

v

— — 30 minutos
Agitacdo magnética
‘ 60°C
razéo 10:1 Disperséo (argila BSN-01/agua)
quitosana/argila adicionada a solugéo de quitosana
BSN-01 |
. o 4 h
Agitacdo magnética
55°C

Fonte: PROPRIA (2017).

5.5.3 Revestimento das membranas com quitosana e com bionanocompdésito
guitosana/argila BSN-01

Uma parte das membranas poliméricas em branco preparadas, foram
submetidas a um tratamento superficial por peréxido de hidrogénio a 30% com a
finalidade de modificar a superficie do polimero, teoricamente possibilitando a
formacé&o de grupos funcionais hidrofilicos na superficie (FOOK et al., 2009), visando
um melhoramento na aderéncia da camada de revestimento, quitosana ou
bionanocompdsito quitosana/argila. Adaptando a metodologia descrita por Fook et
al. (2009), inicialmente, as membranas foram lavadas em acetona e limpas em

ultrassom por 15 minutos em agua destilada (Figura 27).

FIGURA 27. Equipamento ultrassom e membranas no interior do equipamento para
lavagem.

v \

Fonte: PROPRIA (2017).
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Apdés secas a temperatura de 27°C, foram submetidas a modificacdo
superficial utilizando-se solucdo de peroxido de hidrogénio a 30%, por imerséo
durante 48 horas a temperatura de 27°C. Apds esta etapa, as membranas foram
secas novamente e colocadas em suporte adaptado possuindo o mesmo diametro
(30,5 mm) das membranas, ajustados externamente com arame galvanizado,
visando melhor fixacdo da membrana ao suporte adaptado impedindo o escoamento
da solucdo de quitosana ou bionanocompdsito pelas extremidades do mesmo, para
o0 processo de secagem da camada de revestimento sobre a superficie das
membranas (Figura 28).

FIGURA 28. Suportes adaptados para secagem: (a) corte; (b) membranas colocadas no
suporte e ajustadas com arame; (c) suportes sobre placas de petri para serem levados a
estufa durante o processo de secagem.

Fonte: PROPRIA (2017).

Procedeu-se o revestimento por deposicdo e evaporacdo de solvente
vertendo-se 3 mL das solugdes preparadas sobre a superficie de cada membrana
(tanto as membranas pré-tratadas com peréxido de hidrogénio como as que néo

receberam o tratamento prévio), quantidade estipulada aleatoriamente por conseguir
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recobrir totalmente a superficie da membrana. Em seguida, o conjunto foi conduzido
a estufa, permanecendo por 20h em temperatura de 50°C, para a formagdo da
camada seletiva das membranas (Figuras 29 e 30).

FIGURA 29. Adicao das soluc¢des (quitosana e quitosana/argila BSN-01) sobre a superficie
polimérica das membranas em branco.

Fonte: PROPRIA (2017).

FIGURA 30. Membranas conduzidas a estufa para o processo de secagem e consequente
formacdo da camada ativa das membranas.

Fonte: PROPRIA (2017).

ApoOs a etapa de secagem o conjunto foi retirado da estufa e as membranas
formadas revestidas foram cobertas com uma solucédo de hidréxido de sodio a 1M
por 30 minutos para assegurar a neutralizacdo dos residuos de acido. Em seguida,
lavadas com agua destilada por 30 minutos e foram secas a temperatura de 27°C.

Na Figura 31 estdo apresentadas as membranas compdsitas, revestidas com
guitosana e com bionanocompoésito quitosana/argila BSN-01, produzidas sem
tratamento prévio do PEUAPM, bem como as membranas poliméricas de PEUAPM
(prova em branco). Por sua vez, a Figura 32 apresenta as membranas compésitas
gue foram produzidas mediante tratamento do PEUAPM por peréxido de hidrogénio,
mostrando visualmente um melhoramento na aderéncia da camada superficial,

revestidas com quitosana e com bionanocompdésito quitosana/argila BSN-01.
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FIGURA 31. Membranas compésitas produzidas sem modificacdo superficial do PEUAPM,
revestidas com quitosana e com bionanocompdésito quitosana/argila BSN-01.

Revestimento com quitosana

Branco

Revestimento com bionanocompdsito

Fonte: PROPRIA (2017).

FIGURA 32. Membranas compdsitas produzidas apés modificagado superficial do PEUAPM,
por perdoxido de hidrogénio a 30%, revestidas com quitosana e com bionanocompdsito
guitosana/argila BSN-01.

Revestimento com quitosana

Branco

Fonte: PROPRIA (2017).

Revestimento com bionanocompadsito

Na Figura 33 esté apresentado um diagrama representativo das etapas gerais

para a obtengdo das membranas compaositas.



FIGURA 33. Diagrama representativo das etapas do revestimento das membranas.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

6.1.1 Difratometria de Raios X (DRX)

Esta técnica foi realizada com a finalidade de observar comparativamente as
mudancas nas intensidades dos principais planos cristalograficos das membranas
compoésitas (PEUAPM/quitosana e PEUAPM/bionanocompdsito) antes e apds o
tratamento por perdxido de hidrogénio (H,O,) a 30%, bem como da membrana
polimérica de PEUAPM.

Na Figura 34 estéo apresentados os difratogramas das membranas PEUAPM,
PEUAPMwop, PEUAPM/Q, PEUAPMuop/Q, PEUAPM/Q/A e PEUAPMyi0p/Q/A

As Figuras 34a e 34b tratam dos difratogramas das membranas poliméricas
de Polietileno de Ultra Alto Peso Molecular (PEUAPM), antes e apd0s serem
submetidos a modificacdo superficial com o peroxido de hidrogénio (H20,) a 30%
(PEUAPM, PEUAPMwop). S&o observados dois picos intensos em 26 tipicos da
estrutura cristalina ortorrombica de polietilenos nas reflexdes de Bragg em 20,93° e
23,24°, correspondentes aos planos (110) e (200), o que evidencia a existéncia de
cristais de cadeias extensas. Estes resultados estdo de acordo com a literatura
(NAGA et al., 2001; STOJILOVIC et al., 2017). Em consonéancia com Stojilovic et al.
(2017), aparece um pico caracteristico em 30,0° correspondente ao plano (020) da
célula unitéria ortorrombica. Picos largos de baixa intensidade aparecem e indicam a
natureza amorfa do polimero, visto que o PEUAPM é considerado um polimero
semicristalino, apresentando zonas cristalinas e zonas amorfas (DEVIKALA et al.,
2013).

Apés a modificacdo superficial da membrana polimérica (Figura 34b)
verificou-se que a estrutura ortorrdbmbica e a localizacdo das reflexdes principais
20,93° e 23,24° praticamente ndo sao afetadas, porém um aumento da intensidade
dos picos principais é perceptivel. Este fato € atribuido a efetivacdo da modificacao
superficial proveniente do processo de oxidacdo pelo uso do peréxido de hidrogénio
(H20,) a 30%.
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FIGURA 34. Difratogramas de Raios X das membranas: poliméricas de PEUAPM antes (a)
e apos modificacdo de superficie (b); membrana composita (PEUAPM/quitosana) produzida
antes (c) e apos modificacdo de superficie do PEUAPM (d); membrana composita
(PEUAPM/bionanocompdésito) produzida antes (e) e apds modificacdo de superficie do
PEUAPM ().
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Esta oxidacdo é resultante da formacéo de grupos funcionais (carbonilas, em
particular cetonas) na superficie do PEUAPM e o aumento na intensidade se da
devido ao aumento da cristalinidade como resultado da cisdo da cadeia polimérica,
conforme descreve Goldman et al. (1997) em seu estudo sobre os efeitos do
peréxido de hidrogénio e a esterilizacdo por radiacdo gama da estrutura do
Polietileno de Ultra Alto Peso molecular (PEUAPM).

Em concordancia a Goldman, Kurtz (2004) descreve sobre o processo de
oxidacao do PEUAPM em que hidroper6xidos sédo os primeiros produtos formados,
conforme demonstrado no denominado ciclo de Bolland (Figura 35), que se
decompdem térmica, mecanica ou fotoliticamente, produzindo radicais e outros
produtos como cetonas, acidos carboxilicos, alcoois e ésteres. Sendo as cetonas 0s
principais produtos da decomposi¢cao dos hidroperoxidos secundarios formados no
PEUAPM, conforme a reacéo ilustrada na Figura 36.

FIGURA 35. Esquema da oxidacdo do PEUAPM - Ciclo de Bolland.
Oz

Reagdo 1

u'NWCHQ—C.H—-CHQ A swowe CHp—CH—CHp e

Reagdo 2

e GH2_C H 2_(: H e

W‘CHQ—CH—CHg bhdii
|
O0—0OH

l Reagdo 3

Cetonas, alcoois, ésteres, acidos carboxilicos

Fonte: Adaptado de KURTZ (2004).

FIGURA 36. Esquema reacional da decomposi¢éo térmica de hidroperoxidos para formar
cetonas.

-H,0
J»WCHg—CHg—Ll’:H—CHg-w = u'«WCHg—CHg—ﬁ?—CHg«w

QOH 0

Fonte: KURTZ (2004).
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A formacdo de cetonas ocorre por meio de um processo que nao origina
novos radicais e ndo faz a oxidacdo se propagar. Além disso, como O processo
ocorre sem que haja mais cisdes na cadeia polimérica, ndo induz a variagdo da
massa molecular e ocorre apenas variacdes minimas das propriedades mecéanicas
do Polietileno de ultra alto peso molecular (KURTZ, 2004).

Nas Figura 34c e 34d estdo mostrados os difratogramas das membranas
compositas (PEUAPM/quitosana), produzidas antes e apds modificacdo superficial
do PEUAPM, respectivamente (PEUAPM/Q, PEUAPMwuop/Q).

Observando o difratograma (Figura 34c) da membrana compdésita
(PEUAPM/quitosana) que foi produzida sem tratamento superficial prévio do
PEUAPM, em comparacdo com o difratograma (Figura 34a) da membrana
polimérica (PEUAPM) também sem modificacdo, praticamente ndo foi verificada
alteracdo. Possivelmente nédo houve fortes ligacdes da camada de quitosana com a
superficie do PEUAPM, o que confirma-se pela falta de aderéncia desta camada na
membrana obtida sem a modificacdo superficial do polimero, ja& que uma melhor
aderéncia superficial foi verificada nas membranas produzidas apos modificacéo do
PEUAPM. Picos caracteristicos de filmes de quitosana que se encontrariam entre 8°
e 23° segundo a literatura (GIANNAKAS et al., 2014; LAVORGNA et al., 2014;
LAVORGNA et al.,, 2010; TANG et al., 2009) foram encobertos pelos picos
caracteristicos do PEUAPM.

Em comparacdo com as Figuras 34a e 34b (membranas poliméricas) pode-se
perceber que a estrutura e a localizacédo das reflexdes 20,93° e 23,24° praticamente
nao sao afetadas, no entanto, uma diminuicdo na intensidade dos picos principais é
observada, referente a membrana produzida apos o tratamento superficial (Figura
34d). Esta reducdo, provavelmente, deve-se ao fato de que nesta membrana
ocorreu a formacdo de ligacdes envolvendo os grupos funcionais formados na
superficie do PEUAPM devido a oxidacdo, com os grupos funcionais reativos
pertencentes a estrutura da quitosana (um grupo amina protonado (-NHs") e dois
grupos hidroxilas (-OH) primario e secundario), mediante a técnica de deposicéo de
solucdo de quitosana diluida na superficie do polimero modificado, e estas ligacbes
podem nao estar incluidas dentro da rede cristalina, o que provavelmente alterou a
intensidade dos picos. Orden et al. (2015) também relata uma reducdo na

intensidade dos picos principais correspondentes aos planos (110) e (200).
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Explicacdo analoga pode ser dada aos difratogramas apresentados nas
Figuras 34e e 34f obtidos para as membranas compoésitas de
PEUAPM/bionanocomposito, produzidas antes e ap6s modificagdo superficial do
PEUAPM (PEUAPM/Q/A, PEUAPMwop/Q/A).

Comparando-os com os difratogramas das Figuras (34a e 34b — membranas
poliméricas) e (34c e 34d — membranas compésitas de PEUAPM/quitosana) pode-se
detectar que a estrutura e a localizacéo das reflexdes 20,93° e 23,24° praticamente
nao séo alteradas, no entanto, uma reducdo na intensidade dos picos principais
(correspondentes aos planos (110) e (200) é observada no difratograma, com maior
énfase de reducao referente a membrana compdsita (PEUAPM/bionanocompdsito)
obtida apos modificagéo (Figura 34f).

Com a insercdo da argila Bentonita Sédica Natura (BSN-01) diferencas nos
difratogramas (Figuras 34e e 34f) sdo evidenciadas. Ocorre o0 aparecimento de um
ombro no intervalo de 3,12° a 6,52°, conduzindo a um leve deslocamento na
intensidade do pico caracteristico da argila BSN-01. Isto € uma provavel evidéncia
da efetiva intercalacdo da quitosana na regido interlamelar da estrutura da argila,
indicando provavelmente que um bionanocomposito com morfologia intercalada ou
parcialmente esfoliada de quitosana/argila BSN-01 pode ter sido obtido. De acordo
com a literatura (DARDER et al., 2005; BRAGA et al., 2010; GIANNAKAS et al.,
2014; GHELEJLU et al., 2016; ORTEGA et al., 2016; BENSALEM et al., 2017) esta
intercalacdo é favorecida pela interacdo eletrostatica, através de ligacGes de
hidrogénio, dos grupos amina protonados (-NHz") e hidroxilicos (-OH) da quitosana

com grupos hidroxilicos terminais presentes no silicato em camadas.

6.1.2 Espectroscopia na regido do Infravermelho (IV)

Uma das tecnologias mais antigas e amplamente utilizadas para investigar a
funcionalidade quimica de superficies é a técnica de espectroscopia de
infravermelho (IV). Sendo de grande utilidade para o estudo de superficies de
membranas quimicamente modificadas. Esta técnica investiga as vibracfes das
ligacbes moleculares. Os instrumentos operam tipicamente na faixa de IV, com

nimeros de onda de aproximadamente 400 a 4000 cm™. Nesta regi&o, as energias
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de transicdo para os estados vibracionais de muitos grupos funcionais podem ser
encontradas. Como resultado, a presenca de bandas de absorcao especificas pode
ser usada para identificar a presenca dos grupos funcionais correspondentes
(JOHNSON E HILAL, 2017; KESTING, 1985).

Algumas das principais bandas de infravermelho associadas a degradacao
oxidativa do PEUAPM, de acordo com relatos da literatura (ROCHA et al., 2010;
FOOK et al., 2009; TADDEI et al., 2006; LIU et al., 2011; KOMMLING et al., 2018)
estdo apresentadas na Tabela 6.

TABELA 6. Principais bandas de IV relacionadas a oxidacdo do PEUAPM.

Banda (cm™) Descric&o
3550-3250 Hidroperdxidos
1750-1710 Grupo carbonila (cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos)
1400-1180 Esteres e vibragdes -C-O-C
1100-800 LigacBes insaturadas, grupo trans-vinileno

Os espectros apresentados na Figura 37 foram obtidos para as membranas:
PEUAPMmop, PEUAPMwop/Q e PEUAPMuwop/Q/A. E na Figura 38 estdo
apresentadas suas respectivas ampliacdes (2000 cm™ a 500 cm™).

Os espectros obtidos para todas as amostras analisadas (Figura 39) mostram
concordancia com espectro de hidrocarboneto alifatico, apresentando bandas em
(2916-2847 cm™) relativas as absorcdes caracteristicas de grupos metil (CH3) e
metileno (CHy), corroborando com (FOOK et al., 2009; CARDOSO et al., 2013; REN
et al., 2017).

Observando-se o espectro referente a membrana que foi modificada
superficialmente por peréxido de hidrogénio (PEUAPMwyop), notam-se, de acordo
com as faixas de bandas (1750-1710 cm™) apresentadas na Tabela 6, a presenca de
banda em 1714 cm™ relativas ao grupo carbonila (C=0). Conforme Rocha et al.
(2010), o grupo funcional carbonila é comum a varias espécies quimicas, como
cetonas, ésteres e acidos carboxilicos, geralmente associadas a degradacao
oxidativa do PEUAPM e quanto maior for o tempo de contato do PEUAPM com o

perdxido de hidrogénio, maior sera a absorbancia para o grupo carbonila na analise
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de IV. Sendo assim a presenca de grupo carbonila € uma evidéncia da oxidacao do
PEUAPM.

FIGURA 37. Espectro para as membranas PEUAPMyop, PEUAPMyon/Q €
PEUAPMyop/Q/A.
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Fonte: PROPRIA (2017).

Ao se observar a regido que compreende a faixa de bandas entre 1700 e
1500 cm™ nos espectros obtidos (Figura 37) e em suas ampliaces (Figura 38),
notam-se alteracdes: a banda em 1714 cm™ correspondente a oxidacdo do
PEUAPM desaparece mediante o revestimento da membrana de PEUAPM com a
pelicula de quitosana ou com a pelicula do bionanocompdésito, provavelmente devido
a interacbes de suas superficies. Neste mesma faixa de regido (1700-1500 cm™)
para as membranas PEUAPMyop/Q e PEUAPMyop/Q/A, 0 espectro exibe novas
bandas em 1576-1537 cm™. O surgimento dessas bandas é atribuido & vibragées do
grupo amina da estrutura da quitosana, corroborando com Ren et al. (2017) e Daraei
et al. (2013).
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FIGURA 38. Ampliacdo (2000 cm™ a 500 cm™) dos espectros obtidos para as membranas:
PEUAPMyop, PEUAPMyop/Q € PEUAPMyop/Q/A.
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Fonte: PROPRIA (2017).

6.1.3 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

Comprimento de onda (cm™)

Esta técnica foi realizada com o objetivo de analisar as propriedades

estruturais e morfolégicas de todas as membranas produzidas, por meio de suas

respectivas micrografias.

Nas Figuras 39 e 40 estdo apresentadas as superficies das membranas

poliméricas de PEUAPM, antes e ap0s a modificagdo superficial, respectivamente,
com ampliagbes de 100X, 500X, 1000X e 2000X.
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FIGURA 39. Micrografia da membrana polimérica (PEUAPM) antes da modificacao
superficial.

~ - V-,
AccV Probe Mag wp F——1 100um
150k 40 x100 17

Fonte: PROPRIA (2017).

As membranas poliméricas de PEUAPM foram obtidas a partir de moldagem
por compressao a frio seguida de sinterizacdo nas condi¢cbes de temperatura de
210°C e tempo de 60 minutos. Nestas condi¢cfes, observa-se a micrografia (Figura
39) e verifica-se que a mesma revela uma morfologia de superficie heterogénea,
adquirida no processo de fusédo incipiente das particulas do polimero PEUAPM e seu
escoamento, o que faz as particulas se ligarem entre si, dando origem aos poros da
membrana (CARVALHO et al., 2009; MOTA, 2017, CUNHA, 2017). Visualiza-se
estrutura de amostra compactada, que contém regides de sobreposicao e fusdo de
particulas do polimero, bem como regides que mostram porosidade irregular com
poros grandes e pequenos.

Apds a modificacdo superficial da membrana polimérica de PEUAPM (por
peroxido de hidrogénio a 30%, em imersdo por 48 horas, a 27°C), a micrografia
evidenciada na Figura 40, revela ainda morfologia de superficie heterogénea, porém,
com um aspecto de maior rugosidade. Pontos esbranqui¢cados surgiram tanto na

regido de fusdo das particulas do polimero na superficie da membrana como na
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cavidade dos poros, efeito provavel da efetiva oxidacdo e do surgimento de grupos

polares nesta superficie oxidada.

FIGURA 40. Micrografia da membrana polimérica (PEUAPMyop) apds a modificacdo
superficial por (H,O,) a 30%.

= *Shy -y
A Probe Mag wp F——1 100um
150kv 40 %100 17

Fonte: PROPRIA (2017).

Nas Figuras 41 e 42 estdo apresentadas as superficies das membranas
compositas (PEUAPM/quitosana), produzidas antes e apds a modificacdo superficial
do PEUAPM, respectivamente, com ampliacbes de 100X e 2000X, bem como as
secoes transversais das mesmas com ampliacées de 50X, 100X e 500X.

A membrana polimérica de PEUAPM (Figura 39) apresentava uma superficie
heterogénea, ao se depositar a solugdo de quitosana, foi formada uma pelicula em
sua superficie.

Ao analisar a Figura 41, verifica-se que a morfologia desta superficie é
aparentemente uniforme e plana, sem poros detectaveis, provavelmente devido a
nao aderéncia do filme de quitosana formado, a superficie da membrana polimérica
de PEUAPM ndo modificado. A secdo transversal apresenta uma estrutura

assimétrica com a camada de quitosana perceptivelmente desprendida da
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membrana polimérica. A mesmo apresenta poros irregulares e estrutura de material
compactado adquirida no processo de sinterizagdo nas condi¢bes de 60 minutos e
temperatura de 210°C, caracterizado pela fusdo parcial das particulas do polimero e

seu escoamento, ligando-se umas com as outras.

FIGURA 41. Micrografia da membrana compdsita (PEUAPM/Q), produzida sem tratamento
superficial do PEUAPM.
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Fonte: PROPRIA (2017).

Observando a Figura 42, micrografia da membrana compdsita
(PEUAPMMop/Q) produzida apos modificagdo superficial do PEUAPM, verifica-se a
formacdo da pelicula de quitosana aderida a superficie da membrana polimérica,
gue apresenta uma morfologia homogénea e mais rugosa. Este fato pode ser devido
a interacdo dos grupos funcionais ativos da quitosana com os grupos formados pela
modificacdo da superficie da membrana polimérica de PEUAPM que passou a ter
um carater hidrofilico. A rugosidade da superficie observada em comparacdo com a

superficie da pelicula ndo aderida a membrana polimérica, vista na Figura 41, pode
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ser atribuida as particulas de quitosana agregadas uniformemente distribuidas sobre
a superficie da membrana de PEUAPM modificada superficialmente. Este
comportamento pode contribuir também para a formacdo de abertura de poros na
superficie das membranas compdésitas (REKIK et al., 2017; HABIBA et al., 2017). A
secao transversal apresentou deformacdo ao corte, entretanto pode-se observar
aderéncia da pelicula de quitosana.

FIGURA 42. Micrografia da membrana compoésita (PEUAPMyopn/Q) produzida apés
modificacdo superficial do PEUAPM.
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Fonte: PROPRIA (2017).

Nas Figuras 43 e 44 estdo apresentadas as superficies das membranas
compoésitas de PEUAPM/bionanocompdsito, antes e apds a modificacdo superficial
do PEUAPM, respectivamente, com ampliacbes de 100X e 2000X, bem como as

secoes transversais das mesmas com ampliagbes de 50X, 100X e 500X.
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FIGURA 43. Micrografia da membrana compédsita (PEUAPM/Q/A) produzida sem
modificacdo superficial do PEUAPM.

Fonte: PROPRIA (2017).

Uma série de estudos descrevem o0 uso de argilas em filmes de quitosana
como um agente de reforgco para melhorar as propriedades fisicas, mecanicas e
estruturais do filme obtido (DENG et al., 2012; LEWANDOWSKA et al., 2014;
HUANG et al., 2017; COSTA et al., 2016; SALEHI et al., 2016).

Examinando a Figura 43, ao se depositar a solucédo de quitosana/argila BSN-
01 (bionanocompdsito) sobre a membrana de PEUAPM ndo modificada
superficialmente, verifica-se por meio da micrografia obtida, que as caracteristicas
morfoldgicas de uniformidade, superficie plana, sem poros detectaveis prevalecem.
Particulas da argila BSN-01 encontram-se dispersas na matriz de quitosana, pela
interacdo dos grupos funcionais da quitosana com a estrutura da argila BSN-01. A
secao transversal mostra estrutura assimétrica com a camada do bionanocomposito

de quitosana/argila BSN-01 nédo aderida.
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FIGURA 44. Micrografia da membrana compoésita (PEUAPMyop/Q/A) produzida apéds
modificacdo superficial do PEUAPM.

Fonte: PROPRIA (2017).

A Figura 44 apresenta a micrografia da membrana composita
(PEUAPMwmop/Q/A) produzida apos a modificacdo superficial da membrana de
PEUAPM. E possivel perceber uma camada aderida com morfologia de superficie
homogénea e rugosa. Pode-se notar que as particulas da argila BSN-01 estdo
altamente dispersas na matriz de quitosana atribuida a forte interacao da argila com
os grupos funcionais da quitosana, sendo esta interacdo responsavel pela
distribuicdo uniforme de particulas. Pode-se notar também, particulas agregadas
responsaveis pela rugosidade da superficie da membrana. A se¢do transversal
apresenta uma camada mais aderida (em comparagdo com a Figura 43) e nesta
camada podem ser verificados poros mindsculos com tamanho que podem estar na

dimenséo de nanémetros, como reportado em Rekik et al. (2017).
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6.1.4 Angulo de Contato: Teste de hidrofobicidade

Este método foi aplicado para avaliar o grau/perfil de molhabilidade das
membranas produzidas e consequentemente a sua hidrofobicidade, por meio de
medicbes do angulo de contato estatico, para posterior analise de permeacao.
Seguindo a metodologia descrita, foram aplicadas entre 3 e 4 gotas de agua
destilada em areas adjacentes na superficie da membranas. Foi utilizado o software
Image J para realizar as medi¢des dos angulos de contato em ambos os lados da
gota, a partir das imagens obtidas durante o ensaio. Na Figura 45 estao ilustrados os
resultados das medi¢des dos angulos de contato para as membranas poliméricas,
antes e apos o tratamento por peroxido de hidrogénio (H20,) a 30%, bem como para
as membranas assimétricas compositas (PEUAPM/quitosana e PEUAPM/
bionanocompdsito) produzidas apés a modificacéo superficial do PEUAPM.

FIGURA 45. Medicao dos angulos de contato nas membranas produzidas.

140 -

122,35

120

100
90,36

80 -
63,46 66,15

1

Amostras

60 -

= PEUAPM  w PEUAPM (yiop) m PEUAPM (yop)/Q ™ PEUAPM (y05)/Q/A

lo de contato (em graus)

40 -

Angul

20

(o]

Fonte: PROPRIA (2017).

A partir dos resultados das medicdes do angulo de contato estatico
informados na Figura 45, verifica-se que os valores obtidos foram: 122,35°, 90,36°,
66,15° e 63,46°. Destacando-se:

() o maior valor obtido foi para a membrana polimérica de PEUAPM antes da

modificacao superficial com 122,35,
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(i) valores intermediarios para a membrana polimérica modificada
(PEUAPMMmop), com 90,36° e para a membrana composita
(PEUAPMwmop/Q/A), com 66,15°;

(i) o menor valor obtido para a membrana composita (PEUAPMyop/Q) com
63,46°.

Geralmente é aceito que valores de angulo menor que 90 graus (q < 90°)
representa uma superficie que tem afinidade por &gua, sendo denominada
hidrofilica, isto é, alta afinidade das moléculas de 4gua em direcdo ao substrato. E
também facilidade de adsorver moléculas de agua devido a presenca de grupos
funcionais polares ativos. E valores maiores que 90 graus (g > 90°) representa uma
superficie com menor afinidade, ou seja, auséncia de atracdo pelas moléculas da
agua, denominadas superficies hidrofébicas, conforme ilustra a Figura 46. As
superficies nas quais o angulo de contato com a agua € superior a 140 graus séo

denominadas superficies superhidrofobicas (HEBBAR, 2017).

FIGURA 46. Variacdo no angulo de contato com diferentes propriedades de superficie.

0 >90 6 <90
Molhabilidade insignificante Molhabilidade boa
(hidrofébico) 6=90 (hidrofilico)

Fonte: HEBBAR (2017).

Alguns materiais naturalmente apresentam a caracteristica de repelir agua, a
hidrofobicidade. O conceito de hidrofobicidade estd associado as propriedades de
molhabilidade de uma superficie por agua. Segundo Zisman (1976), molhabilidade é
a habilidade de um liquido aderir num solido espalhando-se ao longo de sua
superficie em diferentes graus, resultante das interacdes moleculares entre o liquido
e a superficie. A molhabilidade, ou seja, afinidade por &gua, de um material é
afetada pela presenca de grupos polares e ndo polares em sua superficie (MACEDO
etal., 2011).
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O PEUAPM é um polimero de caracter predominantemente hidrofobico
(CARDOSO et al., 2013). A exposicdo da superficie da membrana polimérica
(PEUAPM) & modificacdo com peroxido de hidrogénio permitiu que a superficie
hidrofobica, se tornasse menos hidrofébica ou até mesmo hidrofilica, conforme
mostrado na Figura 39. Cujo valor de 122,35° para a membrana polimérica foi
reduzido a 90,36° para a membrana polimérica modificada. Estes valores refletem
boa molhabilidade, com maior énfase para as membranas que receberam
revestimento de quitosana, provavelmente devido a presenca dos grupos hidroxilas
e amina da sua estrutura.

As propriedades de molhabilidade da superficie do material da membrana
obtiveram uma enorme atencéo, tanto na ciéncia superficial basica como no ponto
de vista da aplicagdo. A molhabilidade desempenha um papel importante nas
propriedades e no desempenho da membrana durante o processo de separacéo,
tais como caracteristicas de fluxo permeado, rejeicdo e incrustacdo (HEBBAR,
2017).

A titulo de ilustracdo, sdo apresentadas imagens de gotas de agua inseridas
na superficie das membranas poliméricas, antes e ap0s tratamento (Figura 47) e da
membrana compoésita (PEUAPMyop/quitosana, produzida apés modificacdo do

PEUAPM), que foi a que apresentou o menor angulo de contato (Figura 48).

FIGURA 47. Fotografias obtidas de gotas de agua na superficie das membranas
poliméricas: Antes da modificacdo (a) e Apds a modificacao (b).

— :

(a) (b)

Fonte: PROPRIA (2017).
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FIGURA 48. Fotografia obtida de gotas de adgua na superficie da membrana compdsita
(PEUAPM/quitosana, produzida ap6s modificagdo do PEUAPM).

- -

Fonte: PROPRIA (2017).

Os testes de angulo de contato ndo foram realizados para as membranas
compositas (PEUAPM/quitosana e PEUAPM/bionanocomposito), que néao foram
produzidas com o PEUAPM modificado superficialmente, devido a falta de aderéncia
da pelicula da camada seletiva.

De acordo com a literatura (OCHOA et al., 2003; AL-AMOUD et al., 2008;
SUBHI et al., 2012; WOO et al., 2017), a relacdo entre os valores de angulo de
contato e a taxa de permeacao da membrana é inversamente proporcional, de forma
gue guanto menor o valor do angulo de contato de uma membrana, maior sera sua
taxa permeacdo. Logo, espera-se que a membrana polimérica (PEUAPM) apos
modificacdo superficial tenha um maior fluxo permeado do que a membrana
polimérica que nao foi submetida ao tratamento. Entretanto, de acordo com Hebbar
(2017) devem ser consideradas influéncias de propriedades da superficie, em
relacdo ao angulo de contato, ndo so6 hidrofobicidade ou hidrofilicidade, mas também
rugosidade, tamanho de poro, porosidade e distribuicao.

Outra questéo relevante a ser destacada € a relacdo do angulo de contato
com a incrustacao, diretamente proporcional. De forma que a incrustagéo € reduzida
ao aumentar-se a hidrofilicidade da superficie da membrana, ou seja, quanto menor
0 angulo de contato menor sera o efeito de incrustacéo. Pois, a superficie hidrofilica
tem uma forte afinidade com a molécula de agua e forma uma camada de hidratacéo
sobre a superficie, reduzindo assim a interagdo de outras moléculas com a
membrana (HEBBAR, 2017).
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6.1.5 Testes do Ponto de Bolha

Estes testes foram realizados para obter a informacéo a respeito do tamanho
do maior poro das membranas. Consiste em preencher a estrutura porosa da
membrana com um liquido, e medir a pressao de ar necesséaria para deslocar o
liquido dentro dos poros. A pressdo minima necessaria para soprar a primeira bolha
de ar observada corresponde ao maior tamanho de poro da membrana. Os valores
obtidos, nas condi¢cBes de temperatura ambiente e com o liquido de preenchimento
sendo agua, no teste do ponto de bolha para as membranas poliméricas (PEUAPM),
antes e apés o tratamento por peréxido de hidrogénio (H,O;) a 30%, bem como para
as membranas poliméricas assimétricas compésitas (PEUAPM/quitosana e
PEUAPM/bionanocompdsito) obtidas apds a modificacdo do PEUAPM, séao
apresentados na Tabela 7.

TABELA 7. Dados obtidos a partir do teste do ponto de bolha.

Tipo de membrana Ponto de bolha (bar) Diametro do maior poro
(um)
PEUAPM >0,25 12,0
PEUAPM mop) >0,25 12,0
PEUAPMmony/Q 220 1,5
PEUAPMmopy/Q/A 26,0 0,52

Fonte: PROPRIA (2017).

Os resultados obtidos revelam valores de diametro de poro entre 0,52 um e
12 pum. Os maiores valores foram para as membranas poliméricas com e sem
modificacdo, ou seja, 12 um para uma pressao superior a 0,25 bar.

Com a adicdo da solucdo de quitosana e da solucdo do bionanocompdsito
guitosana/argila BSN-01 sobre a superficie das membranas poliméricas de
PEUAPM, os valores de diametro de poro foram drasticamente reduzidos (87,5%)
para uma pressao superior a 2 bar e para uma presséo superior a 6 bar (95,7%),

respectivamente.
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Em outras palavras, Hopkinson et al. (2014) confirma que com baixas
pressdes, a taxa de fluxo de gés através do suporte € zero, indicando que todos os
poros sdo preenchidos com o liquido de preenchimento e que este impede o fluxo
convectivo através dos poros. A taxa de fluxo torna-se diferente de zero na pressao
onde o liquido é primeiro expelido dos maiores poros na membrana, que é 0 ponto
da bolha. Sendo assim, o ponto de bolha, é inversamente proporcional ao tamanho
dos poros da membrana, é proporcional a tensao superficial e também inversamente
a temperatura ambiente, por esta causar alteracbes na tensdo superficial.
Hartwig e Kamotani (2016) acrescentam que sete parametros afetam a presséo do
ponto de bolha: a tensdo superficial (tipo de liquido), a temperatura do liquido, o
angulo de contato, o diametro do poro, e o tipo e temperatura do gas pressurizado.

E interessante observar que ao se comparar os resultados obtidos nos testes
de angulo de contato das membranas com seus respectivos diametros de poro
calculados a partir do ponto de bolha, nota-se que nédo existe dependéncia entre
ambos. Visto que a membrana polimérica sem tratamento superficial apresentou
maior valor angulo de contato (122,35°), independentemente do seu diametro de
maior poro (12um). Ao passo que a membrana polimérica modificada, possui o
mesmo diametro de maior poro (12um) e apresentou um valor de angulo de contato
intermediario (90,36°). Em contrapartida, os tipos de membrana compdsita de
PEUAPM/quitosana e de PEUAPM/bionanocompdsito, apresentaram valores de
angulo de contato bem préximos (63,46° e 66,15°) e diametro de poro, distintos (1,5
e 0,52 um).

6.1.6 Teste de permeacéo de agua

Experimentos de permeacdo de agua pura sdo importantes para analisar a
estrutura das membranas preparadas. O fluxo de agua pura é afetado pela estrutura
da membrana (porosidade) e subsequentemente pelas variaveis de preparacao
(HSIEH, 1996). Além de propriedades fisicas como a natureza hidrofilica da
superficie (CHANG et al., 2014).

As membranas produzidas foram submetidas a avaliagdo quanto a
permeacdo de agua. Na Figura 49 estdo apresentadas as medidas de fluxo

permeado de agua em funcdo do tempo para as membranas poliméricas (PEUAPM


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001793101530675X#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001793101530675X#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026387621100387X#!
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e PEUAPMyop) € a Tabela 8, reporta os dados obtidos para efeito dos célculos
dessas medidas de fluxo. Estes dados foram coletados usando o procedimento
descrito na se¢ao experimental 5.3.6.

Constata-se a partir da analise da Figura 49 e dos dados da Tabela 8 que
ocorreu uma diminuicdo do fluxo permeado de &gua para ambas as membranas
poliméricas de PEUAPM, com o tempo. Uma reducdo de 24,5% ¢é apresentado
durante os 30 minutos iniciais, com fluxo inicial saindo de 6,849 m®.m?2h™ para
5171 m®m?2h’ nesse periodo de tempo, para a membrana polimérica sem
modificacdo, apds esse tempo o fluxo tende a se manter mais constante. Ao final
dos 60 minutos totais, esta reducéo foi de 37,75%. Um comportamento semelhante
de decaimento do fluxo com o tempo foi observado para a membrana polimeérica
apos modificacdo superficial, com um declinio de 25% nos primeiros 30 minutos,
equivalente ao fluxo inicial de 8,134 m®*.m2.h™ decaindo para 6,045 m® .m?2h™, nesse

periodo de tempo. Ao final dos 60 minutos, esta reducao foi de 42%.

FIGURA 49. Fluxo permeado em funcdo do tempo para as membranas poliméricas de
PEUAPM antes e apds modificacdo superficial.

—e— PEUAPM

—+—PEUAPM (MOD)

Fluxo Permeado Agua [m®.m2.h"!)
w

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 53 60
Tempo (min)

Fonte: PROPRIA (2017).

TABELA 8. Dados coletados para efeito do calculo das medidas de fluxo permeado das
membranas poliméricas sem modificacdo e modificada.

VOLUME - . FLUXO FLUXO
T(Er":’i':f TEMPO (h) MS ‘“',lost\;":"r:s) ’L::‘E;\ PEUAPM | PEUAPM (vop)
(m) (m>.m2h?) | (m’.mZh?)
5 0,08 0,400 x 103 | 0,475x10° | 0,00073 6,849 8,134




10 0,08 0,366 x 10° | 0,446 x 10° | 0,00073 6,267 7,637
15 0,08 0,345x10°% | 0,421x10° | 0,00073 5,908 7,209
20 0,08 0,327 x10% | 0,396 x 10° | 0,00073 5,599 6,781
25 0,08 0,317x10°% | 0,372x10° | 0,00073 5,428 6,370
30 0,08 0,302 x10% | 0,353 x 10> | 0,00073 5,171 6,045
35 0,08 0,287 x10° | 0,337 x10° | 0,00073 4,914 5,771
40 0,08 0,279 x 103 | 0,319x10° | 0,00073 4,777 5,462
45 0,08 0,270 x10% | 0,309 x 10° | 0,00073 4,623 5,291
50 0,08 0,264 x 10% | 0,295 x 10° | 0,00073 4,521 5,051
55 0,08 0,257 x10% | 0,280x 10° | 0,00073 4,401 4,795
60 0,08 0,249 x 10 | 0,272 x10° | 0,00073 4,264 4,658
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Fonte: PROPRIA (2017).

Entretanto € notavel que a permeacao de agua na membrana polimérica apds
modificacdo superficial teve um aumento, que foi na média de 17% durante os 60
minutos de avaliacdo e pode ser atribuido ao caracter hidrofilico da superficie
adquirido ap6s a modificacéo, que foi comprovado pelos testes de angulo de contato
(122,35° - PEUAPM; 90,36° - PEUAPMMop); 66,15° - PEUAPMMopny/Q/A e 63,46°
PEUAPMwop)/Q). Além de um melhor desempenho de permeacdo, o aumento da
hidrofilicidade da superficie da membrana, também implica em uma menor tendéncia
a incrustacao. Pois, a forte afinidade da superficie hidrofilica com a molécula de
agua, reduz a interacéo da superficie da membrana com outras moléculas.

Resultados de aumento de fluxo de agua e menor tendéncia a incrustacdo em
membranas apo6s modificacdo, também foram encontrados na literatura (WANG et
al., 2018; WU et al., 2017; OBAID et al., 2017; GHOLAMI et al., 2017).

Com base nestes resultados obtidos, pode-se concluir que, o processo de
modificacdo superficial em membranas, incluindo a oxidacdo por peroxido de
hidrogénio, € uma alternativa relevante para a melhoria das propriedades de anti-
incrustacao e de permeacdo de membranas.

Dados de fluxo permeado ndo foram obtidos para as membranas compoésitas
de PEUAPMwopy/quitosana e PEUAPMwopy/bionanocomposito. Este fato ocorreu
possivelmente em funcao da restricao do sistema, uma vez que a bomba usada foi

uma bomba peristaltica.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135417305559#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1383586617320889#!
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7 CONCLUSAO

v Influéncia da oxidacdo da membrana polimérica com H,0,

A partir dos resultados obtidos por DRX, IV, MEV e testes de angulo de
contato foi possivel demonstrar que a oxidagdo modifica a membrana polimérica.

Os experimentos de permeacao de agua revelaram que o desempenho da
membrana polimérica oxidada com H,O; foi superior ao desempenho da membrana
polimérica ndo modificada. Os resultados obtidos mostraram que as propriedades da
membrana foram alteradas mediante a oxidagdo por perdxido de hidrogénio a 30%,
pois o carater hidrofilico da superficie da membrana adquirido neste processo
implicou em um aumento da taxa de permeacdo e consequentemente em uma

menor tendéncia a incrustacao.

v Influéncia da deposicdo da quitosana e da deposicdo do

bionanocompdsito na membrana polimérica oxidada com H,O»

A partir dos resultados obtidos por DRX, IV, MEV, testes de angulo de contato
e ponto de bolha, foi possivel demonstrar que a deposicédo de quitosana, bem como
a deposicdo do bionanocompdsito quitosana/argila modificam a membrana
polimérica, mediante a formacéo e aderéncia de pelicula fina superficial.

N&o foi possivel obter dados de permeacdo de agua para as membranas
compositas - PEUAPMwmopy/Q e PEUAPMuopy/bionanocomposito, por limitacdes do

sistema utilizado.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Variar a espessura da camada seletiva das membranas compdsitas de
pelicula fina (PEUAPM/quitosana e PEUAPM/quitosana/argila).

e Estudar a influéncia da concentracdo e do tempo de contato do peréxido de
hidrogénio no processo de oxidacdo do PEUAPM.

e Aplicar as membranas produzidas no processo de nanofiltragdo.
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