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RESUMO

ESTUDO DO METODO DE OBTENCAO DE MEMBRANAS
ASSIMETRICAS DE  POLIETERSULFONA  CONTENDO
COMPLEXOS DE POLIELETROLITOS

Comparado com os métodos de separacao tradicionais, membranas poliméricas tém
baixo custo, alto desempenho e maior versatilidade. Uma das maneiras de mudar as
propriedades de uma membrana € misturar aditivos a matriz polimérica. Complexos
de Polieletrolitos (PECs) (polieletrolitos combinados via interagéo eletrostatica) séo
bons candidatos a aditivos, ja que apresentam boa hidrofilicidade, cargas
superficiais ajustaveis, estrutura estavel e insolubilidade nos solventes mais comuns.
Pensando nisso, foram obtidas membranas por inversédo de fase contendo PECs por
trés metodologias diferentes: obtengdo do PEC antes da formagdo da membrana,
formacdo do PEC ao mesmo tempo que a formagdo da membrana e complexagao
dos polieletrélitos depois da membrana pronta . Os polieletrdlitos escolhidos foram
poli(hexafluorfosfato de N,N dialilpiperidinio) terminado com 4-fluorofenil sulfona
(PDApipPFs) e poli(tereftalato de etileno) sulfonado (PET-S). A matriz polimérica
usada foi polietersulfona devido a sua boa estabilidade mecéanica e térmica. A
espectroscopia na regidao do infravermelho confirmou a presengca do PET-S nas
membranas PEC, enquanto a presenca do PDApipPFg foi confirmada pelo potencial
zeta positivo da superficie. As imagens da secdo transversal obtidas pelo
microscopio eletrbnico de varredura mostraram membranas assimétricas. O
aumento da permeabilidade ao vapor de agua e a diminui¢ao do angulo de contato
com a agua mostraram que a presencga dos complexos altera a hidrofilicidade das
membranas. Diferengas nas curvas da analise termogravimétrica mostraram que a
depender do modo de obtengao dos PECs a interagao entre os PELs muda, dando
origem a membranas com diferentes comportamentos térmicos. Os resultados de

filtragdo e adsorgédo de vermelho de remazol também variaram com a metodologia.

Palavras-chave: Complexo de polieletrdlito, poli (tereftalato de etileno) sulfonado,

membrana polimérica, inversao de fase, Poli (N,N, dialilpiperidinio).
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ABSTRACT

STUDY OF THE METHOD OF OBTAINING POLYETHERSULFONE
ASYMETRIC MEMBRANES CONTAINING POLYELECTROLYTES
COMPLEXES

Compared with traditional separation methods, polymeric membranes have low
operation cost, fast separation rate and versatility. One interesting way of changing
membrane properties is mixing additives into the polymeric matrix. Polyelectrolytes
complexes (PECs) (polyelectrolytes combined via electrostatic interaction) are a
good material for that due theirs hydrophilicity, tunable surface charge, stable
structures and insolubility in common solvents. Based in this context, inversion phase
membranes containing PECs were obtained through three different methodologies: in
situ, post crosslink and simultaneously crosslink. The chosen polyelectrolytes were 4-
fluorophenyl sulfone terminated poly(diallylpiperidinium hexafluorphosphate)
(PDApipPFs) and sulfonated poly(ethylene terephthalate) (SPET). The polymeric
matrix used was polyether sulfone, known for its good mechanical strength and high
temperature stability. Analysis by fourier transform infrared spectroscopy confirmed
the presence of SPET in the PEC membranes, while the presence of PDApipPFs was
confirmed by positives values of zeta potential. Scanning electron microscopy
images of the cross-section of the membranes were similar and showed asymmetric
structure consisting of a dense skin and porous sub-layer. The increase of water
vapor permeability and the decrease of water contact angle of the PEC membranes
indicated that the presence of the complexes alters the membranes’ hydrophilic
profile. Differences in the curves of the thermogravimetric analysis showed that
depending on how the PECs are obtained, the interaction between the PELs
changes, which produces membranes with different thermal behaviors. The results of

filtration and adsorption of remazol red also varied with the methodology.

Keywords: Polyelectrolyte complexes, sulfonate poly(ethylene terephthalate),

polymeric membrane, phase inversion, poly(diallylpiperidinium).
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1 —INTRODUGAO

A versatilidade, eficiéncia e baixo custo das membranas as tornam
materiais interessantes como método de separagdo. Dependendo de sua morfologia
e material constituinte, as membranas podem ser usadas para separar gases,
liquidos e solidos (HABERT, 2006).

Um dos métodos que possibilita a maior versatilidade de morfologia € a
inversao de fase (LUCCIO, DI et al., 2002). Nela, a membrana é formada gracas a
uma instabilidade da solucéo polimérica provocadas por alteragcdes na composicao
ou na temperatura (MULDER, 1996). Assim, a instabilidade pode ser causada, por
exemplo, pela imersao da solugdo em um banho de ndo solvente. Essa técnica se
chama imerséao-precipitagao e os principais fatores que a influenciam séao o sistema
solvente-ndo solvente, a composi¢cdo do banho de coagulagdo, a composicdo da
solugao polimérica e as condigdes do espalhamento da solugao (PEISINO, 2009).

Uma maneira simples de mudar a composigédo da solugéo polimérica é
a adicao de aditivos. Aditivos soluveis em agua podem aumentar a porosidade e
hidrofilicidade da membrana (MA et al.,, 2011). Como resultado, pode haver um
aumento no fluxo do permeado e diminui¢ao de fouling. Poli(vinil pirrolidona) (PVP) e
poli(etileno glicol) (PEG) sdo os aditivos poliméricos mais usados para esse fim
(ISMAIL e HASSAN, 2007).

Por outro lado, a adicdo de componentes hidrofilicos insoluveis
aumenta a hidrofilicidade gragas a migracdo desses componentes para a superficie
durante a formagao da membrana (ZHU et al., 2018). Os complexos de polieletrdlitos
(PECs) sao alternativas interessantes para esse tipo de uso, pois apresentam
cargas superficiais, estabilidade quimica e alto grau de hidrofilicidade (ZHAO et al.,
2011). A formacao dos PECs é rapida e ocorre quando dois polimeros de carga
opostas interagem eletrostaticamente (DAUTZEMBERG et al., 1994).

Polietersulfona (PES) € um polimero que origina membranas com boa
estabilidade quimica, mecanica e térmica (LI, J.-F. et al., 2008), por isso, é
amplamente usado como matriz polimérica. Também é facil preparar membranas por
inversdao de fase com ele, sendo geralmente usado como solvente o N-metil-2-
pirrolidona e a agua como nao solvente (GUILLEN et al., 2011). As desvantagens de
membranas de PES sdo a baixa hidrofilicidade e permeabilidade. A baixa

permeabilidade é geralmente causada por baixa porosidade e poros pequenos (ZHU



et al., 2018). Assim, o uso de aditivos é uma opgéao interessante para tentar diminuir

as desvantagens das membranas PES.

Como base no que foi exposto anteriormente, os objetivos deste

trabalho foram:

Avaliar como os aditivos PEG e PVP alteram a morfologia de
membranas de polietersulfona obtidas por inversao-precipitagao
e escolher a melhor metodologia para uso na proxima fase do
projeto.

Avaliar como diferentes metodologias de obtencdo de
membranas com PECs de poli (hexafluorfosfato de N, N-
dialilpiperidinio) terminado com 4-fluorofenil sulfona e poli
(tereftalato de etileno) sulfonado e matriz de polietersulfona
influenciam nas propriedades morfologicas, térmicas e de
transporte das membranas.

Testar uma possivel aplicagdo para as membranas obtidas.

Para facilitar o entendimento, a tese esta dividida em capitulos. No

Capitulo 2, Levantamento Bibliografico, é apresentada a revisdo de literatura

incluindo tépicos sobre complexos de polieletrélitos e membranas. No Capitulo 3 é

apresentado o estudo feito para determinar qual o melhor procedimento para

obtencdo de uma membrana de polietersulfona por inversdo de fase considerando

os objetivos do trabalho. Assim, nesse capitulo se encontra a metodologia utilizada

para a preparagdo das membranas, caracterizagbes feitas, a discussdo dos

resultados e as conclusdes obtidas. No Capitulo 4 é feita uma analise de como o

método de obtencdo de um PEC influencia nas propriedades da membrana

assimétrica de polietersulfona e as conclusées. O Capitulo 5 apresenta as

consideragdes finais e as sugestbes para trabalhos futuros. Por fim, o Capitulo 6

apresenta as Referéncias Bibliograficas.



2 - LEVANTAMENTO BIBLIOGRAFICO

2.1 — Complexos de Polieletrélitos

Polieletrdlitos (PELs) sdo polimeros que contém grupos ionizaveis ao
longo de sua cadeia. Dependendo do tipo de carga, eles podem ser classificados
como catidénicos, aniénicos ou polianfoteros. Eles também podem ser classificados
de acordo com o grau de dissociagao, sendo considerados fracos quando dependem
do pH do meio e fortes quando independem (DU et al., 2006; HOAGLAND, 2003;
WITT, 2012). Apesar de ser comum se referir a polimeros com baixa concentragéo
de grupos ibnicos (de 1 a 15%) como iondbmeros (CAPEK, 2005; GAONA et al.,
2003; VIDOTTI, 2005), nesse trabalho optou-se por nao se fazer essa distingao.

A interagcdo eletrostatica entre PELs de cargas opostas permite a
formacdo de complexos de polieletrdlitos (PECs), esse fenbmeno pode ocorrer em
solugdo ou em uma interface (FIGURA 2.1). No primeiro caso, os polieletrélitos s&o
dissolvidos separadamente e depois misturados, o que gera a formacédo de
agregados de PEC. No segundo caso, um dos componentes esta fixo em uma
superficie, consequentemente, produzem-se camadas de PEC ao invés de
aglomerados (ZHAO et al., 2011).

(a) w
mlstura
+ contra-ions
O

b
(b) P ‘?$2i553.27° %ﬁﬁﬁ%

| Substrato Substrato + contra-ions

Repete

FIGURA 2.1 — Diagrama esquematico da formacdo de PEC via (a) método de
mistura e (b) método de complexacgdo interfacial (ZHAO et al.,
2011).

Michaels e Miekka (1961) sugerem que os PECs podem apresentar
duas estruturas: (i) estrutura do tipo escada, onde a formag&o do complexo se da em

decorréncia da adaptacdo conformacional. PECs com essa estrutura normalmente



sdo obtidos em baixas concentracdes e contém um numero limitado de cadeias de
polieletrolitos; (ii) modelo tipo ovos mexidos (do termo em inglés scrambled eggs),
onde um elevado numero de cadeias se entrelaga formando um tipo de particulado.
Normalmente sdo obtidas em altas concentragdes, nos quais os polieletrélitos
componentes estdo altamente entrelagados entre si. De acordo com Phillipe et al.
(1989) a maioria das estruturas fica no meio desses dois modelos (FIGURA 2.2),
porém mais préximas do modelo de ovos mexidos do que do modelo do tipo escada
(ANKERFORS, 2008; MICHAELS e MIEKKA, 1961; PHILIPP et al., 1989).

="
-

Polication Polidnion

Complexo de
Polieletrdlitos

FIGURA 2.2 — Formacao de um PEC contendo dois modelos de estrutura propostos
na literatura (KULKARNI et al., 2016).

A formacdo do PEC envolve duas etapas, na primeira ocorre a
formacao do complexo de polieletrdlito inicial e tem como forga motriz 0 aumento de
entropia causada pela liberagdo dos contra ions. Essa etapa depende da taxa de
colisdo entre as espécies de carga opostas e por isso € influenciada pela
temperatura e concentracdo dos PELs. A segunda etapa € o rearranjo dos
complexos iniciais até chegar ao estado de equilibrio e € movida pelo aumento da
entropia conformacional. O tempo necessario para chegar ao equilibrio depende da
densidade de carga e massa molar dos polieletrélitos, além da forga idnica,

viscosidade, temperatura e pH do meio (MULLER, 2014).



PECs podem ser usados em uma vasta gama de aplicagbes, entre
elas: liberagdo controlada de farmacos (CHEN et al., 2019; CIRIC et al., 2020;
KILICARSLAN et al., 2018), estabilizagado de solos que sofrem erosao (PANOVA et
al., 2020), floculagdo na industria téxtil (PETZOLD e SCHWARZ, 2014), transporte
de proteina (AMANI et al.,, 2019), aumento da resisténcia de papel e algodéo
(KOLMAN et al., 2017; MOCCHIUTTI et al., 2016), retengcdo de metal pesado (HU et
al., 2020) e como aceleradores da regeneragao 6ssea (SUNEETHA et al., 2020).
Eles também sdo materiais interessantes para usar em membranas gragas a
caracteristicas como hidrofilicidade, estabilidade quimica, propriedades anti-fouling e
possibilidade de ajuste da carga superficial (JI et al., 2010), ja tendo sido usados em
pervaporacdao (ACHARI et al.,, 2019; TONG et al.,, 2019; ZHAI et al.,, 2020),
nanofiltracdo (YE et al., 2017, 2019) e células a combustivel (JIANG et al., 2008;
SMITHA et al., 2004).

2.2 — Membranas

Segundo HABERT (2006), “De uma maneira geral, uma membrana é
uma barreira que separa duas fases e que restringe total ou parcialmente o
transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases.” As principais
vantagens do uso de membranas para separagao sao baixo consumo de energia,
alta eficiéncia, versatilidade e simplicidade de operagao e escalonamento (ZHAO et
al., 2011). Além disso, a separagao pode ser feita de forma continua, pode ser
combinada com outros processos de separacdo e as membranas podem ser
ajustadas para obtencao das propriedades desejadas. Essas vantagens permitiram
a utilizacdo das membranas de forma comercial (OLIVEIRA, 2014). As
desvantagens sao baixo tempo de vida util, polarizagdo de concentracéo e fouling
(MULDER, 1996).

Quanto a morfologia, as membranas podem ser isotropicas (simétricas)
ou anisotrdpicas (assimétricas). Membranas isotropicas apresentam estrutura densa
ou porosa ao longo de toda espessura, enquanto as membranas anisotropicas
apresentam uma camada superior densa ou com poros muito menores que a
camada inferior. Essas membranas ainda podem ser categorizadas em integral ou
composta. A primeira tem as duas camadas feitas do mesmo material e a ultima, de
materiais diferentes (PEISINO, 2009) (FIGURA 2.3).
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FIGURA 2.3 — Morfologia da secgao transversal dos diferentes tipos de membranas
(HABERT, 2006).

Nos processos que utilizam membranas densas, compostas ou néo, a
capacidade seletiva depende de uma etapa termodindmica e outra de natureza
cinética. A primeira compreende a afinidade das espécies com o material da
membrana, a segunda refere-se a difusdo das espécies através da membrana. O
fluxo permeado é sempre de natureza difusiva, independentemente do tipo de forca
motriz aplicada. Em membranas porosas o transporte ocorre através da convecgao.
Assim, a capacidade seletiva estd ligada ao tamanho das espécies a serem
separadas e o tamanho do poro das membranas. Por isso, distribuicdo de tamanho
de poros, porosidade superficial e espessura sao caracteristicas importantes quando
se usa esse tipo de membrana (MEIRELES, 2007).

Para que ocorra o transporte de uma espécie através de uma
membrana € necessaria uma forga motriz, que pode ser um gradiente de potencial
quimico (gradiente de pressdo e de concentragdo) e/ou gradiente de potencial
elétrico (HABERT, 2006). Assim, os processos de separagao por membranas podem
ser classificadas de acordo com a forgca motriz utilizada e o mecanismo de
transporte. Na TABELA 2.1 € possivel ver os principais processos de separagao por
membranas comerciais, suas propriedades e principais aplicacdes.

Muitas técnicas sao utilizadas para o preparo de membranas
poliméricas, como gravagao, sinterizagdo, estiramento, recobrimento, extrusdo de
polimero fundido e inversédo de fases. A escolha da técnica depende da morfologia
desejada (PEISINO, 2009).



TABELA 2.1 — Principais processos de separagao por membranas comerciais, suas
caracteristicas e aplicacbes. No campo For¢ca Motriz os simbolos
AP, AC, AE significam, respectivamente, diferenca de presséo,

diferenca de concentracdo e diferenca de potencial

elétrico

(Adaptado de HABERT (2006), retirado na integra de VALE (2015)).

Estrutura da Forga Mecanismo - ~
Processo . ~ Aplicacoes
membrana Motriz de acao
Esterilizacao
AP bacteriana;
Microfiltragao Microporosa (0,5-2 Exclusao clarificagdo de
atm) vinhos e
cervejas;
Fracionamento/
AP concentracao de
Ultrafiltracdo Microporosa (1-7 ES.C]JUS?O/ prote|na~s,d
atm) ifuséo recuperagao de
pigmentos/
oleos.
Purificacao de
AP enzimas;
Nanofiltragao Microporosa (2;m25 Exclusao biorreatores a
) membrana.
Dessanilizagao
Osmose AP de aguas,
e~ concentracao de
Inversa Densa (15-80 Difusao £ .
atm) suco de r.utas:
desmineralizagao
de aguas.
Hemodialise; rim
. . . - artificial;
Dialise Microporosa AC Difusao recuperacdo de
NaOH.
Microporosa AE Migragcdo em Confzentragao ]
- , solugdes salinas;
Eletrodialise eletricamente campo o ~
cyos purificagcdo de
carregada elétrico .
aguas.
Recuperacao de
hidrogénio;
Separacgao de Densa AP ou Solubilidade/ separagao COy/
gases AC Difusao CHy;
fracionamento de
ar.
Desidratacao de
Pervaporacao D Pressdao Solubilidade/ alCOOlS;
ensa e separacgao de
de vapor Difusao :
misturas

azeotrdpicas.




2.2.1 — Preparagao de membranas por inversao de fase

Uma das técnicas mais utilizadas para obter membranas porosas
isotrépicas ou anisotropicas e membranas densas anisotropicas € a inversdo de
fase. Nela, uma solugéo polimérica é espalhada para formar um filme de espessura
uniforme. Entdo, a separacao de fases é induzida pela alteracdo da composicao da
solugao ou da temperatura. Essa instabilidade termodindmica da origem a uma fase
rica em polimeros, que formara a estrutura da membrana e outra pobre em polimero,
que formara os poros (HABERT, 2006). A instabilidade que induz a separagao de
fases da solugao polimérica pode ser induzida de diversas formas, como: exposi¢cao
ao vapor de um nao solvente, resfriamento da solugao polimérica ou pela imersao
em nao solvente (BAKER, 2004).

A Imersao-precipitagao consiste em mergulhar uma solugao polimérica
espalhada em uma superficie em um ndo solvente do polimero. A precipitacéo
ocorre devido a difusdo do solvente para o banho de nao solvente e de nao solvente
para a solucdo, essa transferéncia de massa ocorre pela diferenca de potencial
quimico dos componentes do banho e da solugdo (PEISINO, 2009). O diagrama

esquematico de como ocorre esse fluxo é apresentado na FIGURA 2.4.

. Solugao Polimérica l

FIGURA 2.4 — Transferéncia de massa do solvente e nao solvente durante a
formacdo da membrana por imersédo-precipitacdo (Adaptado de
PEISINO (2009)).

A estrutura da membrana é controlada pelas condi¢des do processo,
que afetam o caminho no diagrama de fases. Uma representagao simplificada de um
diagrama ternario para a imersao-precipitacao € mostrada na FIGURA 2.5. O ponto

D representa a composi¢ao original da solugdo polimérica. Quando ela entra em



contato com o ndo solvente o sistema pode seguir dois caminhos. No caminho 1, o
polimero se agrega e forma um sélido. Com isso, uma camada superior densa €&
formada, que pode ser chamada de pele. Ela adiciona uma resisténcia a difusao de
solvente e ndo solvente. Embaixo dessa pele geralmente se forma uma camada com
poros do tipo “dedo” (finger like) ou uma camada esponjosa, resultando em uma
membrana densa assimétrica. No segundo caminho, o solvente e nao solvente sao
trocados na mesma taxa e o sistema caminha em direcdo a regido binodal. Nessa
regido a solugdo se separa, formando microestruturas conectadas de fases ricas e
pobres em polimero. Exemplo de membranas que seguiram os dois caminhos
também ¢é apresentado na FIGURA 2.5 (EYKENS et al., 2017).

Polimero

Caminho 1: estrutura densa

Regido imiscivel

h

Regiao
miscivel

Binodal Caminho 2: estrutura porosa

Solvente Nao-solvente

FIGURA 2.5 — Diagrama ternario da inversdo de fase e imagens de microscopia
eletrébnica de varredura mostrando a superficie da membrana
dependendo do caminho da formagdo da membrana (EYKENS et
al., 2017)

E comum o uso de aditivos para controlar a morfologia das
membranas. Pela boa miscibilidade com outros polimeros e por serem soluveis em
agua, os aditivos poliméricos mais usados sao a poli(vinil pirrolidona) (PVP) e o
poli(etilenoglicol) (PEG) (FIGURA 2.6). No processo de inversdo-precipitagdo esses
aditivos migram para a agua e o local que eles estavam se tornam poros, embora
seja comum que uma pequena porcentagem continue presente na membrana, o que

pode aumentar a hidrofilicidade. O aumento da afinidade pela agua e da porosidade
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pode aumentar a permeabilidade hidraulica, melhorando a performance da
membrana (ISMAIL e HASSAN, 2007; LUCCIO, Dl et al., 2002; MA et al., 2011).

(a) (b)
(o "o 1

H od
n
n

FIGURA 2.6 — Estrutura quimica dos aditivos (a) poli(vinil pirrolidona) e (b)poli
(etilenoglicol).

O uso dos aditivos aumenta a complexidade do sistema ja que altera
as interagcdes dos componentes da solugao, deslocando a posi¢cao da curva binodal
e consequentemente alterando a separacdo de fases do sistema. Um sistema
nessas condigdes pode ser apresentado como um diagrama quaternario, onde os
vértices sdo 0s componentes puros, eixos que ligam os vértices sao sistemas
binarios, a binodal e espinodal sdo representadas por uma superficie e uma linha
critica toma o lugar de um ponto critico (FIGURA 2.7 (a)). Devido a complexidade
desse tipo de diagrama, sistemas quaternarios s&o normalmente representados
como diagramas pseudo-ternario e assim polimero e aditivo sdo apresentados como
um unico componente (FIGURA 2.7 (b)) (BOOM et al.,, 1992; LUCCIO, DI et al.,
2002).
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(a) Aditivo (b) polimero + aditivo
regido onde
— efeitos viscosos
predominam

Nio-solvente
projecao da
binodal

“"‘"’"“
\/

Polimero

solvente Nido-solvente

FIGURA 2.7 — Representagdo de um sistema contendo polimero, aditivo, solvente e
nao solvente em um (a) diagrama quaternario e (b) diagrama
pseudo-ternario (PEISINO, 2009).

2.2.2 — Membranas com complexos de polieletrélitos obtidas via

imersao precipitagao

Muitos trabalhos modificam membranas depositando via casting
solugbes de PECs em sua superficie, geralmente porosas, para aumentar sua
hidrofilicidade e performance (JIN et al., 2010; LI et al.,, 2011; TONG et al., 2019;
VALE e PARANHOS, 2019; ZHAI et al., 2020; ZHAO et al., 2008, 2009; ZHU et al.,
2010). Uma variacédo desse método foi realizada por LI e ZHANG (2020) e consistiu
na deposi¢cao de PECs de poli(dialil dimetil amonio) / carboximetilcelulose de sddio
em membranas de zedlita beta via filtracdo. A deposi¢cdo diminuiu os defeitos da
membrana e aumentou sua hidrofilicidade. Outro método comum é a complexacao
interfacial que consiste na fixagdo de um polieletrélito em uma superficie e na
imersdo do substrato carregado em solugdes diluidas de polieletrélitos de cargas
opostas, obtendo-se membranas ou camadas de PECs. As camadas de
polieletrolitos formadas geralmente s&o suportadas por membranas comerciais
(CHANDRA et al., 2018; LEE et al., 2020; MORADI et al., 2019; SHAN et al., 2010;
ZHANG et al., 2006; ZHAO et al., 2018).

No caso especifico de membranas com PEC obtidas via imersao-
precipitagdo foram encontradas trés metodologias e elas permitem que a formagao
dos PECs ocorra antes, durante ou depois da obtencdo da membrana. O primeiro
modo foi encontrado no trabalho de ZHU et al. (2018) que obtiveram uma membrana
de matriz mista de polietersulfona (PES) e PECs de poli(éter éter cetona) sulfonada

(SPEEK) — polietilenimina. A solu¢do contendo o PEC foi obtida misturando duas
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solugdes poliméricas por oito horas. Uma continha PES, PVP, SPEEK (polidnion)
e N-metil-2-pirrolidona (NMP), a outra, PES, PVP, polietilenimina (polication) e NMP.
A mistura foi espalhada em um vidro e mergulhada em agua para a formacao da
membrana. Membranas diferentes foram obtidas variando-se a relagdo de massa
entre os PELs. Os PECs aumentaram a hidrofilicidade das membranas, assim como
o tamanho dos poros e a massa molar de corte. As membranas modificadas também
apresentaram uma maior retencdo e permeagdo do que a membrana nao
modificada. A melhor membrana teve um fluxo trés vezes maior que a membrana
sem modificagao e 97,6% de rejeigdo a albumina bovina.

BAIG et al.( 2020) usaram um procedimento parecido, porém sem o
uso de solventes orgéanicos nocivos, como o NMP. Assim, uma solugdo homogénea
de dois polieletrdlitos, o poli(4-estirenosulfonato de sddio) e o polication fraco poli
(cloridrato de alilamina) (PAH) foi preparada em pH alto, situagcdo em que o PAH nao
esta carregado. A imersdo de um filme desta solugdo em um banho de pH baixo
permitiu a formacédo dos grupos ibnicos do PAH e resultou em uma precipitagcao
controlada, formando um complexo de polieletrdlito poroso e insoluvel em agua, em
outras palavras, uma membrana. Foi possivel o ajuste do tamanho dos poros, e até
a formacao de filmes densos, apenas ajustando as concentragdes dos polieletrolitos,
variando suas massas molares e alterando a salinidade do banho.

A segunda forma consiste na obtengcdo da membrana ao mesmo tempo
em que se obtém os PECs. Como foi feito por ZHU et al.(2016) que obtiveram uma
membrana de nanofiltragao utilizando o método de complexacéo ibnica induzida pelo
método de inversao de fase. A membrana foi obtida mergulhando uma solugéo de
poli(aril éter sulfona) com grupos de amina terciaria em uma solugdo aquosa de
poli(acido acrilico). A reagao de complexacao afetou a morfologia das membranas e
aumentou suas performances. Em condigbes 6timas o fluxo de agua aumentou 2,6
vezes em relagdo a membrana ndo modificada, a rejeicdo a sais como MgCl,,
MgSO, e Na,SO, também aumentou. As membranas também apresentaram
estabilidade em uma ampla faixa de pH (de 1 a 9) e sua performance permaneceu
estavel ao longo de 100 h de filtrag&o.

No ano seguinte, o mesmo grupo, liderado por Liu et al. obteve uma
membrana mergulhando uma solugdo espalhada de poli(aril éter cetona) com
grupos carboxilicos (PAEK-COOH) em um banho de coagulagéao de poli(éter imida)

(PEI) para a obtengdo de uma membrana de nanofiltragdo com superficie carregada
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positivamente para a remogéo de metais pesados em agua poluida. A complexagao
acelerou a etapa de coagulacdo e as membranas obtidas apresentaram uma
camada densa mais fina e compacta. Além disso, o tamanho médio de poro da
membrana sofreu uma redugdo. O angulo de contato com a agua mostrou que a
complexacdo aumentou a hidrofilicidade da superficie. A membrana obtida com
solugédo de 22% de PAEK-COOH e banho de inversao com 1,5% de PEI de massa
molar de 10.000 g mol™ apresentou um fluxo de agua de 24,3 L m2h™ e rejeigdo de
92,2% ao ion Mg?* (LIU, BI, et al., 2017).

Para a obtencdo do PEC pdés formacdo da membrana, OURADI et al.
(2014) prepararam uma solugao de polisulfona (PSU), poli(acrilonitrila-co-s6dio metil
alil sulfonada) (AN69) e NMP. As membranas foram obtidas por imerséo precipitacéo
em agua e por causa dos grupos sulfona apresentaram superficie negativa. As
membranas foram entdo imersas em solugdes de poli(etilenimina) ou em cloreto de
poli(dialil dimetil ambnio) para a deposigao de apenas uma camada do polication
sobre a superficie da membrana. A membrana da blenda de PSU e ANG69
apresentaram poros maiores e maior hidrofilicidade do que a membrana de PSU
pura. Ja as membranas com PEC tiveram uma permeabilidade maior a agua e uma
rejeicdo maior ao PEG. Esses resultados foram justificados pela presenga dos
polications hidrofilicos adsorvidos nos poros carregados das membranas.

Embora existam pelo menos trés formas de obter membranas com
complexos de polieletrolitos por inversao de fase, ndo foi encontrado nenhum artigo
gue comparasse mais do que duas dessas metodologias. Diante disso, esse projeto
avaliou como trés metodologias diferentes para obtengdo de membranas de
polietersulfona via inversao de fase contendo complexos de polieletrélitos de poli
(hexafluorfosfato de N, N-dialilpiperidinio) terminado com 4-fluorofenil sulfona e poli
(tereftalato de etileno) sulfonado alteram as propriedades morfoldgicas, térmicas e
de transporte das membranas.
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3 - ESTUDO DO MELHOR METODO PARA A OBTENGCAO DE
MEMBRANAS PES POR IMERSAO-PRECIPITAGAO

3.1 —Introducao

A inversdo de fase € uma das metodologias mais versateis para
fabricagdo de membranas, sendo possivel a obtencdo de membranas densas
assimeétricas e de membranas porosas com uma ampla faixa de tamanho de poro
(de 0,001 a 10 ym). Isso permite que membranas obtidas por esse método possam
ser usadas para separagao de gases, microfiltracdo, ultrafiltragcdo e osmose reversa
(RADJABIAN e ABETZ, 2020). O método mais comum de inversdo de fase é a
imersao-precipitagao, que consiste em espalhar a solugéo polimérica em um suporte
e depois mergulha-lo em um solvente miscivel ao solvente do polimero, mas
imiscivel ao polimero (BRAMI et al., 2017). Isso provoca uma instabilidade na
solugédo polimérica que induz a separagado de fases e a formagdo da membrana
(HABERT, 2006).

A polietersulfona (FIGURA 3.1) € um dos polimeros mais utilizados
para obtencdo de membranas por imersdo-precipitagdo, gracas a sua alta
resisténcia mecanica, térmica e quimica (GUILLEN et al., 2011). Porém, sua
hidrofobicidade aumenta as incrustagdes na superficie dessas membranas (ZHU et
al., 2018). Para diminuir esse fenbmeno € comum a modificagdo da membrana para
aumentar sua hidrofilicidade. As técnicas mais comuns sdo tratamentos quimicos,

revestimentos e o uso de aditivos (AHMAD et al., 2013).

SO,

=\ /) °%

FIGURA 3.1 — Estrutura quimica do polimero polietersulfona (AHMAD et al., 2013).

A incorporagao de aditivos, além de melhorar o efeito de incrustagao,
pode aumentar o fluxo de solugdo que passa pela membrana (LUCCIO, DI et al.,
2002; ZHU et al.,, 2018). Materiais poliméricos hidrofilicos, como a poli(vinil
pirrolidona) e o poli(etilenoglicol) sdo um dos aditivos mais utilizados, pois aumentam

a hidrofilicidade e melhoram a formacgéao de poros (MILESCU et al., 2019). Porém,
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muitos fatores influenciam no desempenho dos aditivos, como concentracéo e
massa molar da matriz e do aditivo, caracteristicas de miscibilidade e o tipo de
solvente (AHMAD et al., 2013).

Assim, o objetivo desse capitulo foi determinar como a adi¢gao de PVP
e PEG influenciavam na morfologia, hidrofilicidade, porosidade e fluxo de vapor de
agua e de agua destilada e determinar qual a melhor metodologia a ser utilizada

para a préoxima fase do projeto (ver Capitulo 4).

3.2 — Materiais e métodos

O objetivo principal do projeto foi estudar como a formacado de PECs
por diferentes métodos influencia nas propriedades da membrana de polietersulfona
obtida por inversdao de fase. Como as membranas obtidas apenas com PES
apresentaram superficie heterogéneas, alta rugosidade macroscépica e baixo fluxo
de agua decidiu-se que o uso de aditivos era necessario. Para ndo adicionar ainda
mais variaveis ao sistema PES-PEC, foi feito um estudo prévio para determinar qual
era a melhor porcentagem e o melhor aditivo para obter uma membrana PES com
um bom fluxo e superficie homogénea.

Uma busca na literatura mostrou que o PVP e o PEG eram os aditivos
mais comuns e que eles apresentavam resultados bastante satisfatorios (EYKENS
et al., 2017; GUILLEN et al., 2011; ISMAIL e HASSAN, 2007; KIM e LEE, 1998;
LUCCIO, DI et al., 2002; MILESCU et al., 2019; ZHENG et al.,, 2006). Os dois
polimeros estavam disponiveis em abundancia no laboratério, embora com massas
molares bastantes diferentes, o PEG com massa de 4 kg mol e 0 PVP com massa
molar com cerca de 1.000 kg mol 1 de modo que as caracteristicas das membranas
obtidas estdo muito mais relacionadas a diferenca de massa molar entre os aditivos
do que na diferenga entre suas estruturas. A porcentagem (m/m) de aditivos
escolhida foi de 7%, a mesma utilizada por PEISINO (2009) com bons resultados. A
solugdo com 7% de PVP deu origem a uma solugdo tdo viscosa que seu
espalhamento no vidro para a inversdo de fase era um processo dificil. Além disso,
a adicao posterior dos PECs aumentaria ainda mais a viscosidade da solugao
polimérica. Pensando nisso, mais uma solugdo foi preparada, reduzindo a
porcentagem de PVP para 3%.

Assim, quatro membranas foram obtidas, uma contendo apenas 20%
de PES e as outras contendo a mesma quantidade de PES mais 7% de PEG ou
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PVP ou 3% de PVP. Os materiais utilizados, modo detalhado da obtencédo das
membranas e as caracterizacbes utilizadas sao descritos nos subitens 3.2.1 até
3.3.1.

3.2.1 — Materiais

Polietersulfona (Mw=15.000 g mol”) foi gentiimente cedido pela
Rhodia. Poli(vinil pirrolidona) K90 (1000-1500 kg mol™) foi comprada da Engetec.
Poli(etilenoglicol) (Mw=4.000 g mol™) foi adquirido da Synth. O N-metil-2-pirrolidona

usado foi da marca Neon. O pentéxido de fosforo foi adquirido da Fisher.

3.2.2 — Preparagao das membranas e nomenclatura

Foram preparadas solugdes com 20% m/m de PES e 3% ou 7% m/m
de aditivo e NMP como solvente. Cada solugao foi espalhada em uma placa de vidro
com um espalhador de 200 ym, o vidro foi entdo submerso em agua destilada. As
membranas foram deixadas no banho de coagulagdo por 30 minutos e depois
transferidas para recipientes com agua destilada, onde ficaram 48 horas. A agua foi
trocada a cada 12 horas para garantir a dissolugédo de todo NMP. As membranas
foram secas na estufa a vacuo a 65°C por 24 horas. A nomenclatura das
membranas e a composi¢cao das solugdes poliméricas sao apresentadas na TABELA
3.1.

TABELA 3.1 — Nomenclatura das membranas e composicdo das solugcbes que
deram origem as membranas.

Nomenclatura Composicao da solugao polimérica (m/m)

20PES 20% de PES, 80% de NMP

7PEG 20% de PES, 7% PEG, 73% de NMP
7PVP 20% de PES, 7% PVP, 73% de NMP
3PVP 20% de PES, 3% PVP, 77% de NMP

3.2.3 — Caracterizacao das membranas

As caracterizacbes das membranas visavam a determinacdo da
composic¢ao, hidrofilicidade, morfologia, porcentagem de poros, fluxo de vapor de
agua e fluxo de agua. As metodologias utilizadas s&o descritas nos subitens 3.2.3.1
até 3.2.3.6.
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3.2.3.1 -Espectroscopia na regiao do Infravermelho (FTIR)

A analise foi feita utilizando o acessorio de refletancia total atenuada
(ATR) no equipamento Bruker VERTEX em um intervalo de 400 a 4000 cm™, com
uma resolugao espectral de 4 cm’” para 64 varreduras. Foram analisados os lados

densos das membranas.

3.2.3.2 - Angulo de contato com a dgua

As medidas dos angulos de contato da agua foram realizadas com um
goniémetro Ramé-Hart, modelo 260 conectado a uma camera. Em média seis gotas
foram pingadas em diferentes regides da membrana e para cada gota foram obtidos

trés valores com intervalo de um segundo entre as medidas.

3.2.3.3 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura das membranas
foram obtidas em um microscoépio LEO 440. As amostras foram recobertas por uma
camada fina de ouro para evitar o acumulo de carga. Para a obtengdo das imagens,
variou-se a tensao de aceleragao de 5 a 10 kV e utilizou-se o detector de elétrons
secundarios. Para obtencdo das imagens transversais as membranas foram

fraturadas com nitrogénio liquido.

3.2.3.4 -Porosidade

A porosidade foi medida pela diferenga de massa das membranas
antes e depois de serem imersas em agua destilada a temperatura ambiente por 48
horas. O excesso de agua da superficie foi retirado com um lengo de papel e as
membranas foram pesadas. Depois, as membranas foram secas em uma estufa a
vacuo a 65 °C por 24 horas e novamente pesadas. O ensaio foi feito em
quadruplicata. A porcentagem de porosidade P (%) foi calculada segundo a Equagéo
1 (ZHU et al., 2018).

m,—m
P(%) = ——x 100 (1)
Alp
onde my € mg S0 as massas umidas e secas das membranas, respectivamente. A e
| sdo a area e a espessura da membrana umida e p € a densidade da agua
deionizada.
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3.2.3.5 -Fluxo de vapor de agua (WVT)

O ensaio de fluxo de vapor de agua foi realizado segundo a norma
ASTM E96, a temperatura ambiente, utilizando copos de Payne. A disposi¢gao das
membranas no sistema é mostrada na FIGURA 3.2 (a). Os copos de Payne foram
cheios até a metade com agua deionizada, pesados e levados a um dessecador
contendo P,0s5 (FIGURA 3.2(b)). Para garantir que o ambiente ndo saturasse com
vapor de agua, a camada umida de P,0s foi removida diariamente e substituida por
uma camada seca. Os copos foram pesados duas vezes por dia durante 5 dias ou

até o peso do copo se tornar constante.

a) b)

1)
el

___J- ]

membrana—>‘_ _ L N Copo de
S— L_____GLLJGJ Aluminio
N 5‘% N Pentoxido de
r ¥ Fosforo

A

FIGURA 3.2 — (a) Imagem detalhando o copo de Payne utilizado no ensaio de fluxo
de vapor de agua; (b) llustragdo do arranjo experimental usado no
ensaio.

O fluxo de vapor de agua (WVT) foi calculado segundo a Equacgao 2:

Am 1
WVT = —= (2)
At A
sendo Am a variagdo de massa perdida, que deve ser proporcional a quantidade de
vapor de agua que passa pelo filme polimérico, At o tempo acumulado entre as
medidas de massa e A é a area da membrana. As medidas foram feitas em
duplicata. Os graficos obtidos durante o experimento s&o apresentados no Apéndice
A.
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3.2.3.6 - Fluxo de agua destilada (F)

As membranas foram imersas em agua destilada durante 24 horas e
depois presas por um anel de borracha na parte inferior de uma célula de
ultrafiltragcdo com agitador, modelo 8050, da Millipore Corporation. Entdao, 50 mL de
agua destilada foram colocados na célula e uma press&o 0,7 kgf cm?foi aplicada. O

fluxo de filtragdo de agua foi calculado pela Equacgéao 3.
%4
- (3)
F At

onde V é o volume do permeado, A é a area da membrana e t € o tempo de
permeacao.

3.3 — Resultados e discussoes

3.3.1 — Aspectos visuais

As imagens das membranas foram obtidas por meio de uma camera
digital e sdo apresentadas na FIGURA 3.3. A membrana sem aditivo apresentou
rugosidade macroscopica (FIGURA 3.3 (a)), caracteristica indesejada, pois influencia
em medidas como angulo de contato e propriedades de transporte. O uso dos
aditivos levou a uma melhora significativa na homogeneidade da superficie (FIGURA
3.3 (b - d)) e a membrana com 7% de PVP apresentou a superficie com o menor

defeito.
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FIGURA 3.3 — Foto das membranas (a) 20PES , (b) 7PEG, (c) 7PVP (d) 3PVP.

3.3.2 — Espectroscopia na regiao do infravermelho

Os espectros na regidao do infravermelho apresentam bandas que
podem ser relacionados a grupos funcionais caracteristicos, o0 que permite a
identificagéo de estruturas (SILVERSTEIN, 2000). O resultado obtido para o aditivo
PEG é mostrado na FIGURA 3.4, as bandas foram atribuidas conforme a literatura e
estdo resumidas na TABELA 3.2. A banda em 3455 cm™ corresponde ao
estiramento (v) de O-H. A banda em 2882 cm™ pode ser atribuida ao estiramento de
C-H, enquanto as bandas em 1469 cm” e em 1347 cm™ dizem respeito a

deformacao angular (5) de C-H. As bandas em 1276 cm™ e 1098 cm™ correspondem
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ao estiramento antissimétrico de C-O-C (ALCANTAR et al., 2000; SHAMELI et al.,
2012).

PEG
OH

S CH

(1]

2

3 CH CH

3

< coc

(1

CcocC
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

FIGURA 3.4 — Espectro na regido do infravermelho do PEG com as principais
bandas destacadas.

O espectro do infravermelho do polimero PVP é mostrado na FIGURA
3.5 e a atribuicdo de bandas é resumida na TABELA 3.2. Em 3429 cm™ é observada
a vibragao do estiramento O—H de &gua ligada ao polimero. A banda em 2954 cm™ é
caracteristica do estiramento de CH,, enquanto a banda em 1431 cm™ é associada &
deformacéo assimétrica do CH no CH: da cadeia ciclica do PVP. O estiramento do
grupo carbonila é observado em 1652 cm™, enquanto a deformacdo do CH: da
cadeia linear do polimero aparece em 1498 cm™. Por fim, o estiramento do grupo
nitrila é mostrado em 1423 cm™ (FARIA et al., 2017).
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TABELA 3.2 — Principais bandas de absor¢cao dos aditivos PEG e PVP e da
membrana 20 PES.

PEG PVP Membrana 20PES
Bandas Bandas Bandas
(cm'1) Grupos (cm'1) Grupos (cm'1) Grupos
3455 VvOH 3429 VvOH 3434 vOH
vC=C de
vCH vCH> 1578 e
2882 2954 1485 aromatico
1322,12
1469 5CH 1652 vC=0 90 e vSO,
1151
OCH 6CH,
1347 1498 1238 VO-C.C
1276  VCOC 4434 VCH;, 834 5CH
1008  YCOC 4403 VCN 719 vCS

CH

Reflectancia (%)

C=0

¥ T . T y T Y T ' T v T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda {cm"}

FIGURA 3.5 — Espectro na regidao do infravermelho do PVP com os grupos das
principais bandas destacados.

Na FIGURA 3.6 observa-se o espectro das membranas feitas sem e
com adicao de aditivos. As principais bandas obtidas pra a membrana 20PES sao

mostradas na TABELA 3.2, sdo elas: a banda em 3434 cm™' devido ao estiramento
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assimétrico de O-H devido a presenga de agua; estiramento assimétrico de C=C de
aromatico em 1578 cm™ e 1485 cm™; as bandas em 1322 cm™ e 1290 cm™ sao
resultantes do estiramento assimétrico do grupo sulfona, enquanto a banda em 1151
cm” & devido ao estiramento simétrico; as vibracdes simétricas em 1238 cm™  sdo
dos grupos C-O-C de éter aromatico; as deformagbdes fora do plano do C-H
aparecem em 834 cm’ e a banda em 719 cm™ ocorre devido ao estiramento do
grupo C-S (AHMED et al., 2011).
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FIGURA 3.6 — Espectros na regido do infravermelho da membrana 20PES e das
membranas com aditivos. Os principais grupos observados estao
destacados na figura.

Como o PES estava em maior concentragdo em todas as membranas e
os aditivos sdo soluveis em agua, espectros similares entre as membranas ja eram
esperados, no entanto, algumas pequenas diferengas foram notadas. A banda por
volta de 3434 cm’ que se refere a vibragao do grupo OH da agua nao aparece nas
membranas 20PES ou 7PEG, mas aparece nas membranas com PVP. Isso pode
ser causado pelo PVP presente nas membranas, o que aumentaria a agua
adsorvida. Outra hipotese, também levantada em outros trabalhos (BELFER et al.,
2000; BENNING et al., 2014; RAHIMPOUR et al., 2008), é a de existir agua presa

nos poros. Como as membranas com PVP sdo mais porosas (ver item 3.3.5) uma



24

maior quantidade de agua pode ter ficado retida na membrana. A banda em 1657
cm™” é outra que aparece apenas nas membranas com PVP e coincide com o
estiramento de C=0 desse aditivo, o que € mais um indicativo da presenca de PVP
residual. Na membrana com PEG, além das bandas caracteristicas do PES,

observou-se a banda de CH do PEG em 2871 cm™.

3.3.3 — Angulo de contato com a agua

A presenca de aditivo residual na membrana, como aconteceu com as
membranas com PVP e PEG, pode aumentar a hidrofilicidade da superficie (MA et
al., 2011). Esse aumento pode reduzir o fouling e aumentar o fluxo de solvente
(VELU, S.; MURUGANANDAM, L.; ARTHANAREESWARAN, 2015). A comparagao
entre a hidrofilicidade das membranas foi feita usando medidas do &ngulo de contato
com a agua, ja que quanto menor o angulo maior a afinidade da agua com a
superficie (LAW, 2014). Para garantir que a rugosidade da superficie nao
interferisse nos resultados, as amostras escolhidas para o experimento foram as
mais homogéneas possiveis. Os valores obtidos s&o apresentados na forma de
grafico de barras na FIGURA 3.7.

A membrana sem aditivos apresentou um angulo de 73° + 1°, um valor
coerente com a hidrofobicidade do PES. A adicdo de PEG diminuiu o &ngulo em
9,6%, ou seja, houve um aumento na hidrofilicidade da superficie, 0 que pode ter
sido causado por PEG que ficou preso entre as cadeias do PES e néo foi dissolvido
durante a inversao de fase (MA et al., 2011; XU et al., 1999). Ja a adicdo da mesma
quantidade de PVP provocou um aumento da hidrofobicidade, ja que o valor do
angulo subiu para o valor de 77° + 2°. A redugédo da porcentagem de PVP para 3%
levou a reducdo do angulo para 72° £ 1°, praticamente o mesmo valor obtido para a
membrana sem aditivos. Assim, ao contrario do esperado pelos resultados de FTIR
a presenca de PVP residual ndo aumentou a hidrofilicidade da membrana, deixando-
a tdo ou mais hidrofébica quanto a membrana 20PES.
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FIGURA 3.7 — Grafico de barras comparando os valores do angulo de contato com a
agua das membranas obtidas sem e com aditivos. Os valores dentro
das barras indicam os valores médios das membranas.

3.3.4 — Microscopia Eletronica de Varredura

As imagens obtidas por MEV permitiram a visualizagdo da morfologia
das membranas. A FIGURA 3.8 mostra as imagens transversais das membranas (a,
C, €, g) e de suas superficies (b, d, f, h). As membranas obtidas foram todas densas
anisotropicas, ou seja, apresentaram uma camada superior densa suportada por
uma camada porosa (HUANG et al., 2004). As membranas apresentaram morfologia
similar, com poros do tipo “dedo” que comegam na base e vao diminuindo de
tamanho até chegarem perto da superficie, onde a camada densa comecga. A
formacdo desse tipo de poro é comum quando a afinidade do solvente e nao
solvente é grande, como é o caso da agua e do NMP. Essa afinidade causa a
separacgao rapida entre a fase rica e pobre em polimero, o que favorece a formagao
dos poros do tipo “dedo”. (MA et al., 2011). A excegao desse comportamento foi a
membrana 7PVP que apresentou grandes poros esponjosos na base, poros mais
alongados no meio da membrana, passando para uma camada com pequenos poros

e terminando em uma camada densa, essa diferenca pode ter acontecido pela
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supresséo da formagao de macroporos pelo PVP nessa concentracdo (GUILLEN et
al., 2011).

As imagens de MEV também permitiram a medida da espessura da
camada densa pelo programa Image J, os resultados sdo mostrados na TABELA
3.3. A membrana com a camada mais fina foi a de PES pura com 0,14 + 0,01 um. A
adicdo de PEG ou PVP aumentou a espessura de camada densa, provavelmente
devido ao aumento da concentragdo de polimeros nas solugdes poliméricas, o que
afeta o processo da formagdo da membrana causando uma diminuicdo da difusédo
do né&o solvente e uma diminuigdo na taxa de separacao de fases, o que resulta em
uma camada densa mais espessa (VANDEZANDE et al., 2008).

Assim, a adicéo de 7% de PEG duplicou a camada densa, enquanto a
adicdo da mesma porcentagem de PVP causou um aumento de vinte vezes. A
diferenga entre a membrana 20 PES e 7PVP pode ser vista na FIGURA 3.9, que
mostra as micrografias das duas membranas na mesma magnificagdo. A diferenca
entre os valores de PEG e PVP na mesma concentragao deve ter sido causada pela
grande diferenga de massa molar entre esses dois polimeros ja que a massa molar
do PVP é cerca de 250 vezes maior do que a do PEG e, portanto, causa um
aumento muito maior na viscosidade. A diferenca de viscosidade dever ter sido
também a raz&o da porcentagem de camada densa do 3PVP ser pouco mais de seis

vezes maior do que a membrana 20PES.
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FIGURA 3.8 — Micrografia Eletrénica de Varredura da transversal e da superficie,
respectivamente, das membranas 20PES (a) e (b), 7PEG (c) e (d),
7PVP (e) e (f) e 3PVP (g) e (h).
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TABELA 3.3 — Valores da espessura da camada densa das membranas sem e com
aditivos.

Espessura da camada densa (um)

20PES 0,14 + 0,01
7PEG 0,28 * 0,05
7PVP 2,80 + 0,20
3PVP 0,90 + 0,10

FIGURA 3.9 — Micrografia da membrana com menor (20PES) e maior (7PVP)
porcentagem de camada densa.

3.3.5 — Porosidade

A diferenga de porosidade das membranas é apresentada em forma de
grafico de barras na FIGURA 3.10. E notavel a diferenca entre as membranas, a
porosidade aumenta quase dez vezes com a adigdo de PEG, enquanto a adicdo da
mesma quantidade de PVP leva a um aumento médio de mais de vinte e seis vezes.
Ao contrario do que aconteceu com a espessura de camada densa, a diminuicdo da
porcentagem de PVP nao alterou de forma significativa o resultado. O aumento da
porosidade com a adicao de aditivo ja era esperado e estd de acordo com a
literatura (GUILLEN et al., 2011; ISMAIL e HASSAN, 2007; MA et al.,, 2011;
MILESCU et al., 2019).
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FIGURA 3.10 - Porcentagem de porosidade das membranas. Os numeros
destacados nos graficos de barra sao as média dos valores.

3.3.1 — Fluxo de vapor de agua

O fluxo de vapor de agua (WVT) também foi afetado pela presenga dos
aditivos na solugdo polimérica e é apresentado na FIGURA 3.11. As membranas
feitas com aditivo apresentaram maior fluxo que a membrana de PES puro. A
membrana 7PVP apresentou um fluxo maior do que a membrana com a mesma
quantidade de PEG. A porcentagem de PVP também influenciou o transporte de
vapor de agua, ja que a reducéao do aditivo levou a redugao do WVT.

A camada densa é a responsavel pela seletividade e fluxo de vapor de
agua nas membranas (JEM et al., 1987). Assim, esperava-se que quanto maior a
espessura da camada densa menor fosse o fluxo, porém isso nao foi observado
(FIGURA 3.12). Isto significa que embora os aditivos provoquem um aumento na
espessura da camada densa, eles também produzem uma camada menos
compacta. Esse aumento de caminhos livres facilita a difusdo das moléculas de
vapor de agua e aumenta seu fluxo pela membrana. Por esse resultado, espera-se
que as membranas com aditivo apresentem também um maior fluxo de permeante,
ja que alguns trabalhos mostraram que quanto menos compacta é a camada densa
maior o fluxo de permeante (HENDRIX et al., 2012; LIU, MAO, et al., 2017).
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FIGURA 3.11 — Gréfico de barras do fluxo de vapor de agua da membrana de PES
puro e com aditivos. Os numeros destacados nos graficos de barra

sdo as médias dos valores.
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FIGURA 3.12 — Relagao entre a porcentagem de camada densa das membranas e

o valor do fluxo de vapor de agua.
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3.3.1 — Fluxo de agua destilada

Conforme previsto pela permeagao de vapor de agua, a presenca dos
aditivos nas solugdes poliméricas também aumentou o fluxo de solvente (FIGURA
3.13). Esse resultado pode estar ligado a maior porosidade dessas membranas e
por suas camadas densas menos compactas. A média sugere que 7% de PVP gera
membranas com maior fluxo que membranas com 7% de PEG e que a reducdo da
concentracdo de PVP leva a redugao do fluxo, porém isso ndo pode ser afirmado

com certeza por causa dos grandes desvios das membranas com PVP.
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FIGURA 3.13 — Fluxo de agua das membranas de polietersulfona com e sem
aditivos. Os numeros destacados nos graficos de barra sdo as
médias dos valores.
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3.4 - Conclusoes

PEG e PVP deram origem a membranas de polietersulfona com
superficies mais homogéneas.

Resultados de Infravermelho e angulo de contato sugeriram que um
pouco do aditivo permanece nas membranas.

As micrografias transversais obtidas por MEV mostraram membranas
densas assimétricas e a espessura da camada densa foi maior para as membranas
com aditivos. Ja os resultados de WVT e fluxo de agua sugeriram que, embora mais
espessa, a camada densa € menos compacta nos casos das membranas com
aditivos.

Os aditivos aumentam consideravelmente a porosidade da membrana
PES, chegando a ser 27 vezes maior no caso de 3% de PVP.

As diferengas entre as membranas com a mesma concentragdo de
PEG e PVP estao diretamente ligadas a diferenga de viscosidade das solugbes
poliméricas, uma vez que a massa molar do PVP é 250 vezes maior do que a do
PEG.

As fotos da superficie das membranas, juntamente com os resultados
de ensaio de transporte, mostraram que o PVP K90 é um melhor aditivo para a
obtencdo de uma membrana homogénea de polietersulfona por imersao-
precipitacdo e com melhor fluxo que o PEG 4000.

A grande viscosidade da solugdo com 7% de PVP e a pouca diferencga
no fluxo de agua fez com que se optasse pelo uso de 3% de PVP na proxima etapa
do projeto, ja que polieletrdlitos ainda seriam acrescentados a solugao polimérica.
Ainda assim, novas adaptacdes foram necessarias para a obtencdo das membranas
com PEC, como foi explicado na Segéao 4.2.4.



33

4 - EFEITO DO METODO DE OBTENGAO DE PECS NAS
PROPRIEDADES DE MEMBRANAS ASSIMETRICAS DE
POLIETERSULFONA

4.1 - Introdugao

Complexos de polieletrdlitos possuem  propriedades como
hidrofilicidade, estabilidade e insolubilidade em solventes organicos comuns. Essas
propriedades fazem com que eles sejam candidatos ideais como aditivos em
membranas poliméricas. Existem varias maneiras de se preparar membranas de
complexos de polieletrolitos. Nesta etapa foram usados trés métodos: método de
complexacao interfacial, o método de complexacao simultdnea e o processamento
de PEC em solucéo e posterior formagdo da membrana (VANHERCK et al., 2010;
ZHU et al., 2018). Esses métodos foram escolhidos porque permitem a formagao
dos PECs em trés momentos diferentes: antes, durante e depois da formagao da
membrana.

No método de complexacéao interfacial, um dos polieletrdlitos € fixo em
uma superficie e entdo ha a imersdo do substrato carregado em solugdes diluidas
de polieletrélitos de cargas opostas (ZHAO et al., 2011). O modo escolhido de fixar o
polication foi mistura-lo a um polimero neutro com boas propriedades mecéanicas e
obter a membrana por inversdo de fase. A complexacdo simultdnea consiste na
obtencdo da membrana e dos complexos ao mesmo tempo, assim a precipitagcao da
membrana é feita na propria solugdo do polidnion. Por fim, o processamento de
PEC em solugéo (in situ) se resume em preparar o PEC através da mistura direta
entre polieletrélitos e a posterior formacdo das membranas.

O polianion escolhido foi o poli(tereftalato de etileno) sulfonado (PET-S)
(FIGURA 4.1). Ele é na verdade um iondbmero, ja que possui apenas 13% em mol de
anéis aromaticos sulfonados, mas ja foi usado com sucesso para obtencdo de
complexos de polieletrélitos em trabalhos anteriores do grupo (VALE e PARANHOS,
2019). Além disso, esse copoliéster é soluvel tanto em agua como em NMP, o que
permitiu testar a obtengdo das membranas PEC de diversas formas.
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FIGURA 4.1- Estrutura quimica do PET-S (PARANHOS, 2007).

O polication escolhido foi o poli(hexafluorfosfato de N,N-
dialilpeperidinio) terminado com 4-fluorofenil sulfona (PDApipPFg) (FIGURA 4.2), um
polimero novo e pouco estudado na literatura. Existe apenas um trabalho publicado
sobre ele, o de STRASSER et al. ( 2017), que obteve membranas via casting do
copolimero polisulfona-PDApipPFs. As membranas apresentaram boa condutividade
para hidroxidos, alta estabilidade térmica e boa estabilidade quimica em meios
basicos. O PDApipPFg foi obtido durante o periodo de doutorado sanduiche junto ao
Grupo de Polimero e Fluidos Complexos da Colorado School of Mines, sob a
supervisao do Prof. Dr. Daniel Knauss, para a posterior obtencédo de um copolimero
com o poli(oxi-2,6-dimetil-1,4-fenileno), porém, ndo foi possivel obter o produto
desejado. Observando a abundancia de grupos positivos na estrutura desse material

surgiu a ideia de usa-lo na preparacao de PECs.
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FIGURA 4.2— Estrutura quimica do PDApipPFs (STRASSER et al., 2017).

Assim, esse capitulo busca avaliar como diferentes metodologias de
obtencdo de membranas obtidas via inversdo de fase contendo complexos de
polieletrolitos de PDApipPFs e PET-S e matriz de polietersulfona influenciam na
morfologia, hidrofilicidade, carga superficial e propriedades de transporte das

membranas.
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4.2 — Materiais e métodos

4.2.1 — Materiais

Cloreto de alila (98%) foi comprado do Alfa Aesar e destilado sob fluxo
de nitrogénio constante antes da utilizagdo. Piperidina (99%), brometo de alila
(99%), 4-fuorotiofenol (98%), peroximonosulfato de potassio (Oxone), Acetonitrile-ds,
DMSO-ds e agua deuterada foram comprados da Sigma-Aldrich e usados como
recebidos. CDCI; foi comprado da Cambridge Isotope Laboratories. O
hexafluorfosfato de poli(N,N-dialil piperidinio) terminado em 4-fluorofenil sulfona (Mw
= 24.000 g mol™) foi sintetizado conforme a Segao 4.2.2. O poli(tereftalato de etileno)
sulfonado (Mw = 56.000 g mol”, 13% de sulfonacdo) foi cedido pela Kemira
Chemical. O corante vermelho de remazol foi doado pela Santista Téxtil (Sergipe). O

PES, PVP e NMP foram os mesmos utilizados na Sec¢ao 3.2.1.

4.2.2 - Sintese do poli(hexafluorfosfato de N, N-dialilpiperidinio)

terminado com 4-fluorofenil sulfona (PDApipPF¢)

A sintese do PDApipPFs a partir da piperidina foi feita durante o
periodo de doutorado sanduiche na Colorado School of Mines (Estados Unidos). A
obtencao dos percussores e do PDApipPF¢ estdo de acordo com STRASSER et al.
(2017), com algumas modificagées, conforme detalhado das Secdes 4.2.2.1 até
4.2.2.5. Todos os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN
'H) dos produtos obtidos estdo no Apéndice B. Um esquema simplificado das

reacdes € apresentado na FIGURA 4.3.
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FIGURA 4.3 — Esquema da sintese do PDApipPFe. i) MeOH/agua, 60°C, hv, 48 h. ii)
Peroximonosulfato de potassio, 60°C, overnight. iii) Precipitacdo em
solucdo saturada de KPFs (STRASSER et al., 2017).

4.2.2.1 -Sintese de N-alilpiperidina

A um baldo de 250 mL equipado com uma barra de agitagdo foi
adicionado 14,5 g de hidréxido de sodio e 20 mL de agua. A mistura foi agitada a
0°C até que todo o hidroxido de sodio fosse solubilizado. Entdo, 30 mL de piperidina
foi adicionada a solugdo. Ao balao ainda em banho de gelo foi gotejado lentamente,
por 30 minutos, 26,3 mL de brometo de alila. Depois de meia hora, o banho de gelo
foi retirado e a solugdo foi deixada reagindo por mais uma hora e meia. A fase
oleosa foi separada e destilada para obtencdo do produto. Foram produzidas
30,7115 g, com 81,76% de rendimento. A analise de RMN "H (500 MHz, cloroférmio
deuterado (CDCls)) produziu os seguintes sinais: 85.89 (1H, ddt, 17,0 Hz, 10,3 Hz,
6,6 Hz), 5,16 (1H, d, 17,0 Hz), 5,12 (1H, d, 10,3 Hz), 2,96 (2H, d, 6,6 Hz), 2,37 (4H,
bS), 1,59 (4H, quin, 5,3 Hz), 1,42 (2H,bt, 5,3 Hz) (FIGURA B1).

4.2.2.2 -Sintese do cloreto de N, N-dialilpiperidinio

30,7115 g de N-alilpiperidina, 26 mL de cloreto de alila e 49 mL de
agua foram misturados em um baldo de 250 mL. O baldo foi selado com um septo
de borracha e deixado agitando vigorosamente a 60 °C por dois dias. A fase oleosa
foi separada e gotejada em 200 mL de acetona para a precipitagao do produto. O

solido obtido foi filtrado e seco em estufa a vacuo a 80°C. Foram obtidas 10,5581 g
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de produto, ou seja, 21,26 % de rendimento. A analise de RMN "H (500 MHz, agua
deuterada (D,0)) apresentou os seguintes sinais: d 5,85 (2H, m), 5,45 (4H, m), 3,76
(4H, d, 10 Hz), 3,18 (4H, m), 1,74 (4H, s), 1,51 (2H, s) (FIGURA B2).

4.2.2.3 -Sintese de Bis (4-fluorofenil) dissulfeto

Em um baldo de 100 mL foram misturados 19,5 mL de etanol, 2 mL de
fluorotifenol e 0,8 g de NaCOs. A solugdo foi borbulhada com oxigénio por 30
minutos e deixada agitando a temperatura ambiente por 17 horas. Para retirar o
NaCOs; a solugéo foi filtrada com papel de filtro. Entéo, ela foi vertida em um funil de
separacgao para separar a fase oleosa. A precipitacdo do produto foi feita resfriando-
se, com gelo seco, o baldo com o 6leo separado. Foram obtidas 1,764 g, um
rendimento de 42,79%). A analise de RMN 'H (500 MHz, CDCls;) apresentou os
seguintes sinais: 6 7,44 (4H, dd, 8,60 Hz,5,16 Hz) 7,01 (4H, t, 8,60 Hz) (FIGURA
B3).

4.2.2.4 - Sintese do poli(cloreto de N,N-dialilpiperidinio) terminado com 4-
fluorfenil sulfeto (PDApipCl)

3,44 mL de uma solugao 2,5 M de cloreto de N, N-dialilpiperidinio (1:3
metanol-agua) foi colocado em um tubo de ensaio com 12,6 mg de bis (4-fluorofenil)
dissulfeto. O tubo foi selado, colocado em uma solugéo de gelo e purgado com
nitrogénio por 30 minutos, a seguir foi transferido para um banho de 6leo a 60°C e
irradiado com luz UV (254 nm). O sistema reagiu por 48 horas com agitagédo e luz
UV constante. A solugéo viscosa foi entdo precipitada em acetona. O sélido branco
foi coletado por filtragdo em um funil de Buchner com auxilio de vacuo. A secagem
foi feita a 80°C em uma estufa a vacuo. A massa obtida do produto foi de 0,2727g,
61% de rendimento. O RMN 'H (500 MHz, D,0) do produto apresentou os seguintes
sinais: & 7,44 (4H, m), 7,08 (4H, m), 3,84 (2H, bs), 3,32 (4H, m), 3,10 (2H, bs), 2,53
(2H, bs), 2,10 (2H, bs), 1,79 (4H, bs), 1,57 (2H, bs), 1,47 (2H, bs), 1,23 (2H, bs)
(FIGURA B4).



38

4.2.25 - Oxidacado do PDApipCl e metatese i6nica para o
poli(hexafluorfosfato de N,N-dialilpiperidinio) terminado com 4-
fluorofenilsulfona (PDApipPF)

1,1212 g de PDapipCl foram colocadas em um baldo de 25 mL com
2,31 mL de agua e agitado até total dissolugéo, entdo adicionou-se 124,58 mg de
oxone e a solugao foi deixada reagindo durante a noite a 60 °C. Entdo, a solugéo foi
concentrada usando um rotoevaporador e precipitada em acetona. O s6lido (RMN H
no apéndice B, figura B.5) foi entdo dissolvido na menor quantidade de agua
possivel e precipitado em uma solugédo saturada de hexafluorfosfato de potassio. O
soélido obtido foi filtrado e lavado com excesso de agua e depois seco em estufa a
vacuo a 80°C. 0,994 g de PDApipPFgs foram recuperadas. Os sinais de RMN H
(500 MHz, acetonitrila-d3) obtidos foram: & 7,44 (4H, m), 7,95 (4H, m), 3,84 (2H, bs),
3,32 (4H, m), 3,10 (2H, bs), 2,53 (2H, bs), 2,10 (2H, bs), 1,79 (4H, bs), 1,57 (2H, bs),
1,47 (2H, bs), 1,23 (2H, bs) (FIGURA 4.6).

4.2.3 — Preparagao do PEC teste

0,02 g de PET-S foram adicionadas em um tubo de ensaio, juntamente
com 0,98 g de NMP. Depois da total dissolugdo do polimero a solugéo foi gotejada
em um tubo de ensaio que estava sob agitagdo e que continha 1 mL de uma solugéo
7,14% de PDApipPFs e NMP. Essa mistura foi deixada agitando por 12 h, a

temperatura ambiente.

4.2.4 — Preparagao das membranas e nomenclatura

As membranas foram feitas de forma similar as membranas obtidas na
Secao 3.2.2, com a diferenga da composi¢ao para todas as membranas e do banho
de inversdo no caso da membrana POS e SIM. A composi¢ao foi mudada porque se
observou que a adicdo da quantidade inicialmente desejada do polication, 5%,
aumentava muita a viscosidade da solugcdo 3PVP, o que gerava membranas
defeituosas. Assim, para as membranas Blenda e com PEC foram mantidas as
propor¢cdes entre PES, PVP e polication e determinou-se que todas as solucdes
teriam 20% de sodlidos totais. Com excecdo da membrana SITU, com 21% de
polimeros. Um resumo da nomenclatura das membranas, composi¢ao da solugao de

origem e composig¢ao dos banhos de inversdo é dado na TABELA 4.1.
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TABELA 4.1 — Nomenclatura, composicdo das solugdes que deram origem as
membranas e banhos de nido solvente usados.

Composicdo da Banho de nao

Nomenclatura solucao polimérica solvente
(m/m)
PES 17,86% de PES, 2,14% Agua
de PVP, 80% de NMP (0,5 h)
14,29 % de PES,
Blenda 2,14% de PVP, 3,57% Agua
PDApipPFs 80% de (0,5 h)
NMP
14,29 % de PES,
SITU 2,14% de PVP, 3,57% Agua
PDApipPF¢,1% de PET- (0,5 h)

S 79% de NMP

14,29 % de PES,

SIM 2,14% de PVP, 3,57% 1% PET-S em agua

PDApipPFs 80% de (1h)
NMP
14,29 % de PES,
POS 2,14% de PVP, 3,57% 1% PET-S em agua
PDApipPFs, 80% de (1h)
NMP

Assim, as membranas PES e Blenda foram obtidas espalhando-se
suas respectivas solugdes em uma placa de vidro com um espalhador de 200 pm e
imergindo essa placa em agua destilada. A obtencdo das membranas com PEC foi
um pouco diferente, a intengcdo era que os polieletrdlitos entrassem em contato de
diferentes maneiras para a formagdo do PEC. Assim, eles foram colocados em
contato depois de a membrana blenda ja estar pronta (membrana POS), enquanto a
membrana estava sendo formada (membrana SIM) e antes da formagdo da
membrana (membrana SITU). Desse modo, a membrana POS foi obtida ao
mergulhar a membrana blenda ja pronta em uma solugcéo de 1% de PET-S por 1
hora. A membrana SIM foi obtida mergulhando a mesma solugédo utilizada para
obtencdo da membrana blenda ndo em agua, mas na solugdo de 1% de PET-S
durante 1 hora. A solugédo originaria da membrana SITU foi obtida gotejando-se uma
solugdo de PET-S em NMP (14,29 % de PES, 2,14% de PVP, 2% de PET-S e
81,57% de NMP) em uma solugéo blenda com o dobro de PDApipPFs (14,29 % de
PES, 2,14% de PVP, 7,14 % PDApipPFs e 76,57% de NMP) sob agitacdo constante.
A mistura foi entdo deixada agitando por 12 horas e, depois de descansar por 48
horas, foi espalhada e mergulhada em agua destilada para a obtengdo da
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membrana. Depois de formadas, todas as membranas foram lavadas com agua
destilada em excesso e secas na estufa a vacuo a 60°C por 48 horas. A FIGURA 4.4

mostra um esquema da obtencdo das membranas Blenda, SITU, SIM e POS.

> Simbologia:
— PES '
BLENDA _— -—_’m—» -- i —  PDApipPF,
% | — L PET-S
SITU = = — -. ° =
(interagdo entre PELs =
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membrana) SN SRR
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(interagdo entre PELs m | _
aposaformagdoda ——, — B I .fﬂ- ~ < 9|
membrana) S | — —

FIGURA 4.4 — Esquema da preparagao das membranas Blenda e membranas PEC.

4.2.5 — Caraterizagoes

As caracterizagbes de FTIR, angulo de contato e porosidade foram
feitas conforme descrito na Sec¢ao 3.2.3. As demais caracterizacdes sao descritas
nos subitens 4.2.5.1 até 4.2.5.9. A TABELA 4.2 faz um resumo das técnicas

utilizadas e suas finalidades.
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TABELA 4.2 — Descricdo das técnicas utilizadas para caracterizar o complexo de
polieletrdlito e as membranas e o porqué de cada analise.

TECNICA FINALIDADE
Confirmacao da obtencédo do
Ressonancia magnética nuclear PDApipPF_ e determinagao de sua

massa molar

Microscopia eletrénica de varredura Observar estrutura da membrana

Determinar a composicédo das

Espectroscopia no infravermelho
membranas

Confirmar a presenca de PET-S nas

Microscopia de forga atdmica
membranas

Avaliagdo da carga superficial

Potencial zeta :
predominante das membranas

Medir a hidrofilicidade das

Angulo de contato com a agua
membranas

Observar a variagao da
Porosidade porcentagem de poros nas
membranas

Determinagédo da temperatura de

Calorimetria diferencial exploratéria o
transic&o vitrea (Tg)

Analise termogravimétrica Observar a estabilidade térmica

Avaliar a propriedade de barreira do

Permeabilidade ao vapor de agua .
material

Testar uma possivel aplicagdo para

Adsorgéo e filtracdo de corante
as membranas

4.2.5.1 - Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Para confirmar a obtencdo do PDApipPFs e de seus precursores foram
obtidos espectros de RMN 'H utilizando o JEOL ECA-500 FT-NMR a 500 MHz. O
solvente deuterado variou conforme a amostra e esta indicado junto a descricdo dos
picos de RMN na Secédo 4.2.2.

RMN também foi utilizada para medir a massa molar do PDApipPFs. A
FIGURA 4.5 mostra os protons observados no espectro de RMN do PDApipPFg, os
prétons utilizados para determinagdo da massa foram os “A” e “E”. O calculo foi feito
determinando-se primeiro o numero de unidades de repeticdo do monémero do
PDApipPFs, conforme a Equacdo 4 e depois a massa molar pela Equacédo 5
(IZUNOBI e HIGGINBOTHAM, 2011; STRASSER et al., 2017).
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FIGURA 4.5 — Estrutura do PDApipPFs com os prétons observados no espectro de
RMN destacados.

A
m = E(3,84) xf nA (4)
Ag nE

M, = myuxm + mg (5)

onde:
e xm = numero de unidades de repeticdo no monémero;
e xf = numero de unidades dos grupos finalizadores;
e AE = area sob o sinal de "HNMR dos protons “E”;
e AA = drea sob o sinal de '"HNMR dos prétons “A”;
e nA = numero de prétons “A”;
e nE = numero de prétons “E”;
¢ Mn = Massa molar média do polimero;
¢ mm = Massa do monémero €;

e mf = massa dos grupos finalizadores.

4.2.5.2 - Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para obter as imagens do PEC, pingou-se a solugdo de PEC teste em
uma placa de silicio que foi deixada em um dessecador para permitir a evaporagao
do solvente. O po resultante foi recoberto com ouro e as imagens de MEV foram
obtidas pelo LEO 440 com tens&o de aceleragéo de 15 kV e utilizando o detector de
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elétrons secundarios. As imagens de MEV das membranas foram feitas no mesmo

aparelho, da mesma forma descrita na Segao 3.2.3.3.

4.2.5.3 - Microscopio de Forga Atomica com Infravermelho acoplado (AFM-
IR)

O modelo de microscopio utilizado foi um NANOIR2-s (BRUKER) com
a técnica AFM IR, no modo contato, no intervalo de 1550 - 1834 cm™. A sonda
utilizada foi de silicio coberto com ouro e constante de forca nominal 0,2 N m™. As
imagens foram adquiridas com resolugado de 512 x 512 pontos e os espectros com
resolucao de 143 pontos. A resolugdo para ambos foi de 2 cm™” por ponto. Os

tratamentos de dados foram feitos nos softwares Analysis Studio e Gwyddion.

4.2.5.4 - Potencial Zeta (P2)

O Potencial Zeta das membranas foi feito em um SurPASS TM3 da
Anton Paar, variando o pH de 2 a 12 com um passo de 0,5. As medidas foram feitas
em duplicata e com dois enxagues da solucédo eletrolitica (KCI 0,01 mol L™) por
medida. A variagdo do pH foi feita de modo automatico pelo aparelho usando
solugdo de hidréxido de sédio 0,1 mol L™ e 4cido cloridrico 0,1 mol L™.

O Potencial Zeta das solucées de PET-S e do vermelho de remazol
foram feitos em um Zetasizer Nano ZS90 (Melvern Instruments) variando o pH de 2
a 12, com variagao de 1 em 1. As variagdes de pH foram feitas manualmente com as

mesmas solugdes usadas no SurPASS TM3.

4.2.5.5 - Calorimetria Diferencial Exploratdria (DSC)

As analises por DSC foram realizadas em um equipamento modelo 200
F3 Maia da Netzsch sob fluxo continuo de N2, com vaz&o de 50 mL min™'. Cerca de
5 mg de amostra foram analisados em dois ciclos de aquecimento e resfriamento.
Para as membranas PEC, Blenda e o PET-S a faixa de temperatura foi de -10 a 300
°C a uma taxa de aquecimento de 20 °C min™'. A taxa de resfriamento foi de 40 °C
min”'. As demais amostras foram feitas nas mesmas taxas, mas comecando a 20°C.
A T, foi determinada na segunda varredura de aquecimento, pelo metodo do ponto

de inflexao.
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4.2.5.6 - Andlise Termogravimétrica (TGA)

As amostras tiveram seus perfis de degradagao térmica analisados em
uma balanga termogravimétrica Netzsch 209 F3 Tarsus, sob fluxo continuo de Na.
Cerca de 5 mg de amostra foram analisados em uma faixa de 40 a 800 °C a uma

taxa de aquecimento de 40 °C min™.

4.2.5.7 - Permeabilidade ao vapor de agua (P)

A permeabilidade ao vapor de agua das membranas foi obtida pela
Equacéao 6
WVT [,

P= AP, (T) ©)

onde:

e WVT = fluxo de vapor de agua e foi obtido da mesma forma
descrita na Secdo 3.2.3.5, mas com a temperatura de 30°C. Os
graficos e os valores de WVT estdo apresentados no Apéndice
A.

¢ |l4=espessura da camada densa

e AP,(T) = diferenga de pressdo de vapor da agua em uma dada

temperatura

4.2.5.8 - Adsor¢ao de corante vermelho de remazol

Para o teste de adsorgcao, as membranas foram cortadas com diametro
de 21 mm e mergulhadas em 25 mL da solugdo de 100 mg L™ de vermelho de
remazol. A cada 1 hora por 3 horas e depois a cada 24 horas, 1 mL da solugao foi
recolhida e levada ao espectrofotdmetro de ultra violeta-visivel (Agilent Cary Varian
50, de 200 a 600 nm, taxa de varredura 60 nm min'1). Uma curva de calibragao de
absorvancia em 520 nm vs concentracao foi feita para determinar a concentragao
das aliquotas coletadas. A curva de calibragdo e um exemplo dos graficos de UV
obtidos sao mostrados no Apéndice C.

Para medir a porcentagem de corante adsorvido pelas membranas em

determinado tempo foi usada a Equagéao 7.



45

G — G

% Corante Adsorvido = x 100 (7)

i

onde:
e C; = Concentragdo da solucdo de corante em determinado
tempo e;

e C;= Concentragao inicial do corante.

4.2.5.9 - Microfiltracao de corante vermelho de remazol

Membranas com didmetro de 44,5 mm foram imersas em agua
destilada durante 24 horas e depois presas por um anel de borracha na parte inferior
de uma célula de ultrafiltragcdo com agitador, modelo 8050, da Millipore Corporation.
Entao, 50 mL de agua destilada foram colocados na célula e filtrados por 2 horas. A
agua foi descartada e substituida por 30 mL de solucdo de 100 mg L™ de vermelho
de remazol, que foram filtrados por quatro horas. A presséo utilizada foi de a 0,7 kgf
cm? (valor mostrado no mandmetro do cilindro) e foi obtida ligando o sistema a um
cilindro de nitrogénio. A célula permaneceu em agitagcao constante. A variagao de
concentragao do filtrado foi feita a cada hora usando um espectrofotdmetro de ultra
violeta-visivel da mesma forma descrita na Secdo 4.2.5.8. A porcentagem de
retencao do corante pela membrana foi calculada conforme a Equacgao 8.

. Cr — C
% Retencao = — x 100 (8)
i

onde:
e C;: Concentragcao da solugao de corante depois da filtragao e;

e C;:Concentracao inicial do corante.
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4.3 — Resultados e discussoes

4.3.1 — Ressonéancia Magnética Nuclear

Como mostrado na FIGURA 4.3, a obtengdo do polication foi feita a
partir de Bis (4-fluorofenil) dissulfeto e cloreto de N,N dialilpiperidinio. A
comprovacdo da obtengdo do PDApipPFs foi obtida pelo espectro de RMN 'H,
mostrado na FIGURA 4.6. O espectro apresentou anéis de 5 membros formados
pela ciclopolimerizagado do cloreto de N,N dialilpiperidinio, como evidenciado pelos
prétons “C” e “E”, resultantes do centro quiral, “D”. Os grupos terminais de 4-
fluorofenil sulfona também foram observados em altas frequéncias no espectro de
RMN de hidrogénio. Os picos A e B sao relativos aos protons orto dos grupos fluor e
sulfona, respectivamente (STRASSER et al., 2017). Como o polimero foi precipitado
duas vezes em acetona, que € um bom solvente para o dissulfeto de bis (4-
fluorofenil), a presenga dos sinais aromaticos indica a funcionalidade do grupo final
em vez da contribuicdo de quantidades vestigiais do material de partida do
dissulfeto.

A massa molar do polimero foi determinada a partir da razdo entre os
grupos terminadores da cadeia (usando os valores integrais dos picos de protons “A”
dos grupos 4-fluorofenil sulfona) e as unidades de repeticdo N,N dialilpiperidinio
(usando o pico dos protons “E”, adjacentes ao nitrogénio no anel de 5 membros a
3,84 ppm) (FIGURA 4.6), conforme as Equagbes 4 e 5. O numero de unidades
repetitivas do polimero foi de 75 + 13, o0 que implica em uma massa molar de 23.661
+4.137 g mol™.
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FIGURA 4.6 — Espectro de RMN H (500 MHz) do PDApipPFs em acetonitrila-ds; e
sua estrutura. As letras relacionam os picos do espectro aos
hidrogénios correspondentes no polimero.

4.3.2 — Formacgao do PEC

A formagdo de PECs em solucdo ocorre devido a interacéo
eletrostatica entre PELs de cargas opostas e envolve trés etapas, conforme o
esquema apresentado na FIGURA 4.7 (INAMDAR e MOURYA, 2010; KULKARNI et
al., 2016):

(i) Formagao do complexo primario: ocorre imediatamente apds a mistura dos
polieletrdlitos, com a interacédo eletrostatica dos PELs e a liberagdo dos
contra-ions, essa reacdo € muito rapida, podendo acontecer em menos de
5 us (THUNEMANN et al., 2004);

(i) Rearranjo do complexo inicial: visando uma conformacdo mais estavel,
novas ligagdes intracomplexo e/ ou distorgdes das cadeias poliméricas sao
formadas. Essa etapa ocorre de forma mais lenta que a anterior;

(i)  Agregacao entre os complexos: envolve a agregagdao dos PECs

rearranjados, principalmente gracas a interagdes hidrofobicas.
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FIGURA 4.7 — Esquema da formagdo dos agregados de PEC em solugao
(KULKARNI et al., 2016).

No presente trabalho foi levantada a hipdtese que era possivel a
formacdo de PECs de PDApipPFs e PET-S e que membranas contendo esse
complexo teriam propriedades diferentes dependendo do modo como a membrana
fosse obtida. Para comprovar a primeira hipotese, solugbes dos polieletrdlitos em
NMP foram misturadas. Apds 12 horas de agitacdo observou-se a formagdo de
PECs insoluveis (FIGURA 4.8(a)). A complexagcdo ocorre devido a interagao
eletrostatica entre o grupo SOz do PET-S e o grupo N,N-dialilpiperidinio do
PDApipPFs (FIGURA 4.8 (b)).
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FIGURA 4.8 — (a) PEC de PDApipPFs e PET-S em NMP. (b) Esquema mostrando a
interacdo eletrostatica entre o grupo sulfona do PET-S e o grupo
N,N dialilpiperidinio do PDApipPFs.

Comprovada a possibilidade de formagdo do PEC, membranas
contendo PEC foram feitas de modo que a interacéo entre os PELs ocorresse antes,
durante e depois da obtencdo das membranas. A ideia era observar como essa
ordem altera as caracteristicas das membranas, ja que a mesma concentragao de
PELs foi usada em todos os casos. A membrana SITU foi a originada de PELs que
interagiram antes da inverséo de fase, ela foi feita de modo similar ao método para
obtencédo do PEC, com a diferenga que as solu¢des de PEL também continham PVP
e PES. Como os PELs reagiram por 12 horas houve tempo para o rearranjo dos
PECs iniciais e de sua agregacao, o que foi visto pela turbidez da solugdo (FIGURA
4.9 (c)) causada pela precipitagdo do PEC. Assim, nanoparticulas de PEC devem
estar presentes entre as cadeias de PES em decorréncia da formacdo da
membrana. Por serem hidrofilicos, os PECs tendem a migrar para a superficie da
membrana na inversdo de fase (ZHU et al., 2018), assim a maior parte dessas

nanoparticulas deve estar presente na camada densa da membrana.



50

FIGURA 4.9 - (a) Solugdo de PET-S, PVP e PES em NMP, (b) solugdo de
PDApipPFs, PVP e PES (c) solugdo contendo o PEC obtido pela
mistura das duas solugdes.

No caso da membrana SIM, a complexagdo iGnica aconteceu na
interface das duas fases liquidas, uma vez que a formagao dos PECs aconteceu ao
mesmo tempo em que a inversao de fase (LIU, Bl, et al., 2017). Assim, é possivel
que tenha ocorrido apenas a formagéo do complexo primario, ja que o rearranjo do
complexo e sua agregacao levam tempo e a formagdo da membrana ocorre
imediatamente apos a imersdo da solugdo blenda no banho de PET-S. Como a
membrana ficou mergulhada por mais uma hora depois da precipitagdo e o
PDApipPFs tem um grande numero de grupos catidnicos € possivel que, além da
complexagcdo em solugado, tenha ocorrido a adsor¢ao do PET-S na superficie da
membrana.

A interagcdo dos PELs depois da membrana pronta originou a
membrana POS. Nesse caso, a membrana blenda foi mergulhada em uma solugao
de PET-S, de modo a permitir que as cadeias de PET-S adsorvessem na superficie
da membrana. A conformacao de polimeros ou polieletrélitos adsorvidos em uma
superficie pode ser descrita pelo modelo lago-trem-cauda (FIGURA 4.10). Em
solugcdes com baixa forga idnica as cadeias exibem uma conformagao mais esticada
e as camadas adsorvidas sao bem finas, indicando que as cadeias adsorvem
preferencialmente como “trem”. Em solugbes com alta forga ibnica, a repulsdo entre
0s grupos idnicos das cadeias diminui e as cadeias podem adotar mais

conformagdes, como “lago” e “cauda”, o que resulta em camadas mais grossas. A



51

forga do polieletrdlito e a densidade de carga também determinam que conformacgao
o polimero podera adotar (GENSEL, 2012; ZHAO, 2016).

. - o
cl C o C cr

FIGURA 4.10 — Modelo de uma cadeia de polileletrdlito adsorvida em uma superficie
carregada e a liberacdo dos contra-ions devido a complexacéo
(GENSEL, 2012).

4.3.3 — Aspectos visuais

As imagens das membranas foram obtidas por uma camera digital e
sédo apresentadas na FIGURA 4.11. Todas as membranas apresentaram uma baixa
rugosidade macroscopica e a adicdo dos PELs deixaram as membranas mais

planas, com menos abaulamento nas extremidades.
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FIGURA 4.11 — Foto das membranas (a) PES, (b) Blenda, (c) POS, (d) SIM e (e)
SITU.

4.3.4 — Microscopia eletronica de varredura

A micrografia obtida por MEV da estrutura do PEC é apresentada na
FIGURA 4.12. A combinagado das cadeias dos polieletrdlitos formou agregados de
PEC quase esféricos, o que é previsto na literatura (THUNEMANN et al., 2004). As
micrografias da superficie e transversal das membranas sdo apresentadas na
FIGURA 4.13 e FIGURA 4.14, respectivamente.
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FIGURA 4.12 — Micrografia obtida por MEV do PEC PDApipPFs — PET-S.

As micrografias mostram que as membranas tém uma camada superior
densa. As superficies das membranas PES e Blenda sdo homogéneas e sem
incrustacdes (FIGURA 4.13 (a) e (b)). As membranas PEC, no entanto, possuem
imperfeicbes em sua superficie que podem ter sido causados pela presengca do
PECs (FIGURA 2.1 (c) a (e)).

No entanto, nas micrografias da transversal das membranas (FIGURA
4.14) nao foi possivel observar a presenca dos complexos. As morfologias
mostradas pelo MEV sao similares, uma fina camada densa suportada por uma
camada porosa. A subcamada tem poros do tipo “dedo”. Essa estrutura é
caracteristica de membranas que sao formadas rapidamente apds a imersao no
banho de coagulagao. Isso ocorre devido a grande miscibilidade entre o solvente e o
nao solvente, 0 que causa a rapida troca de massa entre eles e a precipitagdo do
polimero (GUILLEN et al., 2011).
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FIGURA 4.13 — Micrografias obtidas por MEV da superficie das membranas PES (a),
Blenda (b), POS (c), SIM (d) e SITU (e). As setas e o circulo em

vermelho indicam exemplos de imperfeicbes na superficie que
podem ter sido causadas pela presenca de PECs.
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de Varredura da transversal das membranas
PES (a), Blenda (b), POS (c), SIM (d) e SITU (e).

FIGURA 4.14 — Micrografia Eletrénica
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Embora ndo tenham sido observadas mudancas significativas nas
micrografias transversais das membranas, a espessura da camada densa variou
(TABELA 4.3). A comparacgéao de valores foi obtida usando as imagens de MEV e o
programa ImageJ. As membranas apresentaram uma baixa espessura de camada
densa, sendo a maior a da membrana POS, com 3,1 £ 0,5 ym e a menor a da PES,
com 0,4 + 0,1 ym. A FIGURA 4.15 mostra a visivel diferenga entre a membrana PES
e POS em uma mesma ampliagdo. As demais membranas variaram seus valores de
0,7 a 1,1 um de camada densa. Como mencionado na Sec¢ao 3.3.4, a presenca de
uma fina camada densa se deve a rapida formagdo da membrana devido ao
solvente e nao solvente escolhidos. Porém, como eles foram os mesmos para todas
as membranas, acredita-se que a diferenga de valores também seja devido aos
métodos de preparagcdo. O aumento da camada densa nas membranas que
possuem polieletrolitos pode ser devido a um aumento na viscosidade da solucéo.
Como a porcentagem de solidos foi fixada em 20%, a substituicdo de PES (Mw =
15.000 g mol™) pelos polieletrdlitos (Mw= 24.000 e 60.000 g mol™") pode ter causado
um leve aumento na viscosidade da solugao, o que diminui a velocidade de troca de
massa entre o solvente e ndo solvente, resultando em uma camada densa mais
espessa (HENDRIX et al., 2012). No caso da membrana POS, além da mudanga de
viscosidade, o aumento também pode ter sido causado pela conformagao adotada
pelas cadeias de PET-S ao adsorver na superficie da membrana blenda, ja que uma

conformacdo mais espiralada gera camadas mais densas (ZHAO, 2016).

TABELA 4.3 — Espessura da camada densa das membranas.

Espessura da camada densa (pm)

PES 04 =+ 0,1
BLENDA 1,1 + 0,1
POS 3,1 + 0,5
SIM 1,0 = 0,1
SITU 0,7 =+ 0,1
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FIGURA 4.15 — Micrografia da membrana com menor (PES) e maior (POS)
porcentagem de camada densa.

4.3.5 — Espectroscopia na regiao do Infravermelho

O espectro de infravermelho do PET-S é apresentado na FIGURA 4.16.
As principais bandas foram identificadas de acordo com a literatura e sao
apresentadas na TABELA 4.4, juntamente com as bandas de PDApipPFs. O
espectro do PET-S mostra um grupo carbonila em conjugagdo com um anel
aromatico em 1719 cm™. A banda em 1506 cm™ corresponde a C=C de aromaticos.
A banda em 1272 cm” é caracteristica de estiramento assimétrico C-C-O
envolvendo o carbono do grupo aromatico. Um estiramento O-C-C assimétrico &
visto em 1104 cm™. A banda em 1046 cm corresponde as vibragdes simétricas do
grupo SO3. A banda em 730 cm™, por sua vez, ocorre devido ao estiramento da
ligagdo C-H de aromatico (VIJAYAKUMAR P.R., 2012; YANG M.J; MAYS, J.W.,
2002).

No espectro do PDApipPFs (FIGURA 4.17), a banda em 2951 cm
indica a deformacgéo assimétrica de CH,. A deformacao angular de CH, aparece na
banda 1454 cm™ e bandas caracteristicas de deformac&o axial de CN em 829 e 555
cm” (HOWLETT et al., 2006; MOZHZHUKHINA et al., 2017).

O PEC apresentou bandas em comum com os dois polieletrélitos, o
que é um indicativo da complexacao dos polieletrélitos. O espectro do PEC é
mostrado na FIGURA 4.18, os pontilhados azuis apresentam as bandas que o PEC
tem em comum com o PET-S, sdo elas: C=0 de éster em 1722 cm™, estiramento

assimétrico de C-C-O em 1276 e 1105 cm™ e vibragées simétricas de SO3 em 1036
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cm™. Os pontilhados vermelhos marcam os grupos C-N (820 cm™ e 552 cm™), que

também aparecem no espectro do PDApipPFes.
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FIGURA 4.16 — Espectroscopia na regido do infravermelho do PET-S.
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FIGURA 4.17 — Espectroscopia na regido do infravermelho do PDApipPFe.

TABELA 4.4 — Principais bandas de absorgcdo do PET-S e do PDApipPFe.

PET-S PDApipPFs
Bandas Grupos Bandas Grupos
(cm™) P (cm™) P
1719 vC=0 de ester 2951 vCH,
1506 vC=C de aromatico 1454 O0CH,
1272 vC-C-0O 829 vCN
1104 vO-C-C 555 vCN
1046 vSOj3

730

vCH aromatico
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FIGURA 4.18 — Espectroscopia na regiao do infravermelho do PEC. As linhas
pontilhadas destacam os grupos comuns com os polieletrdlitos, azul
para o] PET-S e vermelho para 0 PDApipPFs.

Os espectros de infravermelho das membranas PES, Blenda e
membranas PECs sao apresentados na FIGURA 4.19. Todas as membranas
apresentaram bandas caracteristicas da matriz polimérica PES e do PVP, de forma
similar as espectroscopias das membranas 3PVP e 7PVP (ver Sec¢éo 3.3.2). Nao foi
possivel distinguir nenhuma banda referente ao PDApipPFs nas membranas Blenda
e PEC. Porém, houve a comprovagao da presenga do polianion nas membranas
com PEC gragas a presenga de bandas caracteristicas do PET-S, como C=0 de
éster (~1722 cm™) em todas as membranas e SO3 (~1043 cm™') nas amostras POS
e SIM. O nao aparecimento de bandas relativas ao PDApipPFs ndo significa que ele
nao esteja presente nas membranas, pode ser que o sinal tenha sido tdo pequeno
que nao foi possivel distingui-lo entre os sinais do PES. A presenga do PET-S na
membrana ocorre devido a sua complexagdo com o PDApipPFs, portanto € possivel
inferir que o PDApipPFs também esta presente nas membranas PEC. Essa hipétese

é confirmada na proxima Secéo (4.3.6).
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FIGURA 4.19 — Espectros na regiao do infravermelho da membrana PES, Blenda e
membranas PEC. O tracejado azul mostra os grupos comuns ao
PET-S.

4.3.6 — Microscopia de Forgca Atdmica com Infravermelho

Acoplado

A microscopia de forga atdbmica com IR integrado também confirmou a
presenca do PET-S nas membranas PEC. Gracas a reduzida espessura da camada
densa das membranas e a capacidade de penetragcdo do feixe de luz do
infravermelho, os dados, provavelmente, refletem ndo apenas as caracteristicas da
superficie das membranas como de parte de seu interior. As membranas PES e
Blenda apresentaram duas bandas no espectro de infravermelho, uma na regiao de
1575 cm™ relativo ao estiramento de C=C do PES, a outra aparece em torno de
1675 cm™ e provavelmente é relativa ao estiramento de C=0 de éster do PVP
residual. As membranas PEC apresentaram essas duas bandas e mais uma na
regiao de 1720 cm™, que corresponde a C=0 de éster do PET-S (AHMED et al.,
2011; FARIA et al., 2017; VIJAYAKUMAR P.R., 2012). As medidas de infravermelho
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foram feitas em pelo menos seis regides diferentes das membranas, como pode ser
visto na FIGURA 4.20.

Além do espectro de infravermelho, a FIGURA 4.20 também mostra um
mapa da intensidade da absorgdo em 1720 cm™, que é relativo a banda de C=0 de
éster do PET-S. A escala mostra que quanto mais verde claro, maior a intensidade
da banda e, portanto, maior quantidade do polidnion e quanto mais escuro o
vermelho, menor a concentragdo. Assim, a membrana PES e Blenda apresentaram
imagens mais avermelhadas, ja que nao apresentam esse grupo, enquanto nas
membranas POS E SIM é possivel observar pontos ou regides verdes claras,
evidenciando a presenga do PET-S. A membrana SITU apresentou uma imagem
quase toda verde clara uma maior concentragdo do polianion. O resultado é
consistente como o método de preparo, ja que os PELs dessa membrana foram os
que ficaram em contato por mais tempo e formaram agregados de PEC dispersos
em solugdo, o que pode ter possibilitado a origem de membranas com uma boa
dispersdo de PECs e com maior quantidade de PET-S.

Para confirmar esse resultado, foi calculada a razéo entre as areas do
PES e do PET-S dos espectros de infravermelho, ja que esses valores estao
relacionados a quantidade desses polimeros nas membranas. Para fazer o calculo
foi feita a deconvolug&o das bandas utilizando o programa Origin. Os valores obtidos
sdo mostrados na FIGURA 4.21 e também indicam uma maior quantidade de PET-S
nas membranas SITU, pois quanto menor o valor obtido menor a diferenga entre a

concentracao de PES e PET-S.



63

PES

Blenda

POS &

SIM |

Fonto
0080
0050
0.040
.00
000

oo

0000

[T oosow

FIGURA 4.20 — Mapas da absorcdo do AFM-IR em 1720 cm™ das membranas e os
seus respectivos espectros de infravermelho. Os quadrados nas
imagens correspondem aos locais que foram feitas as medidas do
infravermelho.



64
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bandas do PES e do PET-S.
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FIGURA 4.21 — Raz&o entre a area das bandas do PES (1575 cm™) e do PET-S
(1720 cm™) do espectro de infravermelho obtido por AFM.

4.3.7 — Potencial Zeta

O foco do potencial zeta € a analise da carga de superficie. O grafico
de potencial zeta por pH para a solugédo aquosa de 1% de PET-S é mostrado na
FIGURA 4.22. A solucao de polianion apresentou valores negativos em todos os
pHs, variando, em média, de -30 a -47. O valor negativo se deve a presenga do
grupo -SO3” Na* na cadeia polimérica, esse grupo se dissocia em dgua e permanece
carregado negativamente. A solugdo usada para o preparo das membranas POS e
SIM tinha o pH 3,4 e, portanto, um potencial zeta de -47 £ 3. Além da carga, o PZ
também pode indicar a estabilidade da suspensado, quanto maior o potencial zeta
mais provavel a estabilidade, isso porque, a repulsdo entre as particulas carregadas
supera as forgas de van der Waals, as quais promovem agrega¢cao. CARNEIRO-DA-
CUNHA et al. (2011) afirmam que sao estaveis solu¢gdes com valor em maddulo
acima de 30 mV. Como na média os valores de PZ da solugcdo de PET-S foram
todos maiores que 30 mV, pode-se afirmar que a solugdo de PET-S é estavel em

uma ampla faixa de pH.
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FIGURA 4.22 — Potencial Zeta da solugdo de 1% de PET-S em agua destilada. O
circulo vermelho destaca o potencial zeta em pH 3,5, pH da solucao
utilizada para a preparagao das membranas POS e SIM.

As curvas de potencial zeta por pH das membranas sdo apresentadas
na FIGURA 4.23. A membrana PES foi a que apresentou o menor potencial zeta ao
longo da faixa de pH medida. Em pH 2 ela apresentou um potencial zeta de + 0,84
mV e tem seu ponto isoelétrico (PZ = 0 mV) por volta do pH 3,5. A partir dai, o
potencial zeta se torna negativo e apenas aumenta o modulo com o aumento do pH.
Isso acontece porque materiais sem grupo idnicos se comportam hidrofobicamente,
assim, moléculas de agua sao afetadas pela presenga dessa superficie e séo
substituidas por seus ions (hidroxido, OH™ e hidrénio H3O™), o que causa a formacgéo
de cargas na superficie. Duas teorias explicam o surgimento dessa carga virtual. A
primeira sugere que ions hidroxido se comportam mais hidrofobicamente que os
hidrénios ou a agua e substituem de forma preferencial as moléculas de agua em
superficies hidrofobicas. O outro modelo explica o comportamento de carga como
um efeito de polarizagdo da superficie nas moléculas de agua, que entdo se
comporta de forma mais acida. Para ambos os modelos o sinal e valor do potencial
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zeta depende do pH. Em pHs altos ha um aumento da concentragao e ions OH", o
que leva a uma carga de superficie negativa. Em pHs baixos a concentracdo de
H;O" se torna dominante e a superficie se torna positivamente carregada. Ou, vendo
por outro modo, quando a superficie hidrofébica assume a polarizacdo das
moléculas de agua, a acidez da agua interfacial aumenta comparada com o meio do
liquido. Em um pH baixo a dissociagdo da agua interfacial acida €& suprimida
(CODAY et al., 2015; LUXBACHER, 2014; POLI et al., 2020; ZANGI e ENGBERTS,
2005)

20

15 4

-
o
1

Potencial Zeta (mV)

FIGURA 4.23 — Curvas de potencial zeta em fungcdo do pH das membranas PES,
Blenda e membranas com PECs.

Quando a membrana apresenta grupos anidnicos ou catidnicos em sua
estrutura sdo eles os responsaveis pela carga de superficie. Assim, o PZ depende
da concentracdo do grupo carregado na superficie e do pH da solugdo. Uma
densidade de carga alta pode suprimir a dissociacdo ou protonagdo dos grupos
devido a repulsdo eletrostatica entre vizinhos. J& o aumento de pH aumenta a
dissociagdo de grupos acidos e suprime a protonagdo de grupos basicos
(LUXBACHER, 2014). Assim, a presenca dos grupos N,N dialilpiperidinio na

membrana Blenda fez com que ela apresentasse valores positivos de PZ, do pH 2,8
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ao pH 10, quando apresenta seu ponto isoelétrico. Assim, embora nao tenha sido
possivel comprovar a presenga do polication utilizando a espectroscopia de
infravermelho, o potencial zeta comprova que ela esta presente tanto na membrana
Blenda como nas membranas que contém o PEC, ja que elas também apresentaram
PZs positivos.

Esperava-se uma diminuicdo do potencial zeta nas membranas PEC
devido a neutralizagdo dos grupos positivos pelo grupo sulfona do PET-S. Isso foi
observado na membrana SITU, que apresentou o valor menos positivo. Esse
comportamento se deu, provavelmente, porque a metodologia de obtencao
possibilitou que as cadeias dos polieletrdlitos tivessem mais tempo para se
arranjarem e mais grupos sulfonados foram capazes de neutralizar os grupos
cationicos do PDApipPFs. Esse resultado € concordante com os obtidos pelos
mapas de absor¢do do AFM-IR (Secéo 4.3.6), ja que eles indicaram que essa foi a
membrana com maior concentracdo de PET-S. E interessante reparar também que
depois da membrana PES, essa foi a que apresentou os menores desvios, o que
mostra a boa homogeneidade da amostra.

Comparado aos valores de potencial zeta da membrana Blenda, as
membranas POS e SIM nao apresentaram grandes variagdes. A maior diferenca dos
PZs acontece no pH 2,7 e vai ficando menor conforme o pH aumenta. Para alguns
pHs, devido ao desvio, ndo se pode afirmar que houve nenhuma mudancga. Isso
pode ter acontecido porque além da concentracao de PET-S ser trés vezes menor
que a de PDApipPF¢ e apresentar pelo menos sete vezes menos grupos idnicos, os
polieletrolitos sé foram deixados em contato por uma hora, o que pode ter gerado

uma mudancga de carga pequena na superficie das membranas.

4.3.8 — Angulo de contato com a agua

A hidrofilicidade da superficie de uma membrana pode ser medida pelo
angulo de contato do material com a agua. Materiais com 8 > 90 ° s&o considerados
hidrofébicos, enquanto membranas mais hidrofilicas tem valores de 8 mais préximos
de 0°. Em 8 = 90° tem-se o limite entre hidrofobiidade e hidrofilicidade (MORANDI,
2011). Os angulos de contato obtidos para as membranas sdo apresentados na
FIGURA 4.24.

A presenga do PDApipPFs aumentou a hidrofobicidade da superficie,

pois houve um aumento no valor de 8 comparado a membrana PES. As membranas
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com PEC, porém, tiveram uma diminuicdo do angulo de contato e sdo mais
hidrofilicas que as membranas PES e Blenda. Esse resultado é esperado devido a
tendéncia de particulas hidrofilicas, como € o complexos de polieletrélitos, migrarem
para a superficie das membranas SIM e SITU (ZHU et al., 2018). No caso da POS,
a maior afinidade pela agua se deve, provavelmente, pela adsorgdo do polianion na

superficie da membrana.
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FIGURA 4.24 — Grafico de barras comparando os valores do angulo de contato das
membranas, dentro das barras estdo destacados os valores médios
obtidos.

4.3.9 — Porosidade

A porcentagem de porosidade das membranas sdo mostrados na
FIGURA 4.25, as membranas apresentaram valores parecidos, variando de 81 a 85
%. Considerando a barra de erro, podemos afirmar que ndo houve mudanga
significativa entre as membranas, o que significa que a presengca do PDApipPFs €

dos PECs nao alterou de forma significativa a porosidade das membranas.
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4.3.1 Calorimetria Diferencial Exploratoéria

A calorimetria € uma técnica para determinar a quantidade de calor que
€ absorvido ou liberado por uma substéncia conforme ela passa por uma mudancga
fisica ou quimica. Tais alteragdes mudam a energia interna da substéncia. Em
pressdao constante a energia interna € chamada de entalpia. Processos que
aumentam a entalpia como evaporagdo, fusdo ou transicdo vitrea (Tg) sé&o
endotérmicos, enquanto os que a diminuem como a cristalizacdo e decomposicao
sdo exotérmicos.

A transicao vitrea de polimeros marca a mudanga de um estado vitreo
ou elastico para um borrachoso ou estado de entropia - elastica. A mobilidade dos
segmentos da cadeia € maior acima da transigao vitrea, ja que acima dela ocorre a
diminuicao das forgas fisicas responsaveis pela ligagdo dos polimeros. O valor de Tg
depende da estrutura quimica, da ramificacdo, da articulagdo e da morfologia do
polimero (EHRENSTEIN et al., 2012).
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Como a morfologia é influenciada pelas condigcbes empregadas na
obtencdo das membranas, o DSC foi usado para observar como a presenga de
PECs ou seu modo de obtengdo influenciavam os eventos térmicos. Os
termogramas das membranas e dos materiais usados para a preparagao das
membranas sdo apresentados na FIGURA 4.26. Todos os eventos observados
foram endotérmicos e estdo relacionados as Tgs dos polimeros. Assim, o
PDApipPFs (FIGURA 4.26 (i)) apresentou uma Tg de 227 °C, um valor 17°C maior
que o observado por STRASSER et al. (2017). Repeticbes da analise para
polications obtidos em dias diferentes foram concordantes com o valor de 227 °C.
Obteve-se mesmo valor de Tg para a polietersulfona (FIGURA 4.26 (f)), que é a
matriz polimérica das membranas. Assim, esse evento foi observado em todas elas
com valores variando de 224 a 229 °C. Embora os espectros de Infravermelho e a
analise termogravimétrica mostrem que ha residuos de PVP nas membranas, sua Tg
nao foi observada em nenhuma membrana. Também nao foi observada a Tg do
PET-S nas membranas PEC. As membranas com PEC apresentaram uma valor de
Tg ligeiramente menor que as membranas PES e Blenda, mas a diferenga nos ciclos
de corrida e a variacdo de Tg para a polietersulfona variando de 225 a 230°C na
literatura (MORANDI, 2011; NADERI et al., 2018; NETO e PARDINI, 2016) nao

permitem a afirmagao que os PECs diminuem o valor da Tg do PES.
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FIGURA 4.26 — Termogramas das membranas (a) SITU, (b) SIM, (c) POS, (d)
Blenda, (e) PES e dos sdlidos (f) polietersulfona, (g) PVP, (h) PET-
S e (i) PDApipPFs. Também ¢é apresentado um recorte do
termograma do PDApipPFgs para destacar o valor de sua Tg.
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4.3.2 — Analise termogravimétrica

As analises termogravimétricas mostram as alteragbes nas massas de
substancias pelo aquecimento. Ela permite estabelecer em que faixa de temperatura
a amostra comecga a se decompor, acompanhar reag¢des de desidratacédo, oxidagao
e combustdo (CANEVAROLO, 2004).

A temperatura em que o processo de degradagao € irreversivel é
conhecida pela temperatura onset, enquanto a primeira derivada da curva de TGA
(DTG) mostra a temperatura que ocorre a maior taxa de degradacéo. As variagbes
da temperatura ambiente até 100 ou 150°C sao relacionadas as interagdes
polimero-agua e com a capacidade de retencédo de agua pelo material (LIMA, 2006).
A comparacao desses valores, assim como da temperatura onset, DTG e a
porcentagem de massa residual da polietersulfona, PVP, PELs e das membranas
estdo resumidas na TABELA 4.5.

As curvas de TGA e DTG da polietersulfona e PVP usados na
preparagcao das membranas s&do apresentadas na FIGURA 4.27. O PES (FIGURA
4.27 (a)) na sua forma de pd apresentou apenas uma regido de maior perda de
massa, que foi devido a sua degradagao, a porcentagem de massa residual foi de
38,98 %. A temperatura onset foi por volta de 522°C e a maior taxa de degradacéo
ocorreu em 557,5 °C. A curva de TGA mostra que o polimero possui uma alta
estabilidade térmica e baixa retencdo de agua, como ja mostrado em outros
trabalhos (FARNAM et al., 2016; HAN et al., 2010; LI et al., 2003). A curva de TGA e
DTG do PVP (FIGURA 4.27 (b)) foi semelhante a encontrada em outros trabalhos
(MISHRA et al., 2019; NATHANAEL et al., 2015; OSUNTOKUN e AJIBADE, 2016) e
possui duas regides com maior perda de massa. A primeira, de 7,15%, inicia-se a
temperatura ambiente e vai até 100°C, essa variagdo de massa se da pela
evaporagdo de moléculas de agua adsorvidas ao polimero (NATHANAEL et al.,
2015). A segunda variagao ocorre devido a degradagéo do polimero e foi irreversivel
a partir de 399,3°C. A maior taxa de degradacédo ocorreu em 427°C e a massa
residual foi de 4,31%.
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TABELA 4.5 — Quadro resumo dos valores mais importantes obtidos nos ensaios de

TGA.
0,
% de massa de Temperatura de m/;:sea DTG
Amostra agua adsorvida degradacgao onset residual (°C)
(100 °C) (°C) (798 °C)
PES 0,41 521,7 38,98 557,5
PVP 7,15 399,3 4,31 427
. 373,4
PDAPipPFs 1,29 338,6 2,07 418 4
PET-S 0,63 371,5 16,60 420,6
Membrana 402,4 423,6
PES 1,75 524 9 33,58 5590
Membrana 355,7 366,9
Blenda 1,66 408,9 25,55 430,3
5477 565,2
370,8
Membrana 356,3 410,3
POS 1,28 400,4 32,20 417 1
537,7 430,7
569,9
Membrana 374,5 394,3
SIM 1,09 420,5 33,11 435,7
523,3 567,7
366,2
Membrana 345 395,1
SITU 2,08 530,3 21,20 412,2
686,8 566,2
724

A membrana PES apresentou uma curva intermediaria entre o p6 do
polietersulfona e o PVP (FIGURA 4.27 (c)). A adsorgao de agua (1,75 % de massa)
foi maior que a da polietersulfona, mas bem menor que a do PVP. A massa residual
ficou proxima a da polietersulfona, porém um pouco menor, de 33,58%. A curva
também apresentou duas inclinagbées referentes a degradacédo da membrana. A
primeira, em 402,4 °C mostra a degradagdo do PVP residual na membrana, a
segunda em 524,9°C é resultante da degradacéo do PES.

A curva de TGA do PET-S (FIGURA 4.28 (a)) mostra que a degradacéo
do PET-S, é irreversivel a partir de aproximadamente 371 °C e tem sua maior taxa
em 420,6 °C. A massa residual obtida foi de cerca de 17%. Ja o polication (FIGURA
4.28 (b)) foi praticamente todo degradado, com uma massa residual de apenas
2,07%. Embora pela curva de TGA parega que a degradagao ocorre em uma unica
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etapa com temperatura onset de 338,6°C, a curva de DTG apresenta dois picos, um
por volta de 373°C e o outro por volta de 418°C.

A membrana Blenda apresentou uma curva intermediaria entre a da
membrana PES e do PDApipPFg, com quatro regides distintas de variagao de massa
(FIGURA 4.28 (c)). A primeira deve-se a agua adsorvida na membrana e as outras
trés a degradagdo da membrana. A adicdo do PDApipPFg gerou uma diminuigdo na
estabilidade térmica, ja que o processo se torna irreversivel a 355,7 °C, ou seja
nessa etapa comeca a degradagdo do PDApipPFs. A segunda degradagao é
referente ao PVP residual e acontece a uma temperatura um pouco maior que a
desse componente puro, por volta de 409°C. A degradagédo do PES ocorre a uma

temperatura quase 23°C maior que na membrana PES, com um valor de 547,7°C.
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FIGURA 4.27 — Curva de TGA e DTG do PES (a), do PVP (b) e da membrana PES

(c).
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FIGURA 4.28 — Curva de TGA e DTG do PET-S (a), do PDApipPFes (b) e da

membrana Blenda (c).
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Por fim, as curvas de TGA e DTG das membranas PEC s&o
apresentadas na FIGURA 4.29 e FIGURA 4.30, respectivamente. A membrana POS,
que é a membrana Blenda depois de imersa em PET-S por uma hora, apresentou
uma curva bem semelhante a da membrana Blenda (FIGURA 4.29 (a)), com
pequenas diferengas nas temperaturas onset dos componentes e na massa residual
(ver TABELA 4.5). A curva de DTG (FIGURA 4.30) também apresentou dois picos a
mais, um em torno de 410°C e o outro em 417,1°C. O polication também apresenta
um pico de DTG préoximo ao ultimo valor, portanto parece se tratar de um pico ligado
a decomposicao desse material. Quanto ao pico em 410 °C, ele poderia ser um pico
de PET-S que foi deslocado para a esquerda gragas a interagdo com o PDApipPFs.

A membrana SIM apresentou a primeira temperatura onset maior que
as outras membranas PEC, de 374,5 °C (FIGURA 4.29 (b)), temperatura proxima a
da degradagdo do PET-S (371,5 °C). A DTG dessa inclinagdo foi de 394,3 °C
(FIGURA 4.30), um valor intermediario entre o do PET-S (420,6 °C) e do PDApipPFs
( 373,4°C) e pode ser a temperatura onde ha a maior taxa de degradacao dos
polieletrélitos complexados. Do lado desse pico de DTG, aparece outro no valor de
435,7°C que esta relacionado a degradagao do PVP ainda presente na membrana.
A ultima variacdo de massa ocorre em 523,3°C devido a degradagéo das cadeias de
PES, deixando uma massa residual de pouco mais de 33%.

A membrana SITU foi a que apresentou maior percentagem de agua
adsorvida (2,08%) e a menor massa residual (21,20%) (TABELA 4.5). Trés grandes
variagbes de massa sdo mostradas em sua curva de TGA (FIGURA 4.29 (c)): em
345°C ocorre a decomposi¢cdo do PDApipPFes, seguida pela decomposi¢cao da
polietersulfona em 530,3°C e por ultimo, em 686,8°C, ocorre a degradagao dos
agregados de PEC presentes na membrana. Sem contar o pico da evaporagao de
agua, a DTG da curva (FIGURA 4.30) tem cinco picos e uma banda. A banda em
724°C esta relacionada a maior taxa de degradacdo das particulas de PEC,
enquanto a em 566,2°C diz respeito a maior taxa de degradagdao do PES. Sobram
assim os trés picos na regiao de 300 a 450°C. O primeiro, em 366,2°C deve estar
ligado a degradacgéo das cadeias livres de PDApipPFs ou das regides do polication
que ndo interagem com o polianion, enquanto o pico em 395,1°C pode indicar a
degradagao de PECs que nao estdo agregados, ja que esse valor também aparece
na DTG da membrana SIM. O pico em 412,2°C foi o mesmo encontrado na

membrana POS e podem estar ligados a degradagao do PET-S.



TG I%
Mass Change: -1.28 %  Onset: 356.3°C
1001
20
Onset: 400.4 °C
80
70
Onset: 537.7 °C
60
50
40
56 Residual Mass: 32.20 % 2
100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C
TG 1%
Mass Change: -1.09 %
100 = Onset: 374.5°C
20
Onset: 420.5°C
80
Onset: 523.3 °C
70
60
Residual Mass: 33.11 % |
30
100 200 300 400 500 600 700
Temperature /°C
TG %
100 e Mass Change: -208%  ppget: 345.0°C
20
80 Onset: 530.3 °C
70
60
50
40
30
% Residual Mass: 21.20 %
100 200 300 400 500 600 700
Temperature I°C

FIGURA 4.29 — Curvas de TGA da membrana POS (a), SIM (b) e SITU (c).



79

DTG /{%/min)
[4.1]
4

i
L, POS i

Sim
!

———— g v, s, s 5

N /
\ /
\ My “
24 ” \ .}
N g T S W \
\ o T \ i 7 e SITU
4 N - ~ \ / R
Wi W G . 7
N ) p
w u
1 i
e % ]
Ns

100 200 300 400 500 600 700
Temperature I"C

FIGURA 4.30 — Curvas de DTG e das membranas PEC.

4.3.3 — Permeabilidade ao de vapor de agua

O transporte de pequenas moléculas (gases/vapores) através de
membranas densas geralmente ocorre por um mecanismo de sor¢ao-difusdo, que é
composto por trés etapas: sor¢cdo das moléculas na membrana, difusdo das
moléculas absorvidas através da membrana e dessor¢cdo do permeado (BAIG et al.,
2019). HUANG et al. (2004) compararam a permeagdo ao vapor de agua de
membranas de poliimida densas integrais e assimétricas e chegou conclusdo que o
comportamento de sorcdo e difusdo da camada densa de uma membrana
assimétrica pode ser aproximadamente modelado pelo comportamento de uma
membrana densa homogénea. A mesma concluséo foi alcangada por SADA et al.
(1989) usando membranas de polietersulfona ao medir a permeacdo de CO; e
KUMAZAWA et al. (1993) ao medir a permeacao de O, e N, em membranas densas
simétricas e assimétricas de polisulfona.

Enquanto os valores de fluxo de vapor de agua permitem a avaliagéo
da performance da membrana, a permeabilidade € uma propriedade de barreira do
material. Assim, uma variagdo nos valores de permeabilidade de vapor de agua
pode indicar uma mudanga de difusividade em fungdo da variacdo de caminhos
livres da camada densa ou da afinidade entre o vapor de agua e o material da
membrana (SOBRAL e OCUNO, 2000).
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Os resultados de permeabilidade sdo apresentados na FIGURA 4.31 e
mostram que a presenga dos polieletrélitos aumentou pelo menos 1,78 vezes a
permeabilidade ao vapor de agua da membrana de polietersulfona. Os valores
também parecem indicar que, para as membranas com complexos de polieletrdlitos,
quanto maior a complexagao, ou seja, quanto menor o numero de grupos iGnicos
livres, menor a permeabilidade. Assim, a membrana SITU, que segundo o mapa de
absorcdo do AFM-IR possui a maior quantidade do polianion e, consequentemente,
a maior interacido eletrostatica entre o PET-S e o PDApipPFs, possui também a
menor permeabilidade. Um comportamento parecido foi observado no trabalho de
BAJPAI et al. (2016), em que se observou uma diminuigdo da permeabilidade nas
membranas com complexos de polieletrélitos em comparagdo com a membrana que
possuia apenas o polication. O alto valor da permeabilidade da membrana POS,
porém, parece indicar que além da baixa complexacdo, a camada superficial de
PET-S possibilitou uma interagdo entre as moléculas de vapor de agua e dos grupos
sulfonados do PET-S, o que pode ter causado o aumento do coeficiente de
solubilidade ao vapor de agua e consequentemente da permeabilidade (VIDOTTI,
2005).

1400

Permeabilidade ao vapor de
agua (g Patdia*m?) x 10°

PES BLENDA POS
Membrana

FIGURA 4.31 — Valores de permeabilidade ao vapor de agua das membranas, com
os valores médios destacados.
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4.3.4 — Adsorgao e microfiltragcao do corante vermelho de remazol

Foram feitos testes de retencdo do corante vermelho de remazol para
observar como a presenga do PDApipPFs e dos PECs modificaram as propriedades
de adsorc¢ao e filtragcdo da membrana de PES e para testar uma possivel aplicagéo
para as membranas. O corante vermelho de remazol (FIGURA 4.32) € um corante
muito utilizado no tingimento de fibras téxteis e apresenta a férmula quimica
C31H19CIN7Nas015Ss (DORST, 2018). Ele foi escolhido por dois motivos:

1. A necessidade de materiais que possam ser utilizados tanto para
tratar os descartes das industrias que usam corantes, como para retirar os corantes
de corpos de agua contaminados, pois € grande a quantidade de descarte gerado na
sintese de corantes (10 a 15% de residuos liquidos) e no tingimento de fibras (80%
da descarga total da industria téxtil). Caso néo tratados devidamente, esses residuos
podem parar em rios e lagos, o que impde riscos a vida aquatica e a saude humana,
pois corantes reativos, devido a sua estrutura complexa, sdo n&o biodegradaveis,
toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e estaveis a agentes oxidantes e a luz
(CARVALHO, 2010; DORST, 2018).

2. Por apresentar potencial zeta negativo (ver FIGURA 4.33), o que
possibilita uma interacdo com as membranas Blenda e PECs via interacéo

eletrostatica e aumenta a chance de retencéo do corante.

FIGURA 4.32 — Estrutura do corante vermelho de remazol com o grupo sulfona mais
interativo destacado (DORST, 2018).



82

O-L |_=_Corante Vermelho de Remazol|

B

-15:
20 -
-25_-
.30

g -33
40
45 ]
.50 a

55 ]
-60_-
65 41— ; : —e == ; ;
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1

pH

Potencial Zeta (mV)

P

FIGURA 4.33 — Gréfico do potencial zeta em fungédo do pH do corante vermelho de
Remazol. O circulo em vermelho destaca o potencial zeta em pH
3,6, pH da solugao utilizada nos ensaios de adsorgéo e filtragao.

Uma solugdo de 100 mg L™ de vermelho de remazol em agua foi usada
nos testes de adsorg¢ao, o potencial zeta obtido no pH da solugéo (3,6) foi de -33 mV
(FIGURA 4.33), indicando uma suspensao estavel (CARNEIRO-DA-CUNHA et al.,
2011).

No sistema liquido-sélido, a adsor¢cdo € um processo de transferéncia
de uma ou mais espécies da fase liquida para a superficie da fase sélida. Nesse
processo as espécies presentes na fase liquida sdo atraidas para a area interfacial
devido a existéncia de interagdes com a superficie do adsorvente (DUARTE-NETO
et al.,, 2014). A medida da adsorgéo estatica do corante nas membranas foi feita
recolhendo aliquotas das solugdes de corante em que as membranas estavam
imersas de hora em hora durante 3 horas e depois a cada 24 horas durante 32 dias
e medindo a absor¢do em 520 nm em um espectrofotdmetro de ultra violeta-visivel.
Os resultados sdo mostrados na FIGURA 4.34. Nas primeiras horas a adsor¢cédo de
corante foi insignificante, caso se considere o desvio de valores, mostrando que a
adsorcao dos corantes pelas membranas ocorre de forma lenta. A membrana que
apresentou maior adsor¢ao ao longo de todo o experimento foi a Blenda, que
terminou o periodo com 92% de adsorgéo. A que adsorveu menos ao longo de todas

as medidas foi a PES, que terminou com uma adsor¢do de 11%. Esse



83

comportamento pode ser explicado pela carga de superficie negativa que a
membrana PES apresenta em solugdo, como foi explicado na Secdo 4.3.7. A
diferenca entre a adsorcdo da membrana PES e Blenda pode ser vista na FIGURA
4.35, que compara as solugdes de corante depois de 32 dias de experimento.
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FIGURA 4.34 — Curvas da porcentagem de corante adsorvido pelas membranas ao
longo de 32 dias, com os valores médios obtidos no ultimo dia
destacados.
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FIGURA 4.35 — Foto comparando a adsor¢cdo das membranas PES (a), que
apresentaram a menor adsorgéo de corante e as Blendas (b), que
apresentaram a maior adsorgao. A foto foi tirada depois dos 32 dias
de experimento.

As membranas com PEC também adsorveram mais corante que a PES
(FIGURA 4.34), mas menos do que a Blenda. Isso indica que a adsorgao ocorre
devido a atragao eletrostatica entre o grupo N,N dialilpiperidinio do PDApipPFs e os
grupos SO3 do corante, principalmente o do grupo sulfatoetilsulfonila (circulado na
FIGURA 4.32), que é o mais interativo. A presenga do PET-S na membrana diminui
0s grupos catidnicos disponiveis de PDApipPFs que podem interagir com o corante e
assim ha uma diminuicao da adsor¢cdo nas membranas PEC.

A membrana PEC com maior adsorgédo foi a SITU, que segundo os
resultados de AFM-IR é a membrana com maior concentragao de PET-S. Como a
presenga do PET-S na membrana ocorre devido a sua interacao eletrostatica com o
PDApipPFs podemos concluir que, entre as membranas PEC, deve ser a membrana
com maior quantidade de PDApipPFs. Como o polication é formado quase todo por
grupos catidnicos € coerente inferir que, embora muitos dos grupos N,N
dialipiperidinio estejam complexados com os grupos sulfonas do PET-S, ainda existe

uma quantidade consideravel disponivel para interagdo com o corante, o que
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justifica ser a segunda membrana com maior adsorgéo. A rugosidade da superficie
observada pelo MEV (FIGURA 4.13 (c)) também pode ter contribuido para uma
maior adsor¢ao, ja que aumento da porosidade ndo aumenta apenas a area da
superficie do adsorvente, mas também o numero de grupos funcionais da superficie
disponiveis como locais de adsor¢do (AMODE et al., 2016).

Também foi testada a retencdo de vermelho de remazol por filtragao,
os resultados sdo mostrados na FIGURA 4.36. Todas as membranas retiveram mais
de 95% de corante na primeira hora e, com exce¢gdo da membrana Blenda, foram
diminuindo a retengdo nas horas seguintes. A comparagdo da solugdo do corante
antes e depois da filtracdo pela membrana Blenda € apresentada na FIGURA 4.37 e
mostra visualmente que nao houve variacdo na coloragao do filtrado ao longo das
quatro horas de experimento. A grande retencao da membrana Blenda durante todo
0 experimento mostra que a presenga de grupos catiénicos na membrana contribui
para a retencdo do corante. Essa interagcado deve-se a atracao eletrostatica entre os
grupos N,N dialilpiperidinio do PDApipPFs € os grupos sulfona do vermelho de
remazol, o que permite a adsorgdo do corante na superficie e no interior dos poros
da membrana, dificultando assim o transporte do corante pela membrana (LI, X. et
al., 2008). De fato, depois da filtracdo foi observada a adsorgdo de corante nas
membranas, como pode ser visto na FIGURA 4.38. As membranas PEC
apresentaram retengdo menor que a membrana Blenda, o que sugere que a
diminuicao foi causada pela menor disponibilidade de sitios catibnicos para interagir
com o corante gragas a neutralizagao pelos grupos negativos do PET-S.

Também foram medidos os fluxos de agua e solugao de corante, que
foram calculados segundo a Equacdo 3. A membrana Blenda também foi a que
apresentou maior fluxo tanto de agua quanto de corante (6,2 e 5,3 L m? h™,
respectivamente), seguida pela SITU com médias de 3 L m? h™ para o fluxo de agua
e 2L m? h™ para o fluxo do corante. As membranas PES, POS e SIM apresentaram
fluxos semelhantes, com média em torno de 0,9 L m? h™' paraaaguae 1,2L m2h™
para a solugdo de corante. Os resultados obtidos podem ser vistos na figura
FIGURA 4.39.
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FIGURA 4.36 — Porcentagem de retengao do corante vermelho de remazol pelas
membranas ao longo de 4 horas. Os valores médios obtidos depois
de 4 horas estdo destacados no grafico.
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FIGURA 4.37 — Foto dos eppendorfs com (a) solugdo aquosa de vermelho de
remazol 100 mg L™, (b) filtrado da membrana Blenda obtido depois
de 20 min e (c) filtrado da membrana Blenda obtido depois de 240
min (4 h).



87

FIGURA 4.38 — Foto, com a superficie densa para cima, das membranas (a) PES,
Blenda (b), POS (c), SIM (d) e SITU (e) apds 4 horas de filtragdo de
uma solucdo de 100 mg L™ de vermelho de remazol.
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FIGURA 4.39 — Fluxo de agua e de corante pelas membranas. Os valores médios
estdo destacados dentro das barras. A pressao utilizada foi de a 0,7
kgf cm? (valor mostrado no manémetro do cilindro).
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4.4 — Conclusoes

Membranas contendo PEC de PDApipPFs e PET-S podem ser obtidas
por pelo menos trés métodos diferentes e esses métodos influenciam na
complexacao dos PELs.

A confirmacédo da presenca do PET-S foi obtida pela presenca de
bandas caracteristicas desse polianion no FTIR das membranas PEC e pelos mapas
de absorgao obtidos no AFM-IR. Ja a presencga do polication foi confirmada pelos
valores positivos de potencial zeta das membranas Blenda e PEC.

Os valores de angulo de contato com a agua sugerem que a adigéo de
PDApipPFs diminui a hidrofilicidade da superficie, enquanto a presenga dos PEC
aumenta a molhabilidade.

As membranas apresentaram morfologia semelhante, uma camada
superior densa e fina sobre uma camada porosa. Porém a espessura de camada
densa diferiu, tendo aumentado para todas as membranas com PELs. O maior
aumento foi da membrana POS, que apresentou uma espessura quase oito vezes
maior que a membrana PES, provavelmente pela conformacdo adquirida pelas
cadeias poliméricas de PET-S ao se adsorverem na membrana com o polication. A
porosidade das membranas ndo mudou de forma significativa.

Os termogramas de DSC indicam que ndo houve mudanca significativa
na Tg da polietersulfona com a adigdo do PDApipPFs ou com a formagéo dos PECs.

A temperatura de degradac¢ao diminui com a presenca do PDApipPFs e
dos PECs. As diferencas nas curvas de TG e DTG confirmam que ha diferenga no
modo de interagao dos PELs dependendo do método de obtencgao.

A permeabilidade ao vapor de agua foi maior nas membranas com
PELs, provavelmente pela afinidade da agua pelos grupos idnicos.

As superficies positivas das membranas Blenda e PEC permitiram que
elas retivessem o corante vermelho de remazol, tanto por adsor¢ao quanto por
filtracdo. A membrana Blenda apresentou maior retencdo em ambos os casos, com

mais de 92% de retencéo.
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5 - CONSIDERAGOES FINAIS E SUGESTOES DE TRABALHOS
FUTUROS

O estudo mostrou que a utilizagado de aditivos € um bom método para
alcancar as propriedades desejadas em uma membrana obtida por imersé&o-
precipitacdo. Aditivos porogénicos como o PVP e o PEG podem dar origem a
membranas mais homogéneas e com maior fluxo, enquanto a adicdo de complexos
de polieletrélitos pode aumentar a hidrofilicidade e permitir o uso da membrana em
aplicagdes que necessitem de grupos idnicos.

Sé&o poucos os trabalhos com membranas contendo PEC obtidas por
imersao precipitagdo e nenhum foi encontrado que comparasse os trés principais
meétodos para a obtencdo desse tipo de membrana. Assim, além de apresentar um
complexo de polieletrdlito inédito na literatura com um polication praticamente néo
estudado, esse trabalho permitiu a comparagao entre PECs obtidos em momentos
diferentes da formagdo de uma membrana de polietersulfona.

Com a conclusdo do trabalho e a analise dos resultados obtidos a
autora percebeu que algumas alteragdbes na metodologia poderiam levar a
resultados ainda mais interessantes e, portanto sugere alguns estudos para
trabalhos futuros, como o ndo uso de aditivos porogénicos para a obtengdo de
membranas PEC por qualquer um dos métodos usados, ja que eles podem
permanecer nas membranas e influenciar nos resultados das analises. Assim, seria
interessante estudar como as propriedades da membrana de polietersulfona mudam
apenas com a variagao da concentracao de PDApipPFs e PET-S.

A diferenca no tempo de reacdo entre a membrana SITU e as outras é
grande, de modo que um estudo em que os PELs interagissem pelo mesmo tempo
daria uma visao ainda melhor da influéncia dos métodos.

Os resultados de adsorc¢ao e filtragao do corante vermelho de remazol
mostraram que a membrana Blenda apresentou o melhor fluxo e a melhor retencao
entre as membranas. Assim, um trabalho analisando como a variagao da razéo entre
esses dois polimeros influencia nas propriedades térmicas, mecéanicas e de
transporte das membranas tem grande potencial.

Por fim, levando em conta a novidade do polication sugerem-se
trabalhos que estudem sua interacdo com outros polidnions para aplicacdes

diversas.
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APENDICES

APENDICE A - Graficos linearizados dos dados obtidos no

experimento de fluxo de vapor de agua juntamente com a tabela com os
valores de WVT obtidos.
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FIGURA A.1- Curva da variagdo da massa de agua em fun¢do do tempo ajustada
linearmente para as membranas 20PES.
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FIGURA A.2- Curva da variagdo da massa de agua em funcédo do tempo ajustada
linearmente para as membranas 7PEG.
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FIGURA A.3- Curva da variagdo da massa de agua em funcédo do tempo ajustada
linearmente para as membranas 7PVP.
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FIGURA A.4 - Curva da variacdo da massa de agua em fungao do tempo ajustada
linearmente para as membranas 3PVP.
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FIGURA A.5 - Curva da variacdo da massa de agua em fungao do tempo ajustada
linearmente para as membranas PES.
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FIGURA A.6 - Curva da variagdo da massa de agua em fun¢do do tempo ajustada
linearmente para as membranas Blenda.
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FIGURA A.7 - Curva da variagdo da massa de agua em fungdo do tempo ajustada
linearmente para as membranas SIM.
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FIGURA A.8 - Curva da variagdo da massa de agua em fungdo do tempo ajustada
linearmente para as membranas POS.
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FIGURA A.9 - Curva da variagdo da massa de agua em fun¢do do tempo ajustada
linearmente para as membranas SITU.



104

TABELA A.1 — Valores de WVT por membrana e média do WVT obtidos para as
membranas do Capitulo 3.

WVT (g/dia.m?)

12 medida 22 medida Média
20PES 753 + 2 789 = 4 771 = 4
7PEG 877 + 8 913 + 7 895 + 11
7PVP 1066 + 15 1054 + 12 1060 = 19
3PVP 988 + 14 974 + 13 981 % 20

TABELA A.2 — Valores de WVT por membrana
membranas do Capitulo 4.

e média do WVT obtidos para as

WVT (g/dia.m?)

12 medida 22 medida Média
PES 1813 + 46 1495 £ 20 1654 = 50
Blenda 1810 + 15 1927 + 18 1868 % 23
POS 1804 £+ 15 1674 £+ 28 1739 + 32
SIM 1714 £+ 16 1642 £+ 21 1678 = 26
SITU 1843 £+ 9 1713 £ 30 1778 = 31
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APENDICE B - Espectros de RMN '"H dos precursores do
PDApipPFg.
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FIGURA B.1 - Espectro de RMN "H (500 MHz) em cloroférmio deuterado e estrutura
do N-alilpiperidina.
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FIGURA B.2 - Espectro de RMN "H (500 MHz) em agua deuterada e estrutura do N,
N-dialilpiperidinio.
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FIGURA B.3 - Espectro de RMN "H (500 MHz) em cloroférmio deuterado e estrutura

do bis (4-fluorofenil) dissulfeto
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FIGURA B.4 - Espectro de RMN "H (500 MHz) em agua deuterada e estrutura do
poli(cloreto de N, N-dialilpiperidinio) terminado com 4-fluorfenil

sulfeto.
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FIGURA B.5 - Espectro de RMN "H (500 MHz) em agua deuterada e estrutura do

poli(cloreto de N, N-dialilpiperidinio) terminado com 4-fluorfenil
sulfona.
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APENDICE C - Exemplo de espectros de UV/VIS e curva de

calibragao para calculo da quantidade de corante adsorvido.
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FIGURA C.1 — Exemplo de espectro de UV/VIS obtido no estudo da porcentagem de
retencédo do corante Vermelho de Remazol pelas membranas. O
grafico foi obtido a partir da solugao de corante de 100 mg L.
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FIGURA C.2 — Curva de calibragdo da porcentagem de absor¢do da banda em 520
nm do corante Vermelho de Remazol em funcdo de sua
concentracdo na solucdo. A equacdo para o calculo da
concentracgao foi obtida por meio de um ajuste linear dos pontos.



