UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
CENTRO DE CIENCIAS EXATAS E DE TECNOLOGIA
DEPARTAMENTO DE QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM QUIMICA

“NANOCOMPOSITOS NA FORMA DE FIBRAS
POLIMERICAS A BASE DE POLICAPROLACTONA COM
HIDROTALCITA IMOBILIZADA PARA A ADSORCAO DE
ACIDO CLOROGENICO”

Andressa Cristina de Almeida Nascimento®

Dissertagdo apresentada como parte dos requisitos
para obtencao do titulo de MESTRE EM

QUIMICA. Area de concentragdo: FISICO-
QUIMICA

Orientadora: Dra Elaine Cristina Paris *
Bolsista CAPES/PROEX

Sao Carlos - SP
2023



{ UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS

#‘/;{I’- i Centro de Ciéncias Exatas e de Tecnologia

Programa de Pés-Graduagdo em Cuimica

Folha de Aprovagdo

Defesa de Dissertagio de Mestrado da candidata Andressa Cristina de Almeida Mascimenlo, realizada em 25/08/2023.

Comissdo Julgadora:
Profa. Dra. Elaine Cristina Paris (EMBRAPA)
Profa. Dra. Miryam Rincon Joya (UMAL)

Praof. Dr. Juliano Elvis de Oliveira (UFLA)

O Relatorio de Defesa assinado pelos membros da Comissdo Julgadora encontra-se arquivado junto ao Programa de
Pas-Graduagdo em Quimica.



Dedicatoria

Dedico este trabalho:

Aos meus pais Marcos e Diva
Aos meus irmaos € amigos
Ao meu namorado Rafael

“Por vezes sentimos que aquilo que
fazemos nao ¢, sendo, uma gota de dgua no
mar. Mas o mar seria menor se lhe faltasse
uma gota”.

Madre Teresa de Calcuta



Agradecimentos

Gostaria de expressar meus sinceros agradecimentos.

A Dra. Elaine Cristina Paris pela orienta¢do, paciéncia, incentivo, e
compartilhamento de conhecimento técnico ao longo deste trabalho.

Ao Programa de Pos-Graduagdo em Quimica da Universidade
Federal de Sao Carlos (PPGQ-UFSCar), pela oportunidade de cursar o mestrado
¢ ampliar meus horizontes académicos.

A banca examinadora, pelo tempo dedicado a avaliacao deste
trabalho e pelas valiosas corre¢des e sugestdes para aprimorar este texto.

Aos meus colegas do grupo de pesquisa Jodo, Maria Luiza, Leticia e
Tainara, pela disponibilidade em colaborar nos experimentos e compartilhar
ideias.

Aos técnicos e funciondrios da Embrapa que gentilmente e
pacientemente me auxiliaram e ofereceram treinamento no uso dos equipamentos,
tornando possivel a execucdo deste projeto.

Aos meus pais, amigos e namorado, pelo apoio e incentivo
incondicionais ao longo de toda esta jornada.

A todas as pessoas que de alguma forma mantiveram contato e
colaboraram para o sucesso desta etapa. Agradeco a cada um de vocés por
tornarem esse percurso mais significativo e enriquecedor.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenagao de
Aperfeigoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cédigo de
Financiamento 001.



PCL
PMMA

PS
MAPA
HDLs
pH(pzc)
DRX
PC

SBS

CTAB
SDS

FTIR
UV-VIS

MEV

DSC
DMA

MEV-EDS
TGA

pH

FEG
LDH/BE/AC
BE/AC

SDS 1%
SDS 10%
SDS 50%

Lista de Abreviaturas

Policaprolactona

Polimetilmetacrilato

Poliestireno

Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento
Hidréxidos Duplos Lamelares

Ponto de Carga Zero

Difragdo de Raios X

Policarbonato

Solution Blow Spinning

Brometo de hexadeciltrimetilamonio
Dodecil Sulfato de Sodio

Espectroscopia na regido Infravermelho com Transformada de
Fourrier

Espectroscopia na Regido do Ultravioleta e Visivel

Microscopia Eletronica de Varredura

Calorimetria Exploratoria Diferencia

Anadlise Dinamica Mecanica

Microscopia Eletronica de Varredura com Detector de Energia
Dispersiva

Analise Termogravimétrica

Potencial Hidrogenidnico

Field Emission Gun

Composito de Hidrotalcita com Bentonita e Carvao Ativado
Composito de Bentonita com Carvao Ativado

Hidrotalcita Modificada com 1% de SDS

Hidrotalcita Modificada com 10% de SDS

Hidrotalcita Modificada com 50% de SDS



CalciSDS
CTAB 1%
CTAB 10%
CTAB 50%

CalciCTAB
ATR

fps

mL

g

°C

cm

rpm

ppm

mA

Hidrotalcita Comercial Calcinada e Modificada com 50% de
SDS

Hidrotalcita Comercial Modificada com 1% de CTAB
Hidrotalcita Comercial Modificada com 10% de CTAB

Hidrotalcita Comercial Modificada com 50% de CTAB
Hidrotalcita Comercial Calcinada e Modificada com 50% de
CTAB

Refletancia Total Atenuada
Fotos por Segundo
Mililitro

Grama

Graus Celsius

Centimetro

Rotagdes por Minuto
Partes por Milhdo
Miliampere

Vi



LISTA DE TABELAS
TABELA 3.1: Reagentes utilizados na parte experimental ...................... 39
TABELA 3.2: MateriaiS obtidOS ......ccocuvieriieriiiieiiieeriiecee e 40
TABELA 4.1: Parametros de Cela da hidrotalcita comercial ................... 52
TABELA 4.2: Parametros de Cela dos materiais modificados ................. 54

vii



viii

LISTA DE FIGURAS
FIGURA 1.1 — Estrutura do fruto de café ..........ccocoeeviiiiiiiniiiiieeeee 2
FIGURA 1.2 — Esquema da separa¢do mecanica dos frutos de caf¢ ................ 2
FIGURA 1.3 — Estruturas quimicas dos polifenois .........ccccceeveeveeviiieeiieennnen. 4
FIGURA 1.4 — Estrutura quimica do 4cido clorogénico ...........cceevveerveeennenns 6
FIGURA 1.5 — Esquema representativo do processo de adsor¢ao ................... 8
FIGURA 1.6 — Esquema representativo do processo de adsorcao fisica .......... 9
FIGURA 1.7 — Esquema representativo do processo de adsor¢ao quimica ..... 9
FIGURA 1.8 — Representacao da estruturade um HDL ..., 14
FIGURA 1.9 — Estrutura do monomero do polimero PCL ...............cccocneeee. 18
FIGURA 1.10 — Estrutura do mon6émero do polimero PMMA ....................... 19
FIGURA 1.11 — Estrutura do monémero do polimero PS ..............ccccveeenn. 20
FIGURA 1.12 — Esquema da fiagao por sopro em solugao ............c.ccveeeneeee. 21
FIGURA 3.1 — Esquema da sequéncia metodologica .........cccccveeeeeciieeennnennns 27
FIGURA 3.2 — Esquema da metodologia de modificagao ...........cccccveevuveennnee. 29
FIGURA 3.3 — Esquema da metodologia de fiagcao por sopro em solu¢do ..... 31

FIGURA 3.4 — Composicdo das membranas obtidas a partir da solucao
polimérica das blendas ............cccoecieiiiiiiiiiciie e 32

FIGURA 3.5 — Representacdo esquematica da obtencdo das membranas

[070) 80] 0TSy L2 SRR 33
FIGURA 4.1 — Imagem de FEG a) e difratograma b) da hidrotalcita sintética
........................................................................................................................ 44
FIGURA 4.2 — Esquema da estrutura lamelar 3R hidrotalcita......................... 45
FIGURA 4.3— DRX da hidrotalcita modificada com a) CTAB e com b) SDS
........................................................................................................................ 46
FIGURA 4.4 — FTIR da hidrotalcita modificada com a) CTAB e b) com SDS
........................................................................................................................ 48



FIGURA 4.6 — Angulo de contato da hidrotalcita modificada com CTAB ..... 50
FIGURA 4.7 — Estabilidade do Acido Clorogénico ap6s 24 h ..........cc.c........ 50
FIGURA 4.8 — Adsor¢do do Acido Clorogénico utilizando os materiais
modificados cOm CTAB ........coooiiiiiiiie e 51
FIGURA 4.9 — Adsorgdo do Acido Clorogénico utilizando os materiais
modificados COm SDS .......oiiiiii e 52
FIGURA 4-10 — Comparagao do percentual de remogao ..........ccceeeeveeennnennne. 53
FIGURA 4.11 Imagens de MEV das mantas de PCL e distribuicdo dos
didmetros obtidas aa) e b) 8% 7mLh'!, c) e d) 10% 7mL h!, e) e f) 10% 9 mL
h',g)eh)12% 5mLh' i)ej)12% 7mLh!, 129mLh! .......ccccoevenne. 56
FIGURA 4.12 — Imagens do MEV e distribui¢ao das mantas de PMMA obtidas
al0%a)eb)SmLh',c)ed)7mLh! e)ef9ImLh'!e12%g)eh)SmLhl,
)ej)7mLh, k) e ) OmL o 58
FIGURA 4.13 — Imagens do MEV e distribuicao dos do didmetro das mantas
de PS 10% obtidas a a) e b) 7 mL h', ¢) e d 9 mL h'!

........................................................................................................................ 59
FIGURA 4-14 — FTIR das blendas de PCL/PMMA ........ccccccoviiiiiiiiinienen. 61
FIGURA 4.15 — FTIR das blendas de PCL/PS .........ccoooiiiiiiiieieeee, 62
FIGURA 4.16 — Imagens do MEV e distribuicao do didmetro das mantas de
PCL/PMMA a) e b) 25:75,¢c)ed) 50:50ee) e ) 75:25 oorrieeiiiieeieeeee, 63
FIGURA 4.17 — Imagens do MEV e distribui¢do do didmetro das mantas
PCL/PS. a) e b) 25:75,¢) e d) 50:50ee) e £) 75:25 woooriieeeciieeeieeeeeeee, 64

FIGURA 4.18— Comportamento térmico das blendas de PCL/PMMA durante
a) 0 primeiro aquecimento € b) 0 resfriamento ..........ccceeevieeriieenieeenieeeieen, 65

FIGURA 4.19 — Comportamento térmico das blendas de PCL/PS durante a) o

primeiro aquecimento € b) 0 resfriamento ...........ccceevveeriieriiiniiie e 66
FIGURA 4.20 — Avaliagao mecanica das blendas ...........cccceeeeevieeeecineeennnneen. 68
FIGURA 4.21 — Comparagdo da avaliagdo mecanica das blendas .................. 68

FIGURA 4.22 Grafico do ensaio de adsor¢ao com a membrana .................... 69



FIGURA 4.23 — Imagens do MEV das membranas compositas com 1% de
material adsorvente a) e b), 5% d) e e), 10% g) e h), 20% j) e k), 40% m) e n)
e 60% p) e q) e distribuicdo dos diametros das fibras das membranas
compositas com 1% de material adsorvente d), 5% f), 10% 1), 20% 1), 40% o)
€ 00U T) ceveeeeeie ettt ettt ettt ettt et e et e et ee e eabeeennaeennee 71
FIGURA 4.24 Espectros de FTIR das membranas compositas ...................... 73
FIGURA 4.25 — Grafico da andlise semiquantitativa obtida MEV-EDS das
MEemMbranas COMPOSILAS ......ccccuireeirieieeiiieeeerieeeeeiieeeesreeeeeerreeesraeeesreeeeennnns 74
FIGURA 4.26 — Imagens do MEV-EDS das fibras das membranas compositas
com 1% de material adsorvente a), 5% b), 10% c); 20% d), 40% e) e 60% f)

FIGURA 4-27 — Analise térmica a) do HDL, b) da membrana polimérica e das
membranas compositas com ¢) 40% e d) 60% de hidrotalcita ........................ 77
FIGURA 4.28 — Adsor¢cdo do acido clorogénico utilizando as membranas

compositas a) curvas € b) COMPAaracao ..........cceeeereuveeerireeeerereeeerereeenneeeennns 78



Xi

RESUMO NANOCOMPOSITOS NA FORMA DE FIBRAS POLIMERICAS
A BASE DE POLICAPROLACTONA COM HIDROTALCITA
IMOBILIZADA PARA A ADSORCAO DE ACIDO CLOROGENICO. A
agua, vital para a humanidade, ¢ amplamente usada no processamento do café,
resultando em efluentes com alta carga organica, incluindo polifendis que
podem ser prejudiciais ao ambiente. A adsorcdo ¢ uma estratégia simples e
eficaz para eliminar contaminantes sem gerar subprodutos indesejados.
Desenvolver materiais adsorventes € crucial, e incorpora-los em matrizes
poliméricas facilita a recuperagdo e reutilizacdo. Desta forma, este trabalho
propds a obtencdo de membranas compdsitas a base do polimero
policaprolactona (PCL) para a imobilizacdo de hidrotalcita modificada, um
material adsorvente, visando a remocao do polifenol acido clorogénico por
adsorcao. A hidrotalcita comercial foi tratada termicamente ¢ modificada com
dodecil sulfato de sodio (SDS) e brometo de hexadeciltrimetilamonio (CTAB)
para aumento da afinidade com o contaminante. Otimizou-se
experimentalmente os parametros da fiacdo das mantas de polimeros puros. As
membranas compositas foram obtidas incorporando diferentes concentracoes
de hidrotalcita modificada a solugdao polimérica para posterior fiacao por sopro
em solucdo. Foram obtidas hidrotalcitas com modificacdo superficial e com
eficiéncia de adsor¢cdo chegando a 96% nos parametros estabelecidos, quanto
maior o percentual de modificador maior foi o percentual de adsorcao e os
melhores resultados de remocdo foram apresentados pelos materiais que
passaram pelo tratamento térmico. A modificagdo com SDS resultou em
materiais com carater hidrofobico e com CTAB de carater hidrofilico, o que
nao interferiu na adsor¢ao levando a resultados similares. O aumento da
concentragdo de polimero na solugdo resultou em fibras mais homogéneas,
porém também causou um aumento no didmetro das fibras. Obteve-se blendas
de PCL / polimetilmetacrilato (PMMA) e PCL/ poliestireno (PS) com
diametros médios variando de 812 nm a 1542 nm e 417 nm a 659 nm
respectivamente. As mantas das blendas com maior percentual de PCL
demonstraram maior resisténcia a tracdo quando comparadas com outras
blendas. A membrana composita contendo 60% de material adsorvente mostrou
boa eficiéncia na remocao do acido clorogénico, alcancando uma remocao de
55% do contaminante nas condi¢Oes testadas. Portanto, as membranas
compositas demonstraram habilidade como adsorventes para poluentes como o
acido clorogénico, estabelecendo um potencial para aplicacdes de remediagado
ambiental.
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ABSTRACT NANOCOMPOSITES IN THE FORM OF POLYMERIC
FIBERS BASED ON POLYCAPROLACTONE WITH IMMOBILIZED
HYDROTALCITE FOR THE ADSORPTION OF CHLOROGENIC ACID.
Water, vital for humanity, is widely used in coffee processing, resulting in
effluents with a high organic load, including polyphenols that can be harmful
to the environment. Adsorption is a simple and effective strategy to eliminate
contaminants without generating unwanted byproducts. Developing adsorbent
materials is crucial and incorporating them into polymeric matrices facilitates
recovery and reuse. In this way, this work proposed obtaining composite
membranes based on polycaprolactone (PCL) polymer to immobilize modified
hydrotalcite, an adsorbent material, aiming to remove chlorogenic acid
polyphenol through adsorption. The commercial hydrotalcite was thermally
treated and modified with sodium dodecyl sulfate (SDS) and
cetyltrimethylammonium bromide (CTAB) to increase the affinity with the
contaminant. The parameters of spinning pure polymer mats were
experimentally optimized. Composite membranes were obtained by
incorporating different concentrations of modified hydrotalcite into the
polymeric solution for subsequent solution blow spinning. Hydrotalcite with
surface modification and adsorption efficiency reaching 96% under established
parameters was obtained; the higher the modifier percentage, the higher the
percentage of adsorption, and the best removal results were presented by
materials that underwent thermal treatment. Modification with SDS resulted in
hydrophobic materials and with CTAB hydrophilic in character, which did not
interfere with adsorption, leading to similar results. Increasing the polymer
concentration in the solution resulted in more homogeneity but also increased
the diameter of the fibers. Blends of PCL/polymethyl methacrylate (PMMA)
and PCL/polystyrene (PS) were obtained with diameters ranging from 812 nm
to 1542 nm and 417 nm to 659 nm, respectively. The mats of blends with a
higher percentage of PCL demonstrated greater tensile strength when compared
to other blends. The composite membrane containing 60% adsorbent material
showed good efficiency in removing chlorogenic acid, achieving a removal rate
of 55% of the contaminant under the tested conditions. Therefore, composite
membranes demonstrated the ability to act as adsorbents for pollutants like
chlorogenic acid, establishing the potential for environmental remediation
applications.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZACAO DO PROBLEMA

A industria cafeeira desempenha um papel fundamental na economia
brasileira, sendo uma das principais atividades agricolas e exportadoras do pais.
O Brasil ¢ o maior produtor e exportador de café do mundo, contribuindo
significantemente para o mercado global de café, segundo o Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA), em 2022 o Brasil exportou 2,2
milhdes de toneladas de café.! A producgdo de café no Brasil abrange diversas
regioes, com destaque para Minas Gerais, Sao Paulo, Espirito Santo, Bahia e
Parand. O pais possui condigdes climaticas e geograficas favoraveis, que

propiciam o cultivo de variedades de café de alta qualidade.

A cafeicultura impulsiona varios setores da economia, como o
comércio, o transporte, a industria de maquinas e equipamentos agricolas, a
industria de embalagens, entre outros. A industria cafeeira brasileira também
desempenha um papel importante na geracdo de empregos tanto na etapa de

producdo agricola quanto na etapa de processamento do cafe.

A industria do café ¢ uma atividade que demanda um consideravel
uso de agua em diferentes etapas do processo de producao e processamento do
café. O fruto maduro do café, Figura 1.1, possui a casca (epicarpo ou exocarpo),

a polpa (mesocarpo) e o pergaminho (endosperma).?



FIGURA 1.1 — Estrutura do fruto de café
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Fonte: Retirado de >

Antes de serem encaminhados para o processamento, os frutos
passam por uma etapa de pré-lavagem. Nesta etapa, a 4gua ¢ utilizada com o
objetivo de remover as impurezas remanescentes, separar os frutos verdes e
maduros dos frutos mais leves, como os frutos secos ou “boias” por exemplo. Essa
separagdo ¢ realizada com base na diferenca de peso, uma vez que os frutos
maduros apresentam maior teor de umidade e, consequentemente, um peso maior,

em comparac¢do com a fragdo composta por frutos mais leves (Figural.2).?

FIGURA 1.2 — Esquema da separacdo mecanica dos frutos de café
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® Pedras
® Frutos “Boias”

Pesados

® Frutos Maduros
@® Frutos Verdes

Fonte: Autoria Prépria



O processamento do café pode ser feito por via seca e por via imida.
Por via seca produz-se o Café Natural, também chamado de café coco ou de
terreiro. Os frutos do café sdo lavados, retira-se as impurezas (galhos secos,
pedras, folhas, terra, etc.) e sdo separados de acordo com os estagios de maturagao
(verde, cereja, coco e passa). ApoOs a lavagem, o café ¢ levado para a secagem.
Devido a falta de homogeneidade na etapa de secagem, e consequentemente na
umidade presente nos graos, o produto obtido pelo processamento por via seca

pode manifestar variagdo de qualidade.?

O processamento por via imida envolve o uso da 4gua nos processos
de beneficiamento, lavagem, separacdo, fermentacdo e retirada da casca
(exocarpo) e da mucilagem (mesocarpo), resultando em graos descascados,

despolpados e desmucilados.*

No beneficiamento do café, a agua ¢ utilizada para remover as

camadas externas dos graos, separar os graos em diferentes tamanhos e
densidades, além de auxiliar na fermentagado e na lavagem dos graos. Essas etapas

sdo importantes para obter graos de qualidade e produzem um volume grande de
aguas residudrias”. Ima-se qu a a
iduarias®. Estima-se que para cada tonelada de grdo processado sio

produzidas 3 toneladas de subproduto e 4 toneladas de dgua residuaria.’

Efluentes gerados nessas etapas sdo ricos em compostos organicos
como compostos fenodlicos, polifenodis, acidos organicos e outros compostos
quimicos, que podem ser prejudiciais ao meio ambiente, se ndo forem tratados
adequadamente. Dentre essas substancias organicas, os polifenois sao uma classe
de compostos quimicos que pertencem ao grupo dos fenois e sdo caracterizados
pela presenca de multiplos grupos hidroxila (-OH) ligados a anéis aromaticos.*
Eles sao amplamente encontrados na natureza, principalmente em plantas, e sdo

responsaveis por varias propriedades biologicas e beneficios a satde.

Quimicamente, os polifendis sdo compostos organicos que podem

ser classificados em varias subclasses, incluindo flavonoides, acidos fenolicos



(acidos hidrodobenzodicos e hidroxicindmicos), lignanas e estilbenos, dentre
outros. A estrutura quimica dos polifenois varia significantemente entre as
diferentes subclasses (Figura 1.3), resultando em uma ampla diversidade de

compostos com diferentes propriedades e atividades biologicas.

FIGURA 1.3 — Estruturas quimicas dos polifenois
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HO HO
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FONTE: Autoria propria

A principal caracteristica dos polifendis € a presengca de grupos
hidroxila em suas estruturas, que lhes conferem propriedades antioxidantes e
capacidade de capturar radicais livres. Essa atividade antioxidante esta
relacionada a capacidade dos polifenois de doar elétrons para neutralizar espécies
reativas, protegendo células e tecidos contra danos causados pelo estresse

oxidativo.®

A presenga de polifendis em alimentos esta relacionada a cor, sabor
e aroma desses alimentos, além de contribuir para a defesa das plantas contra
patogenos e estresse ambiental. Flavonoides, por exemplo, sdo uma das classes
mais abundantes de polifendis e estdo presentes em uma variedade de alimentos

como como frutas, vegetais, chds, vinho e chocolate. Os &cidos fendlicos, como



o acido galico e o acido cafeico, também sdo amplamente encontrados em
alimentos e contribuem para o sabor amargo e adstringente de alguns alimentos,

como o café, chas e vinho.’

Os residuos do processamento do café contém uma concentragao
significativa de polifendis, incluindo acido clorogénico, catequinas, flavonoides
e outros compostos fendlicos*. Quando os efluentes sio liberados no meio
ambiente sem tratamento adequado, os polifenois podem interagir com outros
componentes presentes na agua, formando subprodutos indesejaveis e

contribuindo para a polui¢do da dgua.®

No entanto, os polifenois também possuem propriedades benéficas.
Além da atividade antioxidante j& mencionada, os polifenois tém sido associados
a diversos beneficios a satide, como ag¢do neuroprotetora °, cardioprotetora ',

circulatoria e melhora no aspecto da pele .

Devido ao potencial antioxidante e as propriedades bioativas dos
polifenodis, pesquisas estdo sendo conduzidas para explorar possiveis aplicagdes
desses compostos presentes nos efluentes do café. Isso inclui a utilizagdo de
tecnologias de extracdo e recuperagdo dos polifendis dos residuos para aproveita-
los em produtos de valor agregado, como suplementos alimentares, cosméticos e

produtos farmacéuticos.!*!?

O 4cido clorogénico, também conhecido como trans-5-O-cafeoil-D-
quinato ou acido cafeoilquinico ¢ um polifenol presente nas aguas residuarias do
processamento do café, podendo ser encontrado em diversas plantas e frutas como
magas, cenouras, beringela, folhas de tabaco, dentre outras, e ¢ um dos principais
compostos antioxidantes presentes na dieta humana.'*!> O 4cido clorogénico
possui uma estrutura quimica caracterizada pela presenca de um anel de acido

cindmico ligado a um grupo 4cido quinico por uma ligagao éster (Figura 1.4).



FIGURA 1.4 — Estrutura quimica do acido clorogénico
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A estrutura do &cido clorogénico confere ao composto propriedades
antioxidantes e anti-inflamatorias, além de outros potenciais beneficios para a
saude. A principal caracteristica deste acido ¢ a capacidade de atuar como
antioxidante, combatendo os radicais livres e protegendo as células do estresse
oxidativo. !’ Isso pode ajudar a reduzir o risco de doengas cronicas, como doengas
cardiacas, cancer e doengas neurodegenerativas. Estudos tem mostrado os
beneficios do &cido clorogénico para a satde cardiovascular, diminuindo a

pressdo arterial e niveis de colesterol.!®

Outra propriedade importante do acido clorogénico ¢ a capacidade
de modular os niveis de glicose no sangue. Atuando na inibi¢ao da atividade de
enzimas envolvidas na digestao e absor¢ao dos carboidratos, resultando em uma
liberacdo mais lenta da glicose na corrente sanguinea. Isso pode ser benéfico para

o controle da glicemia e a prevengio do diabetes tipo 2."

Apesar de todos os beneficios, o adcido clorogénico quando presente
em aguas residudrias em grande quantidade ¢ degradado em subprodutos toxicos,
ou pode reagir com outros compostos presentes na dgua. A toxicidade potencial
dos compostos presentes nas aguas residuais do processamento do café depende
de diversos fatores, como concentracdo, interagdo com outros compostos
presentes, efeitos sinérgicos, entre outros. Portanto, ¢ importante recuperar o

acido clorogénico dos efluentes, tanto por motivos econdmicos relacionados ao



reaproveitamento de matéria-prima quanto por consideragdes ecoldgicas.?’?

Dessa forma, o tratamento adequado dos efluentes do café, incluindo a remocgao
e o aproveitamento dos polifenois, contribui parar a sustentabilidade da industria

cafeeira e a preserva.

Existem diversas técnicas de tratamento disponiveis incluindo
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, que podem ser aplicados para remover
ou degradar os compostos presentes. O processo de adsorcdo permite tanto a
remocao do poluente pelo processo de adsor¢do quanto sua recuperacao e

reaproveitamento pelo processo inverso, a dessor¢io.?

1.2. PROCESSO DE ADSORCAO

A adsor¢do € um processo fisico-quimico no qual atomos, moléculas
ou ions de uma substancia, conhecida como adsorbato, sdo retidos na superficie
de um material, denominado adsorvente, formando uma camada ou filme. A
adsor¢do ocorre na interface entre o adsorbato e o adsorvente e € responsavel por
reter ou concentrar o adsorbato na superficie do adsorvente, como observado na
Figura 1.5. A separagdo por adsor¢do se fundamenta em trés mecanismos
distintos: estérico, de equilibrio e cinético. No contexto do mecanismo estérico,
os poros do material adsorvente apresentam dimensdes especificas que
possibilitam a entrada de determinadas moléculas, excluindo as demais. Quanto
aos mecanismos de equilibrio, se relacionam com a capacidade dos diferentes
solidos em acomodar diversas espécies de adsorbatos, preferencialmente,
adsorvendo algumas em detrimento de outras. Por fim, o mecanismo cinético se
apoia nas distintas difusividades das varias espécies nos poros adsorventes.
Existem dois tipos principais de adsor¢do: a adsorcao fisica (ou fisissor¢ao) e a

adsor¢do quimica (ou quimissor¢io).?



FIGURA 1.5 — Esquema representativo do processo de adsorc¢ao
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Na adsorgao fisica, as interagdes entre adsorvente e o adsorbato sao
de natureza fisica como for¢as de Van der Waals, ou intera¢des dipolo-dipolo,
sendo relativamente fracas (Figura 1.6). A adsor¢do fisica ¢ geralmente reversivel,
e o adsorbato pode ser facilmente liberado da superficie do adsorvente com
mudangas nas condigdes ambientais como temperatura e pressdo. Outra
caracteristica distintiva da adsor¢do fisica ¢ que ocorre em toda a superficie
adsorvente, portanto, ¢ considerada nao localizada. Em contrapartida, a adsor¢ao
quimica esta restrita aos sitios ativos, sendo, consequentemente, denominada de
localizada. Uma abordagem adicional para compreender a adsorcao fisica sugere
que esta acontece quando as forgas intermoleculares de atracao entre as moléculas
na fase fluida e a superficie solida superam as forcas atrativas entre as moléculas
do fluido. Esse tipo de adsorcao ¢ rapida e reversivel, resultado das forcas de
atracdo intermoleculares fracas entre o adsorvente e as moléculas adsorvidas. E
importante destacar que, como nao ha formag¢ao ou quebra de ligagdes quimicas,
a natureza quimica do adsorvato nao € modificada. Além disso, uma peculiaridade
da fisissorcao € a possibilidade de se formarem varias camadas de moléculas

adsorvidas.?*



FIGURA 1.6 — Esquema representativo do processo de adsorcao fisica
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Jana adsorc¢ao quimica, ocorrem reagdes quimicas entre o adsorbato
e o adsorvente, resultando na formacao de ligacdes quimicas entre estes (Figura
1.7). Esse tipo de adsorc¢ao ¢ geralmente mais forte, podendo ser irreversivel. A
adsorcdo quimica ¢ essencial em muitos processos cataliticos. A adsorcao
quimica ¢ notavelmente especifica, e nem todas as superficies s6lidas possuem
locais ativos que possam realizar a adsor¢do quimica do adsorbato. E importante
destacar que nem todas as moléculas presentes no fluido (meio liquido ou
gasoso) podem sofrer adsor¢cao quimica, apenas aquelas que tém a capacidade
de se ligar aos sitios ativos. Por outro lado, a adsor¢do fisica, ao contrario da

adsor¢do quimica, ¢ ndo especifica.?>*

FIGURA 1.7 — Esquema representativo do processo de adsor¢ao quimica

Adsorbato

Adsorvente

FONTE: Autoria propria
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A eficiéncia da adsor¢ao depende de varios fatores, como a natureza
do adsorvente e do adsorbato, a temperatura, area de superficie especifica, a
pressao, e o potencial hidrogenidnico (pH) e o potencial de carga zero, o tempo
de contato entre o adsorvente ¢ o adsorbato e a concentracdo do adsorbato. Além
disso, a porosidade do material adsorvente também desempenha um papel

importante na capacidade de adsor¢do.**

A natureza fisico-quimica do adsorvente desempenha um papel
crucial, uma vez que tanto a capacidade quanto a taxa de adsor¢do estdo
intrinsecamente ligadas a diversos fatores. Estes incluem a éarea superficial
especifica, porosidade, volume especifico dos poros, distribui¢ao do tamanho dos
poros, bem como os grupos funcionais presentes na superficie do adsorvente e a

propria natureza do material a partir do qual foi derivado.?

Quanto a natureza fisico-quimica do adsorbato, o tamanho das
particulas desempenha um papel significativo no processo de adsorcao, pois a
velocidade de adsorcdo ¢ sempre influenciada pelo transporte dentro das
particulas. Além disso, a polaridade do adsorvato também ¢ um fator
determinante, uma vez que adsorvatos polares podem apresentar maior afinidade

tanto pelo solvente quanto pelo adsorvente, dependendo da polaridade.

A temperatura exerce influéncia crucial nos processos de adsorcao.
Afeta a constante de velocidade de adsor¢do, aumentando a energia cinética ¢ a
mobilidade das espécies do adsorvato, além de acelerar a difusdo intraparticula.
Isso altera a solubilidade e o potencial quimico do adsorvato, modificando a
capacidade de adsorcao. A temperatura também influencia a taxa de difusao e o
equilibrio de adsor¢do, devido a diminuicao da viscosidade da solugdo. Aumentar
a temperatura pode abrir os poros do adsorvente, permitindo a entrada de

moléculas maiores.??

A capacidade de adsorcdo estd diretamente relacionada a area

superficial especifica, uma vez que a adsor¢do ¢ um fendmeno que ocorre na
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superficie. Particulas maiores apresentam uma menor resisténcia a difusdo, e uma
parcela significativa da superficie interna dessas particulas, pode nado estar

disponivel para o processo de adsor¢do.?

O pH exerce um impacto significativo na adsorcao, pois influencia o
equilibrio das espécies quimicas envolvidas. A magnitude desse efeito pode variar
dependendo do adsorvente, uma vez que as cargas na superficie do adsorvente sao
determinadas pela composi¢do e caracteristicas de superficie. Um parametro util
para entender se uma superficie se torna carregada positiva ou negativamente em
resposta ao pH ¢ o valor de pH necessario para que a carga liquida do adsorvente
seja neutra, chamado de ponto de carga zero (pH pzc). Em valores de pH
inferiores ao pH pzc, a superficie tem carga positiva, favorecendo a adsorcao de
anions, enquanto em valores de pH superiores ao pH pzc, a superficie tem carga

negativa, promovendo a adsor¢do de cations.?

O tempo de contato exerce uma influéncia positiva sobre o processo
de adsor¢do, em geral, a medida que um periodo maior de contato tende a resultar
em uma maior quantidade de adsor¢do. Essa relacdo se deve ao fato de que o
aumento do tempo de contato possibilita uma interacdo mais extensa entre as
moléculas do adsorbato e a superficie do adsorvente. No entanto, ¢ importante
observar que, apos um determinado ponto, o aumento continuo do tempo de
contato pode ndo resultar em um aumento significativo na adsor¢ao, pois o
sistema atinge um estado de equilibrio. No estado de equilibrio, as taxas de
adsorcao e dessor¢do sdo equivalentes, e nesse ponto, a adsor¢cao nao aumentara,

mesmo que o tempo de contato entre as espécies seja estendido.?

A concentracdo de adsorbato na solucdo também influencia no
processo de adsor¢do de forma positiva. Isso ocorre pois a medida que a
concentracdo de adsorbato aumenta, ha mais moléculas disponiveis para serem
adsorvidas na superficie do material adsorvente. De forma similar ao tempo de
contato, a concentragdo de adsorbato também atinge um ponto de equilibrio, no

qual a adsor¢do nao aumento com o aumento da concentracao de adsorbato.
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A adsor¢ao ¢ amplamente utilizada no tratamento de agua e efluentes
para remover contaminantes, como compostos organicos 2, metais pesados 2°,
corantes %/, entre outros 2%, Alguns dos principais materiais adsorventes utilizados

incluem carvao ativado, zedlitas, silicas, argilas e hidroxidos duplo lamelares

(HDLs).

Os HDLs sdao materiais compropriedades adsorventes notaveis,
devido a sua estrutura lamelar. As lamelas presentes no material favorecem a este
uma grande area superficie, que fica disponivel para a adsorcdo de moléculas e
ions, tornando os HDLs candidatos promissores a serem utilizados como
adsorventes em diversas aplicagdes, como a remediagdo ambiental. Os HDLs
podem atuar tanto por adsorcdo fisica quanto por adsor¢cdo quimica. Essa
versatilidade de mecanismos de adsor¢ao dos HDLs possibilita a remocgao eficaz
de poluentes organicos e inorganicos de meios aquosos € a purificacdo de

efluentes industriais.?’

1.3. HIDROXIDOS DUPLO LAMELARES

Os (HDLs), também conhecidos como argilas anidnicas, sao
materiais inorganicos que possuem uma estrutura em camadas (lamelares).
Embora, por muito tempo, o interesse em relacdo a essas argilas fosse
predominantemente mineraldgico, recentemente tem-se evidenciado a
possibilidade de aplicagdes tecnologicas desses materiais. A presenga de anions
altamente mdveis € uma caracteristica de grande importancia para a adsor¢ao. A
possibilidade de um controle facil na composi¢do das argilas anidnicas e de
aumentar a area de superficie e o volume interlamelar por meio da escolha dos
anions intercalados ou de modificagdo possibilita a alteracdo ou melhora nas

propriedades desses materiais.>*?
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Os HDLs possuem uma estrutura composta por camadas de ions
metalicos hidroxilados, dispostas de forma laminar ¢ empilhadas em uma

sequéncia regular. A féormula geral dos HDLs é:

[M{* M3t (OH),)** + A% .mH,0

n
« M?*" ¢ um ion metalico divalente como o magnésio (Mg*"), calcio (Ca*") ou
zinco (Zn*");
e M3 é um fon metélico trivalente como aluminio (AI**) ou ferro (Fe**);

* A representa o anion intercalado de carga n- como carbonato CO32-, nitrato

NOs3~ ou cloreto Cl—;

3+

» X representa a razao entre os cations (W)

* m representa o nimero de mols de agua.

A estrutura dos HDLs ¢ formada por camadas de octaedro metélicos,
nos quais os ions metalicos estdo coordenados a seis ions hidroxila em uma
geometria octaédrica. Essas camadas sdo separadas por anions intercalados, que
podem ser anions simples ou complexos. O espagamento entre as camadas
permite intercalacdo de diferentes anions, conferindo aos HDLs a capacidade de
modificagdo e ajuste de propriedades. Os octaedros sdo conectados pelas arestas,
resultando na formagdo de lamelas infinitas (Figura 1.8). Essas lamelas sdo
positivas devido a presengca dos metais trivalentes e sdo estabilizadas pela
presenca de Anions no espaco interlamelar.’**> O HDL utilizado neste projeto foi
a hidrotalcita, um mineral sintético que possui como cation divalente o magnésio,
como trivalente o aluminio e possui anions carbonato intercalados e possui a

seguinte formula molecular: MgsAl,(CO3)(OH);6 - 4H,0.
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FIGURA 1.8 — Representagao da estrutura de um HDL

FONTE: Autoria propria

O material da Figura 1.8 ¢ constituido por uma lamela que possui
uma espessura, uma distancia entre as lamelas adjacentes e um volume. O
espagamento interlamelar, também denominado distancia entre as lamelas, pode
ser determinado por meio de andlises de difragdo de raios X (DRX). Isso ¢
realizado calculando os pardmetros de espagamento basal e subtraindo a espessura

da lamela.

Uma das principais caracteristicas dos HDLs ¢ sua capacidade de
intercalacdo de espécies anidnicas € moléculas organicas entre as camadas. Isso
ocorre devido a presenca de cargas positivas nas camadas metalicas, que sdo
compensadas por anion intercalados entre as camadas. Essa propriedade de
intercalagdo permite que os HDLs sejam utilizados como hospedeiros para

diferentes compostos.

Os HDLs tém sido amplamente estudados e aplicados em varias areas
como catalise *¢, liberagdo controlada 37, remediacdo ambiental * e adsorcdo 3.

Sua alta area de superficie especifica, estabilidade quimica, capacidade de troca
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i06nica e propriedades fisico-quimicas versateis os tornam materiais promissores

para diferentes aplicagdes.

A literatura aponta que os HDLs sdo eficientes na adsor¢ao de
compostos organicos, como pesticidas, herbicidas, hidrocarbonetos e outros
poluentes orginicos presentes em solos € dguas contaminadas. LIU et al.*
obtiveram um composito de hidrotalcita de niquel e aluminio com bentonita e
carvao ativado (LDH/BE/AC) e utilizaram o material para a adsorver trés
antibioticos, clorotetraciclina, tetraciclina e cipro-floxacina. Comparado ao
material sem o HDL (BE/AC), o (LDH/BE/AC) teve a area de superficie
especifica e os poros reduzidos, porém, a capacidade de adsor¢ao foi aprimorada,
e a capacidade otima de cada antibidtico foi de aproximadamente 160,4 mg g™!,
1223 mg g' € 91,3 mg g'!. GAO et al.*! promoveram a remogio do 4-nitrofenol,
um poluente orginico encontrado nas dguas residuais das industrias do coque e
da petroquimica, através da adsor¢ao com nanoesferas de hidrotalcita de cobalto
e magnésio. Nas condi¢des otimizadas a capacidade maxima de adsor¢do foi de
131,59 mg g, apds cinco ciclos de dessor¢do a capacidade de adsorgdo
permaneceu em 107,6 mg g!'. LAZARIDIS et al.*? investigaram a remogdo do
corante amarelo reativo de solucdes aquosas através da adsor¢do com particulas
de hidrotalcita e obtiveram uma capacidade de adsor¢do alta em praticamente
todas as condigdes experimentais testadas.

Os HDLs podem ser sintetizados por diferentes métodos, incluindo
precipitacdo, coprecipitagdo, intercalagdo eletroquimica, troca idnica, sintese
indireta entre outros. Além dos métodos citados, os HDLs também podem ser

modificados.

A modificagdo dos HDLs refere-se ao processo de alteragdo da
composicao quimica e/ou propriedades fisicas e funcionais desses materiais por
meio da incorporagao de diferentes ions, moléculas ou espécies quimicas. Essa
modificacdo pode ser realizada durante a sintese do HDL ou por meio de

tratamentos pos-sintese, como troca idnica ou impregnagao.
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A modificagdo dos HDLs ¢ uma estratégia eficaz para ajustar as
propriedades desses materiais com as necessidades especificas de diferentes
aplicagoes. Existem varias formas de modificar os HDLs, dependendo das

caracteristicas desejadas para o material:

* Troca I6onica: Esse ¢ um dos métodos mais comuns de modificacdo de HDL.
Consiste em fazer a troca dos ions presentes entre as camadas lamelares dos

HDLs por outros ions de interesse.

* Intercalagdio com Moléculas Organicas: Moléculas organicas de interesse
podem ser intercaladas entre as lamelas. Isso pode ser realizado por meio da
dispersdo de moléculas organicas na solugdo de sintese ou por troca idnica

com compostos organicos.

* Modificagdo de Superficie: Os HDLs também podem ser modificados
superficialmente por meio de reacdes quimicas especificas com grupos

funcionais que estejam presentes nas camadas externas do material.

* Impregnagdo: Outra técnica ¢ a impregnagdo, que se baseia em uma
substancia ser adsorvida ou depositada na superficie dos HDLs, sem
intercalacdo.*

A modifica¢do dos HDLs pode aumentar a capacidade de adsorgao

para determinados poluentes ou ions especificos. ZHANG et al.** modificaram o

HDL de Mg-Al com (NH4), SO4 € observaram um aumento de 18,3% na remocao

de fons Pb** em relacgdo ao material ndo modificado. LUO et al. #

investigaram a
adsorcao simultanea de um poluente organico, o corante preto direto (direct black
g) e ions de metais pesados (chumbo Pb?*, cromio Cr®", zinco Zn?*, cobre Cu*")
utilizando hidrotalcita modificada com brometo de cetiltrimetilamonia. Foi
observado um aprimoramento na capacidade de adsor¢ao do material modificado
comparado com o material sem modificagao.

A recuperagdo eficiente dos materiais adsorventes ¢ um desafio. Ao

longo do processo de adsor¢ao, os materiais adsorventes tendem a se dispersar no

meio aquoso, tornando a recuperagao custosa. Para solucionar esse problema, uma
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abordagem promissora ¢ a imobilizagdo desses materiais em suportes, como
membranas, para formar compodsitos. Essa estratégia permite que os materiais
adsorventes fiquem retidos na matriz polimérica do suporte, facilitando o
processo de separacgao solido-liquido (recuperagao do material adsorvente apos a
adsorcao) e possibilitando a reutilizagao do material. Esses materiais compositos
tém potencial para serem usados em sistemas de filtracao e separagdo, oferecendo
uma abordagem eficiente para a remog¢ao de poluentes ou substancias indesejadas

em solugdes aquosas.*’

1.4. MEMBRANAS POLIMERICAS

As membranas poliméricas t€ém sido amplamente exploradas como
matriz para a incorporacao de materiais adsorventes, formando compositos para
aplicacdes de adsor¢do.*® A incorporagido de materiais adsorventes em membranas
poliméricas pode ser feita de varias maneiras, como a impregnacgao direta, mistura
de materiais durante a fabricagdio da membrana, ou deposi¢do de camadas
adsorventes sobre a superficie da membrana.

A incorporacao de materiais adsorventes em membranas poliméricas
fornece uma estrutura estavel suporte para os materiais adsorventes, melhorando
sua retenc¢ao ¢ durabilidade.

Os compositos adsorventes baseados em membranas poliméricas tém
encontrado aplica¢des em varias areas, como tratamento de dgua e efluentes ' e
catalise *® por exemplo. Esses sistemas oferecem maior eficiéncia de adsorcdo,
menor consumo de energia, maior durabilidade e menor geracdo de residuos em
comparacao com métodos tradicionais de adsorgao.

Para melhorar as propriedades e o desempenho dessas membranas,
uma abordagem comum ¢ a utilizacdo de blendas poliméricas, que consistem na
combina¢do de dois ou mais polimeros. Neste contexto, os polimeros PCL,
PMMA e PS tem sido frequentemente empregados como componentes de blendas

49-51

poliméricas. A adicdo desses polimeros as membranas podem conferir
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caracteristicas desejaveis, como maior permeabilidade, resisténcia mecanica e
capacidade de adsorcao seletiva, expandindo assim as possiblidades de aplicagao
das membranas poliméricas em areas como tratamento de agua, remediagdo
ambiental e produgdo de materiais para engenharia e biomedicina.

O PCL ¢ um polimero biodegradavel amplamente utilizado em
diversas aplicacdes devidas as suas propriedades fisicas e quimicas favoraveis. E

um poliéster semicristalino que pode ser sintetizado a partir da polimerizagdo da

caprolactona, um monomero ciclico de seis carbonos (Figura 1.9).

FIGURA 1.9 — Estrutura do monoémero do polimero PCL
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O PCL possui uma estrutura molecular linear, com grupos éster
(COO-) em suas cadeias, o que confere uma boa estabilidade quimica. Ele tem
baixa temperatura de fusdo, geralmente entre 60 °C e 65 °C, o que facilita seu
processamento de diferentes formas, como filmes, fibras e moldagem por injecao.
Além disso, ¢ um material flexivel, com uma resisténcia mecanica moderada e
boa resisténcia a fadiga.>

O PCL também possui boa compatibilidade com outros polimeros, o
que permite a obtengao de blendas poliméricas com propriedades especificas. No
entanto, ¢ importante mencionar algumas limitagdes do PCL. Ele possui uma taxa
de degradacdo relativamente lenta, o que pode ndo ser adequado para todas as
aplicacdes. Além disso, sua baixa temperatura de transi¢do vitrea limita sua
aplicagdo em temperaturas mais elevadas. A resisténcia do PCL também pode ser

considerada baixa em comparag¢do com outros polimeros.>
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O PMMA ¢ um polimero termoplastico amplamente utilizado em
varias aplicagdes e ¢ conhecido como acrilico ou vidro acrilico. O PMMA ¢ obtido
a partir da polimerizagao do monomero metilmetacrilato de metila (Figura 1.10).

FIGURA 1.10 — Estrutura do mondmero do polimero PMMA
O_CH3
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FONTE: Autoria préopria

O PMMA apresenta vantagens técnicas distintas quando comparado
a outros polimeros rigidos transparentes, como o policarbonato (PC) e o
poliestireno (PS). Entre essas vantagens destacam-se a excelente resisténcia aos
raios UV e as intempéries, garantindo maior durabilidade em ambientes externos.
Além disso, o PMMA exibe um alto indice de transmissao de luz, tornando-o ideal
para aplicacgOes Opticas. Sua versatilidade € notdvel, proporcionando uma ampla
gama de possibilidades de personalizagao e coloracdo, o que torna uma escolha
atrativa para diversas aplicacdes em setores industriais, de constru¢do e na
producdo de objetos com apelo estético.>*

Uma das caracteristicas mais marcantes do PMMA ¢ a alta resisténcia
ao impacto. Além disso, o PMMA possui boa resisténcia quimica, o que torna
adequado para uso em ambientes agressivos. E resistente a muitos produtos
quimicos incluindo acidos, bases e solventes comuns. No entanto, deve se ter
cuidado ao usar o PMMA com solventes organicos, pois pode causar inchamento

¢ deformacado do material.

O PMMA ¢ um material de facil processamento. Pode ser moldado
por inje¢do, extrusao, termoformagem e usinagem, permitindo a produgdo de uma

ampla variedade de pecas e produtos.>*
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O PS ¢ um polimero termoplastico amplamente utilizado em varias
aplicagdes. E um polimero sintético produzido a partir do mondmero estireno

(vinilbenzeno) (Figura 1.11).

FIGURA 1.11 — Estrutura do monémero do polimero PS

n

FONTE: Autoria Propria

O PS ¢ conhecido por sua leveza, rigidez e transparéncia. Ele ¢ um
polimero transparente e possul alta transmitancia de luz, o que o torna uma escolha
comum para aplicagdes em embalagens, copos descartdveis, utensilios de mesa,

brinquedos etc.

Uma das caracteristicas mais notaveis do PS ¢ sua rigidez. E um
material rigido e de alta resisténcia, o que o torna adequado para aplicagdes que
exigem suporte estrutural e estabilidade dimensional. No entanto, sua rigidez

também pode tornéa-lo quebradigo em temperaturas baixas.

O PS ¢ facilmente moldado por injecao, extrusdo e termoformagem,
0 que permite a producdo de uma ampla variedade de produtos em diferentes
formas e tamanhos. Outra vantagem do PS ¢ sua boa resisténcia quimica, assim

como 0 PMMA 3336

O processamento de polimeros € uma etapa crucial na producao de
pecas e produtos a partir de materiais poliméricos. Esse processo envolve diversas
técnicas e operagdes para transformar os polimeros em formas e estruturas
especificas, atendendo as necessidades de diferentes aplicagdes. Algumas das
principais técnicas de processamento de polimeros incluem: moldagem por
injecdo, extrusdo, sopro, termoformagem, vulcanizacdo, moldagem por

compressao, eletrofiacdo e fiacdo por sopro em solugao.



21

A fiacdo por sopro em solucdo (Solution Blow Spinning -SBS) ¢
uma técnica de processamento de polimeros que permite a fabricagao de fibras
finas a partir de solu¢des poliméricas. Essa técnica foi desenvolvida como uma
variante do processo de eletrofiacdo e tem se mostrado uma alternativa

promissora em escala industrial de micro e nanofibras.>’

O processo de fiacao por sopro envolve trés etapas principais. A
primeira etapa consiste na preparagao da solucdo polimérica. Inicialmente, a
solucdo polimérica ¢ preparada dissolvendo o polimero em um solvente
adequado. A escolha do polimero e do solvente ¢ fundamental para garantir a
formagao adequada de fibras. Apos o preparo da solugdo a segunda etapa consiste
na emissdo da solugdo. A solu¢do ¢ colocada em uma seringa ou em um
reservatorio e alimentada através de uma agulha ou orificio fino. Um fluxo
continuo e controlado da solu¢do ¢ direcionado para o bocal de saida. A terceira
etapa consiste no sopro da solugdo. Apos sair do bocal, a solucao € submetida a
um fluxo de ar quente ou gas inerte, que acelera o processo de evaporagdao do
solvente. Conforme o solvente evapora, as fibras de polimero sdo formadas e
depositadas em uma superficie receptora (como uma esteira transportadora ou um
coletor).”® Na Figura 1.12 estd esquematizado uma representacio do processo

descrito acima.

FIGURA 1.12 — Esquema da fia¢do por sopro em solucao

Ar Comprimido Bomba com Seringa Coletor

FONTE: Criado com BioRender
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As fibras obtidas por SBS apresentam algumas caracteristicas. As
fibras possuem diametros finos, geralmente na faixa de nandmetros a
micrometros. Isso faz com que as fibras sejam adequadas para aplicagdes em
nanotecnologia, tecidos funcionais, materiais biomédicos, dentre outros. Além
disso, possuem morfologia ajustavel, o didmetro e morfologia das fibras podem
ser ajustados controlando os parametros do processo. Ademais, a técnica de SBS
possui alto rendimento de produgao, o que a torna vidvel para aplicagdes em larga

escala.

As caracteristicas citadas podem ser significativamente afetadas e
controladas por meio da variacdo dos parametros de fiacdo. Alguns dos principais
parametros que podem ser ajustados para modular as propriedades das fibras

incluem:

* Concentragao da solu¢do polimérica: A concentragdo do polimero na solugdo

afeta diretamente o didmetro ¢ a morfologia das fibras.

* Viscosidade da Solugdo: A viscosidade da solu¢do tem influéncia na
estabilidade do jato e na formacao das fibras. Solugdes mais viscosas podem
gerar fibras com menor tendéncia a instabilidade e a formacao de gotas.

* Velocidade do Fluxo de Ar: A velocidade do fluxo de ar que atua sobre a
solucdo pode ser ajustada para influenciar o processo de evaporagdo do

solvente. Velocidades mais altas podem resultar em fibras mais finas.

 Distancia entre o Bocal e o Coletor (Distancia de Trabalho): A distancia entre
o bocal de saida da solugdo ¢ o coletor pode afetar o tempo de evaporagdo do
solvente e, consequentemente, o tamanho das fibras. Distdncias maiores
tendem a resultar em fibras mais finas.

* Tipo de Solvente: A escolha do solvente pode impactar a solubilidade do
polimero e, assim, influenciar o processo de evaporacao e formagdo das

fibras.
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« Taxa de Fluxo da Solucdo: A taxa de fluxo da solugao polimérica através do
bocal pode ser controlada para ajustar a quantidade de material depositada e,
consequentemente a espessura das fibras.

* Propriedade do Polimero: As caracteristicas intrinsecas do polimero, como
sua massa molar e estrutura quimica, também desempenham um papel na
formacdo das fibras e em suas propriedades finais.>®

A capacidade de controle na técnica SBS a torna uma ferramenta
versatil e promissora para a fabricagdo de fibras com propriedades sob medida,
permitindo sua aplicagdo em uma variedade de campos como tecidos inteligentes,
sensores, dispositivos eletronicos flexiveis, fibras curativas e biomedicas, filtros

¢ membranas para separagao ¢ filtracao e liberagdao controlada.

O processo de fiacao de blendas por SBS ¢ similar ao descrito para
as fibras poliméricas dos polimeros isolados. A diferenga fundamental esta na
preparagao da solugdo polimérica, que agora envolve a mistura de dois ou mais
polimeros em proporcoes adequadas para formar a blenda desejada. A mistura de
polimeros pode ser realizada por meio de diferentes técnicas, como mistura

mecanica, processamento em extrusora ou dissolucao conjunta.

A obtencdo de membranas compositas a partir do processo de SBS
envolve a incorporag¢do de materiais adicionais, como nanoparticulas, nanofibras,
ou outros polimeros a solucao polimérica usada no processo. Essa estratégia visa
melhorar ou conferir novas propriedades as fibras obtidas, tornando-as mais
adequadas para determinadas aplicagdes. DEVI et al.*® obtiveram um compdsito
na forma de andaimes nanofibrosos (nanofibrous scaffold) de polihidroxibutirato
¢ hidrotalcita com incorporacdo de um farmaco anidnico para regeneragao
cutanea. As fibras obtidas eram da ordem de 100-140 nm e estudos

antimicrobianos revelaram a atividade potencial contra infec¢des microbianas.

O processo de obtencdo de membranas compdsitas por SBS pode ser
realizado por diversas formas, dependendo da natureza dos materiais adicionados

e da composi¢ao da solugdo polimérica. Alguns métodos comuns incluem:
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* Incorporacdo Direta: Neste método, o material ¢ adicionado diretamente a
solucdo polimérica antes do processamento de sopro em solugdo. A mistura ¢
homogeneizada e, em seguida, submetida ao processo de SBS para obter as
fibras compositas.

* Processamento em Duas Etapas: Neste caso, os materiais adicionais sao
primeiramente dispersos em uma solu¢do separada, que pode conter um
solvente adequado. Em seguida, a solugdo polimérica e a solugdo contendo o
material a ser adicionado sdo combinados para formar uma mistura composita.
A mistura ¢ entdo submetida ao processo de SBS para produzir as fibras
compdsitas.

A producdo de membranas compoésitas a base de PCL/PMMA e

PCL/PS para a imobiliza¢do de hidrotalcita modificada apresenta um potencial

promissor para a remogao eficiente do polifenol 4cido clorogénico por adsor¢ao.

Diante do apresentado, as blendas poliméricas, combinando as
propriedades do PCL, PMMA e PS, tem o potencial de proporcionar uma matriz
solida e resistente capaz de suportar e imobilizar a hidrotalcita modificada. Essa
abordagem que integra a versatilidade das blendas poliméricas com a eficacia
adsorvente da hidrotalcita, pode oferecer uma solucao sustentavel e eficiente para

o tratamento de aguas contaminadas, bem como outras aplicagdes em processos

de purificagdo e remediacdo ambiental.
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve por objetivo a obten¢ao de membranas compositas
a base de PCL para a imobilizacdo de hidrotalcita modificada, visando a
remogao e recuperacao do polifenol acido clorogénico por ser encontrado em

efluentes da industria cafeeira.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

. Modificacdo do HDL hidrotalcita com surfactantes visando uma maior
afinidade com o contaminante e aumento da eficiéncia do processo de

adsorcao.

. Obtencao das membranas fibrosas a base de blendas de PCL tendo
como segundo componente PMMA e PS em diferentes concentragdes
por fiacdo por sopro com boa resisténcia mecanica e elasticidade.

. Obteng¢do das membranas compositas por incorporacdo direta do
material adsorvente nas solugdes poliméricas para posterior fiagdo
visando a remogao do polifenol acido clorogénico com possibilidade

de uso em varios ciclos e recuperagdo do contaminante.
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3. MATERIAIS E METODOS

A sequéncia metodoldgica deste trabalho baseou-se na modificacao
do HDL hidrotalcita com os surfactantes brometo de hexadeciltrimetilamdnio
(CTAB) e dodecil sulfato de sodio (SDS) em diferentes concentracdes seguido da
caracterizagao estrutural dos materiais por espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e DRX, a hidrofobicidade foi
estudada por medidas de angulo de contato e foi realizada a avaliagdo destes como
adsorventes do polifenol acido clorogénico utilizando a técnica de
espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-VIS). A partir desta
ultima etapa foi escolhido o melhor material particulado para ser incorporado na
matriz polimérica. Este material teve sua area de superficie especifica calculada

por BET (Brunauer-Emmett-Teller)

A etapa de obten¢do da matriz polimérica teve inicio na otimizagao
experimental dos parametros de fiagdo dos polimeros PCL, PMMA e PS puros.
As fibras dos polimeros puros foram obtidas variando os parametros de vazao e
concentragdo de polimero em solu¢do. A morfologia destas fibras foi estudada
através da microscopia eletronica de varredura (MEV), foi avaliada a formagao
das fibras, presenca de defeitos e utilizando o software Image J determinou-se a

distribuicao do didmetro das fibras obtidas.

A seguir, determinou-se os pardmetros a serem usados para a
obtencao das fibras das blendas. As fibras das blendas de PCL/PMMA e PCL/PS
foram obtidas variando a massa dos polimeros. A morfologia foi estudada por
MEYV, e o comportamento térmico foi avaliado por calorimetria exploratéria
diferencial (DSC). A presenca dos grupos funcionais foi estudada por FTIR. A
resisténcia mecanica a tracao e elasticidade foram estudadas por analise dindmica
mecanica (DMA), esse estudo colaborou para a escolha da composicao da blenda
que foi usada no composito. As fibras dessa blenda também foram avaliadas frente

a adsor¢do do acido clorogénico por UV-VIS.
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As membranas compositas foram obtidas pela fiacdo conjugada. Os
materiais foram obtidos a partir da fiagdo de solugdes poliméricas contendo
diferentes quantidades de hidrotalcita modificada. As membranas compoOsitas
foram caracterizadas por microscopia eletronica de varredura com detector de
energia dispersiva MEV-EDS e andlise termogravimétrica (TGA), e foram
avaliadas na adsorcao do polifenol acido clorogénico através da técnica de UV-
VIS. Uma representacao esquematica da sequéncia metodologica que foi adotada

encontra-se na Figura 3.1

FIGURA 3.1 — Esquema da sequéncia metodoldgica
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FONTE: Criado com BioRender

A seguir sdo listados todos os reagentes empregados para a realizagao
deste trabalho (Tabela 3.1).
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TABELA 3.1: Reagentes utilizados na parte experimental.

Reagente Marca
Hidrotalcita sintética Sigma Aldrich
Cloroférmio Synth
Dodecil sulfato de so6dio Sigma Aldrich
Brometo de hexadeciltrimetilamonio Sigma Aldrich
Acido clorogénicO Toronto Research
PMMA (350000) Sigma Aldrich
PCL (50000) Perstorp
PS (280000) Sigma Aldrich
Etanol Chemicals

3.1. OBTENCAO DA HIDROTALCITA MODIFICADA

A modificacdo da HDL foi realizada utilizando um material sintético,
a hidrotalcita de formula MgeAl,(CO3)(OH)64H,0 sem nenhum tratamento e
com tratamento térmico. A metodologia de modificacdo com os surfactantes
CTAB e SDS foi baseada no artigo de SU, J. X., et al.*° variando o percentual de

modificador.

3.1.1. Modificac¢ido da Hidrotalcita com CTAB e SDS

Inicialmente foi preparada uma solucdo adicionando 0,5 g de HDL
ndo calcinado ou calcinado (a 600°C por 6 h) e diferentes massas dos
modificadores em 100 mL de 4gua deionizada. As solugdes ficaram em refluxo
sob agitacdao vigorosa a 60°C por 24 horas, transcorrido esse tempo as solugdes
foram centrifugadas e os materiais obtidos lavados com etanol e em seguida
levados para secagem na estufa a 40°C. Na Figura 3.2 observa-se um esquema da

metodologia empregada.
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FIGURA 3.2 — Esquema da metodologia de modificacgao
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FONTE: Criado com BioRender
A composi¢ao e nomenclatura dos materiais obtidos encontram-se na

Tabela 3.2.
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TABELA 3.2: Materiais obtidos

Material HDL % de Modificador
Modificador

SDS 1% Nao Calcinado 1 SDS
SDS 10% Nao calcinado 10 SDS
SDS 50% Nao calcinado 50 SDS
CalciSDS Calcinado 50 SDS
CTAB 1% Nao calcinado 1 CTAB
CTAB 10% Nao calcinado 10 CTAB
CTAB 50% Nio calcinado 50 CTAB
CalciCTAB Calcinado 50 CTAB

3.2. OTIMIZACAO DOS PARAMETROS DE FIACAO

As fibras foram obtidas utilizando o método de fiagdao por sopro em
solucdo. As solu¢des foram preparadas dissolvendo os polimeros em cloroférmio
a uma temperatura ambiente sob agitacdo magnética rigorosa e constante por 1
hora. Apos o periodo de solubilizacdo as solu¢des foram transferidas para uma
seringa de 20 mL da marca ArtGlass a qual foi conectada em um sistema de fiagao
por sopro contendo uma bomba de seringa modelo NE-300 da marca New Era.
As fibras foram obtidas a pressdo de 1,5 Bar, distancia de trabalho de 16 cm e
velocidade de rotacdo do coletor em 150 rpm. O percentual de polimero em
solucdo e a taxa de inje¢do/vazao foram experimentalmente otimizadas para as
solucdes dos polimeros puros e para as blendas. Uma representagdo esquematica

da metodologia de fiacao esta apresentada na Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 — Esquema da metodologia de fiagao por sopro em solucao
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3.2.1. Obtencio de Fibras de PCL

As solucdes de PCL foram preparadas pela dissolu¢ao do polimero
em cloroformio nas concentragdes de 8, 10 e 12% (m/V). A taxa de vazao foi
variada em 5, 7 ¢ 9 mL h''. As fibras obtidas foram caracterizadas quanto a sua
morfologia e distribuicao do didmetro através da técnica de MEV e analise de 100

fibras por imagem utilizando o software gratuito /mage J.

3.2.2. Obtencao de Fibras de PMMA

As solu¢des de PMMA foram preparadas pela dissolucdo do
polimero em cloroférmio nas concentragdes de 10 e 12% (m/V). A taxa de vazao
foi variada em 5, 7 ¢ 9 mL h'!. As fibras obtidas foram caracterizadas da mesma

forma que as fibras de PCL descritas em 3.2.1.

3.2.3. Obtenciao de Fibras de PS

As solucdes de PS foram preparadas pela dissolugao do polimero em

cloroformio na concentragao de 10% (m/V) variando a taxa de vazao em 7 ¢ 9 mL
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h!. As fibras obtidas foram submetidas & mesma caracteriza¢do realizada nas

fibras de PCL e PMMA, conforme descrito na se¢ao 3.2.1.

3.3. OBTENCAO DAS BLENDAS

A concentra¢dao de polimero em solucdo e a taxa de inje¢do foram
determinadas ap6s o estudo morfolégico e de distribuicao dos didmetros feito na
etapa anterior. As blendas de PCL/PMMA foram obtidas utilizando como
parAmetros a concentragdo de 12% (m/V) e a taxa de inje¢do de 7 mL h!. As
massas de PCL e de PMMA foram variadas em 25/75, 50/50 e 75/25. As blendas
de PCL/PS foram obtidas utilizando como pardmetros a concentragdo de 10%
(m/V) e a taxa de injecdo de 9 mL h'!. As massas de PCL e de PS foram variadas
em 25/75, 50/50 e 75/25. Ao final desta etapa foram obtidas 6 blendas que estio

listadas no fluxograma da Figura 3.4.

FIGURA 3.4 — Composicao das membranas obtidas a partir da solu¢do polimérica das blendas

PMMA

PCL75:PMMA25 | PCL50:PMMAS0 | PCL25:PMMAT75

Concentragdo: 12% Concentragdo: 10%

Taxa de Eje¢io: 7 mL/h Taxa de Ejegdio: 9 mL/h

FONTE: Autoria propria

As fibras foram caracterizadas por medidas de MEV, FTIR, DSC.
Determinou-se a composi¢do a ser usada no composito a partir dos estudos de

resisténcia mecanica a tragdo e elasticidade realizados pela técnica de DMA. As
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fibras da blenda escolhida (PCL75PMMAZ25) também foram avaliadas frente a

adsor¢do do acido clorogénico para fins de comparacao.

3.4. OBTENCAO DAS MEMBRANAS COMPOSITAS

As membranas compositas foram obtidas a partir da fiagdo de 20 mL
de uma solucdo 12% (m/V) de polimero com composi¢ao de 75% PCL e 25%
PMMA. Adicionou-se 1%, 5%, 10%, 20%, 40% e 60% de hidrotalcita calcinada
modificada com 50% de CTAB pelo método descrito no item 3.1.1. As
membranas foram obtidas a 2 Bar, 16 cm de distancia de trabalho, 7 mL h™'. As
membranas foram caracterizadas por MEV-EDS, TGA, FTIR e foram utilizadas
no ensaio de adsor¢do do acido clorogénico. Na Figura 3.5 encontram-se uma

representacao esquematica da obtengao das membranas compdsitas.

FIGURA 3.5 — Representagdo esquematica da obtengdo das membranas compdsitas
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FONTE: Autoria propria
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3.5. ENSAIOS DE ADSORCAO
3.5.1. Ensaios de Adsorcao com Material Particulado

Adicionou-se 0,1 g de material adsorvente em um tubo tipo Falcon
de 20 mL contendo 10 mL de uma solugdo de 20 mg L' de 4cido clorogénico. Os
tubos permaneceram 24 h em agitacdo mecanica a 150 rpm. Apds o tempo
decorrido os tubos passaram por centrifugacao a 10000 rpm durante 10 minutos.
Em seguida, foram recolhidas aliquotas que seguiram para analise através da
espectrofotometria de UV-VIS. As concentragcdes do polifenol no sobrenadante
foram avaliadas no maximo da banda em A = 323. Todas as andlises foram
realizadas em triplicata. Também se realizou o estudo de estabilidade da solugdo
em um tubo Falcon® de 20 mL contendo 10 mL de uma solugdo de 20 mg L' de
acido clorogénico que permaneceu sob as mesmas condigdes descritas

anteriormente, retirou-se uma aliquota e avaliou-se por UV-VIS.

3.5.2. Ensaios de Adsorc¢ao com as Fibras
O ensaio de adsorcao com as fibras foi realizado da mesma forma

descrita no item 3.5.1, no lugar de 0,1 g de material particulado utilizou-se 0,1 g
de fibras. Esse ensaio foi realizado apenas com as fibras da blenda escolhida para
integrar o composito (PCL75PMMAZ25), a fim de determinar sua contribui¢do no
processo de adsor¢ao. Nao foi necessario a etapa de centrifugacao, as fibras foram
retiradas com auxilio de uma pinca e as aliquotas foram analisadas por
espectrometria de UV-VIS. Todas as andlises foram realizadas em triplicata.
3.5.3. Ensaios de Adsor¢ao com o Material Composito

O ensaio de adsor¢do com as membranas compositas foi realizado

como descrito no item 3.5.2, substituindo as membranas puras pelas membranas

compasitas.
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3.6. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.6.1. Difracao de Raios X (DRX)

A técnica de (DRX) € uma técnica analitica utilizada para determinar
a estrutura cristalina de um material. Ela ¢ baseada na difra¢ao de raios X por um
cristal, onde a intera¢dao dos raios X com os atomos do cristal resulta na difracao
em varios angulos, produzindo um padrao de difracdo caracteristico do material.
O padrao de difracdo pode ser utilizado para identificar os componentes do
material, bem como determinar sua estrutura cristalina. Os picos do padrao obtido
permitem determinar os parametros de rede, simetria cristalina e posi¢ao dos
atomos na célula unitaria.®! Os difratogramas de raios X foram obtidos em um
equipamento Shimadzu®, modelo LabX XRD-6000, utilizando radiagdo Cu-Ka
de A=1,5406 A, operando em 30 kV de tensdo ¢ 30 mA de corrente. Foram
empregadas as seguintes condi¢des de analise: 0-260 variando de 3 a 80° em tempo

fixode 1,2 s.

3.6.2. Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR € uma técnica de andlise que utiliza a interagdo da
radiagdo infravermelha com moléculas de um material para determinar sua
estrutura molecular. Envolve a geracao de um espectro de absorcao infravermelha,
que ¢ obtido medindo-se a quantidade de radiacdo infravermelha absorvida por
uma amostra em fun¢do do comprimento de onda da radiagdo. O espectro
resultante ¢ entdo analisado para determinar as bandas de absor¢do caracteristicos
do material que sdo associados a modos vibracionais moleculares especificos. A
técnica de FTIR também pode ser usada para identificar a presenca de grupos
funcionais especificos nas moléculas, o que pode ser util para identificar

polimeros, compostos organicos e outros. Além disso a técnica pode ser usada
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para monitorar alteragdes fisicas ou quimicas que ocorrem em um material como

interagdes moleculares e reagdes quimicas.®?

O espectrofotometro de
infravermelho Bruker® modelo Vertex 70 foi utilizado no modo transmitancia
com o modulo ATR (reflectancia total atenuada) para obtencdo de espectros na

regido de 4000 a 400 cm™ com 32 scans.

3.6.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

O MEV-EDS ¢ um equipamento utilizado como técnica de
caracterizacdo de materiais que combina a capacidade de imagem de alta
resolucdo do microscopio eletronico de varredura com a analise quimica
quantitativa do espectrometro de energia dispersiva de raios X.

O MEV-EDS permite a observagao detalhada da morfologia e
topografia da superficie de uma amostra com uma resolucdo de alguns
nandmetros, O MEV utiliza um feixe de elétrons para escanear a superficie da
amostra e produzir uma imagem em alta ampliacdo com alta resolucdo. Isso
permite a visualizagdo de detalhes micro e nanoscopicos da amostra, revelando
informagdes importantes sobre sua estrutura e textura.

Além da imagem de alta resolugdo, o MEV-EDS também permite a
analise quimica qualitativa e quantitativa da composicao elementar da amostra. O
espectrometro de energia dispersiva de raios X acoplado ao MEV detecta os raios
X emitidos pela interagcdo dos elétrons do feixe com os d&tomos da amostra. Esses
raios X sdo caracteristicos de elementos especificos presentes na amostra € sao
usados para identificar e quantificar os elementos quimicos presentes. A técnica
também pode ser usada para mapear a distribuicdo espacial dos elementos na
amostra, revelando informagdes sobre a homogeneidade ou heterogeneidade da

composicdo.®
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As amostras analisadas por MEV foram fixadas em um porta amostra
e recobertas com ouro e as caracterizadas por MEV-EDS, recobertas com carbono.
O diametro médio das fibras foi estipulado analisando as imagens obtidas com o
software [mage J fornecido pela National Institutes of Health. Foram

consideradas 100 medidas para cada amostra.

3.64. FEG

FEG, ou Gun (FE-SEM), ¢ uma abreviagdo para o termo ‘“‘Field
Emission Gun” ou “Gun de Emissao de Campo”, que se refere a uma das fontes
de elétrons utilizadas no (MEV). O FEG ¢ uma fonte de elétrons altamente
eficiente e potente, capaz de produzir um feixe de elétrons muito intenso e focado,
o que resulta em uma resolugdo de imagem excepcionalmente alta no MEV. Ao
contrario da fonte de elétrons convencional, que usa um filamento de tungsténio
aquecido para emitir elétrons, o FEG utiliza um material emissor de campo,
geralmente tungsténio ou uma liga de tungsténio-rénio, que tem uma ponta
extremamente afiada.®

A principal vantagem do FEG ¢ sua capacidade de produzir um feixe
de elétrons muito fino e intenso, o que resulta em uma maior resolugdo espacial e
uma maior capacidade de coleta de sinais secundarios ou retroespalhados do
MEV. Essa maior resolugdo permite a visualiza¢ao de detalhes nanoscopicos em
alta ampliacdo, proporcionando uma imagem mais detalhada da superficie da

amostra. As imagens foram obtidas pelo microscopio 6701F da marca JEOL®.

3.6.5. Angulo de Contato

A técnica de angulo de contato € utilizada para medir a molhabilidade
de um liquido em uma superficie solida. Essa técnica ¢ baseada na observacao do
angulo formado entre a interface do liquido e da superficie sélida (conhecido

como angulo de contato). O angulo de contato ¢ influenciado pela tensdo
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superficial do liquido, pela energia de superficie solida e pelas interacdes liquido-
solido.

Ao medir o angulo de contato de uma gota de um liquido em uma
superficie solida ¢ possivel determinar a molhabilidade da superficie e,
consequentemente, sua afinidade com o liquido em questdo. Por exemplo, uma
superficie hidrofobica (que repele 4gua) terd um angulo de contato elevado com
a agua, enquanto uma superficie hidrofilica (que atrai dgua) terd um angulo de
contato baixo.* As medidas de angulo de contato foram realizadas em um
tensidmetro otico Theta Lite® contendo uma camera digital USB3 2680 fotos por
segundo (fps) no maximo e resolugdo de 1280 x 1024 pixels. As amostras foram
preparadas pesando 100 mg de cada material e prensando (10 toneladas) em forma
de pastilha. Sob as pastilhas foi gotejado agua deionizada com um dispensador
automatico de liquido tnico C311. O comportamento da gota e os angulos de
contato com as amostras foram avaliados mediante a captura de imagens durante
1 minuto a 1 fps. A média dos angulos foram calculadas com base nos angulos ao

final de 60 segundos da triplicata de cada um dos materiais.

3.6.6. Ensaio Mecanico

O DMA pode ser usado em ensaios de resposta a tracao para determinar
as propriedades mecanicas de materiais quando submetidos a forcas de tragdo em
frequéncias e amplitudes especificas. Essas propriedades incluem modulo de
elasticidade, ponto de fluéncia, resisténcia a tragdo, entre outros. No ensaio de
resposta a tracdo utilizando o DMA, uma amostra do material ¢ fixada em um
dispositivo que aplica uma forca de tracao alternada a uma frequéncia e amplitude
especificas. A resposta do material a essa forca ¢ medida em termos de
deformacdo e for¢a aplicada permitindo a determinacdo de propriedades
mecanicas.®® As analises foram realizadas em um DMTA modelo Q800 da marca
TA Instruments® no modo controle de forca (clamp tension film) pelo método de

tensao deformacao a 25 °C com uma rampa de for¢a de 0,5 N/min até 18 N. Foram
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utilizadas amostras retangulares (12,8 mm x 6,3 mm) com diferentes espessuras.
As tensoes e deformagdes na ruptura foram determinadas através da média de 10

amostras de cada um dos polimeros ou blendas.

3.6.7. Calorimetria Exploratoria Diferencial

A técnica de DSC ¢ uma técnica termoanalitica utilizada para
estudar transi¢des térmicas em materiais, como a fusao, cristalizacao, transi¢oes
vitreas e de fase, reagdes quimicas, entre outras. O equipamento consiste em
duas c€lulas termicamente isoladas que contém amostra e referéncia, onde
ambas sdo aquecidas simultaneamente, mas a taxa de aquecimento da referéncia
¢ ajustada para manter sua temperatura sempre igual a amostra. Isso permite que
qualquer energia térmica absorvida ou liberada pela amostra seja medida em
relacdo a referéncia. Durante o aquecimento ou resfriamento podem ocorrer
alteragdes no comportamento térmico da amostra, que podem ser monitoradas
pela variacao do fluxo de calor que ¢ registrado pelo equipamento. A partir dos
dados obtidos ¢ possivel determinar temperatura de transi¢ao, calor de transi¢ao,
entalpia e estabilidade térmica do material.” As medidas de calorimetria foram
realizadas em cadinhos de aluminio, com taxa de aquecimento de 10°C min™ na
temperatura de -70 °C a 396 °C e fluxo de N, no equipamento de modelo DSC
Q100 da 74 Instruments®.

3.6.8. Espectroscopia de UV-VIS (Ultravioleta-Visivel)

A espectroscopia de UV-VIS ¢ uma técnica analitica que utiliza
radiacdo eletromagnética na faixa do ultravioleta e visivel para obter
informagdes sobre a absor¢ao de luz por uma amostra. A técnica € amplamente
utilizada para andlise quantitativa e qualitativa de compostos orgéanicos e
inorganicos. Ela pode ser usada para avaliar a concentracdo de espécies em
solucdo, determinar o grau de conjugacao e, compostos organicos, € identificar

a presenca de grupos funcionais especificos. O principio bdsico da
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espectroscopia de UV-VIS € que quando uma amostra ¢ exposta a radiacao
eletromagnética na faixa do UV-VIS, ocorre a absor¢do de energia pelos elétrons
dos 4tomos ou moléculas da amostra, resultando em transicdes eletronicas para
estados de energia mais elevados. As energias de transigdes eletrOnicas estdo
relacionadas aos comprimentos de onda da radiacdo absorvida, que sdo
detectados pelo equipamento. Os dados obtidos podem ser usados para construir
um espectro de absor¢do.®® A adsor¢do do acido clorogénico foi acompanhada
em um espectrofotometro ultravioleta-visivel modelo UV-PC 1601 da marca
Shimadzu® acompanhado por computador com software UVProbe 2.31. As
leituras foram realizadas utilizando cubetas de quartzo com medidas de 200 a
800 nm. A andlise da eficiéncia de remogao do acido clorogénico foi avaliada no

maximo de intensidade da banda, que ocorre em 323 nm.

3.6.9. Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica, TGA (do inglés Thermogravimetric
Analysis) ¢ uma técnica de caracterizagdo térmica usada para estudar a
decomposi¢ao térmica e as mudangas de massa de um material sob diferentes
condi¢des de temperatura. E amplamente aplicada em pesquisa cientifica,
desenvolvimento de materiais e controle de qualidade. O principio basico da TGA
¢ medir a variagdo de massa de uma amostra a medida que ela ¢ aquecida ou
resfriada em uma atmosfera controlada. A amostra ¢ colocada em uma balanca de
alta precisdo que registra a mudanca de massa em funcao da temperatura ou do
tempo. A andlise ¢ realizada em um forno termogravimétrico, onde a amostra ¢
aquecida ou resfriada em uma taxa controlada. Durante o aquecimento, a TGA
permite identificar as faixas de temperatura em que ocorrem perdas ou ganhos de
massa. Essas mudancas podem ser devidas a diferentes fendmenos, como a
volatilizagdo de componentes, a decomposi¢ao térmica, a oxidagao ou a reducao
quimica. Ao analisar a taxa de perda ou ganho de massa em diferentes

temperaturas, ¢ possivel determinar a estabilidade térmica de um material,



41

identificar seus produtos de decomposi¢do e avaliar a pureza da amostra. Além
disso, a TGA também ¢ 1til para determinar parametros termodindmicos, como
energia de ativagdo, cinética de reagdo e teor de umidade. Pode ser combinada
com FTIR ou analises de gases acoplado com um espectrometro de massas
(CG/MS) para obter informagdes mais detalhadas sobre os produtos liberados
durante a decomposi¢do térmica.” O estudo térmico foi realizado em
equipamento TGAQ 500 da 74 Instruments® utilizando 3 mg de amostra em
atmosfera de nitrogénio (40 mL min!), com taxa de aquecimento de 10 °C min!,

na faixa de temperatura de 20 °C a 1000 °C.

3.6.10. Analise por Adsorcao de Nitrogénio

A técnica de BET ¢ uma importante ferramenta usada para
determinar a 4rea de superficie especifica de materiais. Foi desenvolvida por

Setephen Brunauer, Paul Hugh Emmett e Edward Teller em 1938.

A base do método do BET ¢ a adsorc¢ao fisica de moléculas de um
gas em uma superficie solida. O gas adsorvido ¢ geralmente nitrogénio, mas
outros gases como argdénio também podem ser usados. A técnica funciona
medindo a quantidade de gas absorvido em uma ampla faixa de pressdes e

calculando a area superficial especifica do material a partir dos dados de adsorcao.

O principio por tras do método de BET € que, a medida que a pressao
do gas adsorvido aumenta, as moléculas de géis preenchem gradualmente as
regioes das cavidades e poros do material. Com o aumento da pressao, a camada
de moléculas de gas se torna mais espessa. No entanto, em materiais porosos, a
camada de gés adsorvido também comeca a se formar na superficie externa do

material a medida que a pressao aumenta.

A andlise dos dados usando a equagdo de BET permite obter a area

superficial especifica do material. Além de determinar a area superficial, a técnica
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também pode fornecer informacgdes sobre o tamanho e distribui¢do dos poros no

material. " Utilizou-se um equipamento da Micrometrics, modelo ASAP 2020.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nos topicos a seguir serdo discutidos os resultados referentes a
modificacdo e caracterizacdo da hidrotalcita, a obtencdo e caracterizacao das
fibras dos polimeros puros e das blendas e a obtencdo e caracterizacdo das
membranas compositas e aplicagdo na remocao do polifenol acido clorogénico

por adsor¢ao.

4.1. MODIFICACAO DA HIDROTALCITA

A Figura 4.1 mostra os resultados de andlise de FEG a) e DRX b) do
HDL comercial. O difratograma da amostra apresenta um padrdo de picos
caracteristicos da hidrotalcita em 260 iguais a 11°, 23°, 34°, 39°,46°, 60° e 62° (ficha
ICDD 70-2151), que correspondem aos planos basais de (003), (006), (012),
(015), (018), (110) e (113), equivalente a simetria romboédrica grupo espacial 3R,

assim como reportados por diversos autores 72

, comprovando desta maneira a
identidade do material comercial. Nota-se picos bem definidos indicam um
espagamento basal também bem definido, desta forma, os anions intercalados

devem ser apenas o CO3>", como esperado.”

Os compostos do tipo hidrotalcita possuem camadas com estrutura
do tipo brucita Mg(OH),. As lamelas de brucita sofrem substituicio do Mg por
cations trivalentes, obtendo-se uma lamela positiva, as lamelas podem ser
observadas na imagem obtida pela analise de FEG. Essa morfologia ¢ tipica da

estrutura da hidrotalcita com tamanho entre 200 e 300 nandmetros.
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FIGURA 4.1 — Imagem de FEG a) e difratograma b) da hidrotalcita sintética
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A Tabela 4.1 apresenta os valores de 20 dos principais picos ¢ as
distancias interplanares d para o difratograma da Figura 4.1 e valores de referéncia

entre parénteses estimados com base na configuracao romboédrica do grupo 3R.

O pico de maior intensidade correspondente ao plano (003)
representa o valor d (soma da espessura da lamela e altura da regido interlamelar
conhecido como espagamento basal). O parametro ¢ corresponde a altura da célula
unitaria e ¢ calculado multiplicando d por trés. O parametro a correspondente a
distancia entre os cations na camada brucita ¢ o parametro d do pico corresponde

ao plano (110) multiplicado por dois. Essas relagdes estdo descritas a seguir:

e d (espagcamento basal): calculado utilizando os dados do pico
do plano (003) na Lei de Bragg
e ¢ (volume de célula): 3d o3

e q (espessura da lamela): 2d(110)

Essas relagdes entre os parametros podem ser observadas na Figura

4.2.



FIGURA 4.2 — Esquema da estrutura lamelar 3R hidrotalcita
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TABELA 4.1: Parametros de Cela da hidrotalcita comercial

45

20 20VR d (A) d VR Intensidade hkl a (A) c (A)
(A) Relativa
(%)

11,62° 11,60° 7,6 7,6 100 (003) 15,2 228
23,36° 23,35° 3.8 3.8 53,45 (006) 7,6 11,4
34,86° 34,87° 2,6 2,6 17,83 (012) 5,1 7.7
39.40° 3941° 2,3 2,3 12,21 (015) 4.6 6.8
46,80° 46,84° 2,0 1,9 11,55 (018) 3,9 5.8
60,74° 60,77° 1,5 1,5 9,06 (110) 3,0 4,6
62,06° 62,10° 1,5 1,5 9,16 (113) 3,0 4,5

VR- Valor de Referéncia
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A modificagdo foi avaliada pelas técnicas de DRX e FTIR. A técnica
de DRX foi utilizada para avaliar se houve modificagdo nos parametros da cela,
principalmente no espacamento interlamelar com o intuito de verificar se houve
intercalacdo dos modificadores entre as lamelas da hidrotalcita. Praticamente
todos os picos apresentados nos padroes de difragdo sdo correspondentes aos
picos do HDL, o que indica que o SDS e o CTAB ndo foram efetivamente
integrados a estrutura cristalina do HDL, com provavel modificagao superficial
predominante das amostras (Figura 4.3). Observa-se, porém, uma alteracao nos
picos do material calcinado e modificado com SDS e um leve deslocamento no
pico em 11° corresponde ao plano (003) do material calcinado e modificado com

CTAB indicando nos dois casos uma possivel intercalacao.

FIGURA 4.3— DRX da hidrotalcita modificada com a) CTAB e com b) SDS
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Os valores dos parametros da cela unitaria foram estimados com base

na configuracdo romboédrica do grupo 3R. Os dados encontram-se na Tabela 4.2.
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TABELA 4.2: Parametros de rede dos materiais modificados

Amostra d(A) c(A) a(A)
HDL comercial 7,6 22.8 1,5
SDS 1% 7,6 22,9 1,5
SDS 10% 7,6 22,8 1,5
SDS 50% 7,6 22,7 1,5
SDS Calci 7,6 22,8 1,5
CTAB 1% 7,6 22,7 1,5
CTAB 10% 7,6 22,8 1,5
CTAB 50% 7,6 23,0 1,5
CTAB Calci 7,5 22,5 1,5

Através dos valores de d obtidos pela aplicacdo da lei de Bragg aos
angulos do pico (110) € possivel concluir que nao ha diferenga significativa
quando comparado os materiais modificados e o sem modifica¢do, apontando que
possivelmente nao houve intercalagdo. Esse resultado ja era esperado pois a
modificagdo ndo foi realizada em atmosfera livre de CO, promovendo assim a
incorporagdo de ions COs**. A modificacdo foi realizada desta forma visando uma
diminui¢ao nos custos e nas etapas do processo com a menor perda de eficiéncia
possivel. Com o resultado obtido observa-se que a modificacdo realizada foi

superficial, sendo esta possivel de se avaliar por meio da técnica de FTIR.

Na Figura 4.4 encontram-se os resultados de FTIR dos materiais
obtidos. Bandas vibracionais tipicas de HDL foram observadas em torno de 444,
550, 662 e 760 cm™!, que se referem as ligagdes O-M-O e M-O (M = Mg, Al)
presentes entre camadas de hidrotalcita. Uma banda presente em 1373 ¢cm! foi
atribuida ao COs*, presente tanto no espago interlamelar quanto adsorvida na
superficie do HDL das amostras modificadas. A banda em 3500 cm™ ¢ devido a

vibracdo de alongamento O-H da camada e moléculas de dgua intermedidrias.
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Essas bandas ja foram reportadas como tipicas de materiais do tipo hidrotalcita
por diversos autores.”>”* O forte pico em 2920 cm™! pode ser atribuido as cadeias

de alquil, confirmando assim a presenca do SDS.

FIGURA 4.4 — FTIR da hidrotalcita modificada com a) CTAB e b) com SDS
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As amostras de hidrotalcita modificada com SDS em concentragcdes
de 1%, 10% e 50% apresentaram angulos de contato de 100° (£5,0), 86° (+1,0) e
91° (£1,0), respectivamente (Figura 4.5). Esses valores indicam uma textura
superficial similar em termos de hidrofobicidade para todas as amostras.
Surpreendentemente, a menor concentragao de SDS (1%) exibiu um resultado de
hidrofobicidade comparavel ao obtido com maior concentracdo (50%) do
surfactante. Esse comportamento pode ser atribuido ao processo de modificagao,
que foi realizado sem tratamento térmico prévio do HDL, restringindo a
intercala¢do do surfactante, ou, devido a ma homogeneizacao durante o preparo
da amostra. Além disso, todas as amostras demostraram uma resposta hidrofobica,

evidenciando que as modificagdes com SDS produziram um material como

propriedades favordveis para a adsor¢ao de moléculas organicas, como o acido

clorogénico.
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FIGURA 4.5 — Angulo de contato da hidrotalcita modificada com SDS
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As amostras de hidrotalcita modificada com CTAB em
concentragdes de 1%, 10% e 50% apresentaram angulos de contato de 79° (+1,0),
20° (£5,0) e 17° (£3,0), respectivamente (Figura 4.6). Esses valores indicam um
aumento na hidrofilicidade com o aumento no percentual de modificador. A
diminui¢ao do angulo de contato com um aumento no grau de modificacdo da
hidrotalcita com CTAB pode ser atribuido ao aumento da hidrofilicidade, ou
molhabilidade, resultante da adsor¢do do um tensoativo cationico CTAB. Esse

mesmo resultado foi observado por CIFTCI et al.”

ao modificarem a argila
bentonita com CTAB e por ZHANG et al.”® ao utilizar o CTAB para estabilizar

emulsdes de montmorolita.
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FIGURA 4.6 — Angulo de contato da hidrotalcita modificada com CTAB
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Inicialmente, antes de realizar o teste de adsorcdo do acido
clorogénico com os materiais obtidos, realizou-se o teste de estabilidade do acido
clorogénico nas mesmas condigdes dos ensaios de adsor¢do. No grafico da Figura
4.7 é possivel verificar que ndo houve diferenca significativa na absorbancia apds
24 h decorridas nas mesmas condi¢coes dos ensaios de adsor¢ao indicando a

estabilidade do acido clorogénico nessas condigdes.

FIGURA 4.7 — Estabilidade do Acido Clorogénico apés 24 h
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Antes de conduzir os ensaios de adsor¢ao com os materiais obtidos,
foram realizados testes de adsor¢ao utilizando o modificador CTAB em sua forma
pura. Além disso, foi realizada uma analise da concentracao de CTAB em solucao
aquosa para determinar se ele apresenta absor¢do em alguma faixa espectral
especifica (grafico in set da Figura 4.8). Constatou-se que o modificador puro, nas
mesmas condigdes dos materiais modificados ndo apresentou potencial de
adsor¢do de acido clorogénico. Ademais, o CTAB possui uma banda de absor¢do
que comega em 230 nm. Apesar da presenga dessa banda poder influenciar nos
espectros dos materiais que contém o CTAB, ela ndo atrapalha o célculo da
eficiéncia do processo que ¢ feito através do pico da banda de maior intensidade,

que ocorre em 324 nm.

Observa-se que ao aumentar o percentual de CTAB houve uma
melhora no processo de adsor¢do, porém, nao houve diferenga significativa no
processo de adsor¢do com materiais modificados com 10 e 50% que pode ser
devido a ndo incorporacao efetiva de modificador no HDL de 50%. Além disso, o
material que passou pelo tratamento prévio de calcinacdo alcangou melhores

resultados (grafico da Figura 4.8).

FIGURA 4.8 — Adsorgdo do Acido Clorogénico utilizando os materiais modificados com
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Assim como foi realizado com os materiais modificados com CTAB
realizou-se previamente testes de adsorcdo com o modificador SDS puro e a
analise do SDS em 4gua para averiguar se este possui absor¢ao em alguma regiao
(grafico inset da Figura 4.9). O surfactante SDS puro ndo apresentou adsor¢ao do
acido clorogénico e assim como 0 CTAB possui em 4gua uma banda proxima a
200 nm que nao interfere nos estudos de adsor¢do. Nao foi observada diferenca
significativa entre os materiais com 1 e 10% de SDS, dentre os materiais sem
tratamento prévio o modificado com 50% apresentou o maior desempenho. Assim
como observado com os materiais de CTAB, o material que obteve melhor
desempenho no processo de adsor¢do foi 0 que passou pelo tratamento térmico

prévio.

FIGURA 4.9 — Adsorcio do Acido Clorogénico utilizando os materiais modificados com SDS
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O percentual de remoc¢ao com cada material foi calculado usando da
seguinte forma:

Absorbancia ap6s 24h

% de remocao = x 100
Absorbancia Inicial
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Além das tendéncias descritas anteriormente, observa-se que o
material que passou pelo tratamento térmico prévio e foi modificado com 50%
CTAB demostrou melhor desempenho no processo de adsor¢cdo do acido

clorogénico do que o material modificado com SDS (Figura 1.10)
FIGURA 4-10 — Comparagao do percentual de remogao
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Apo6s a selecdo do material particulado que seria incorporado a
membrana compdsita, realizou-se a técnica de fisissor¢ao de nitrogénio com esse
material para determinacdo da area de superficie especifica. Os valores da area
superficie especifica BET tanto para o HDL comercial quanto para o material

escolhido (CalciCTAB) estdo apresentados na Tabela 4-3.

TABELA 4.3: Valores de area superficial calculados pelo método BET

Amostra S (mg2g™)

HDL comercial 7,44 £0,12

Calci CTAB 21,66 +0,29
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Verificou-se que a alteracdo realizada resultou em um aumento de
quase trés vezes na area superficial do material. Os resultados obtidos concordam
com os resultados de adsorcao visto que a area de superficie especifica influencia

a adsorcao de forma positiva.

4.2. OBTENCAO DAS FIBRAS

A etapa de otimizacdo da obtencao das fibras de PCL, PMMA e PS
foi realizada com a intensdo de obter uma blenda homogénea para que fosse
realizada a inserc¢ao da hidrotalcita modificada e posterior aplicagdo da membrana
composita na remog¢ao do polifenol acido clorogénico por adsor¢ao. A fiacao por

sopro foi realizada utilizando sempre a pressdo em 1,5 bar e a distancia de trabalho

de 16 cm.

A morfologia, o didmetro médio, a distribui¢do do didmetro mantas
obtidas através do SBS sdo diretamente afetadas pelas variaveis do processo.
Fixados os parametros de pressao e distancia de trabalho estudou-se a influéncia

da concentra¢do do polimero em solucdo e da taxa de vazdo na formagdo das

fibras. As fibras de PCL foram obtidas em 8, 10 ¢ 12% (m/V)a 5,7 e 9 mL h'..

E amplamente reconhecido que a concentragdao de polimero em

solu¢do influencia na formagdo de fibras uniformes’®’’. O emaranhamento das
cadeias poliméricas varia de acordo com a diluicdo destes no solvente. Em
concentragdes baixas ha baixa ou nenhuma interagdo entre as cadeias levando a
formagdo de goticulas na superficie do coletor. Em concentracgdes altas, aumenta-
se a uniformidade das fibras, diminui-se a presenc¢a de defeitos, porém tem-se um
maior didmetro médio, o que pode ser observado ao aumentar a concentragao de

PCL em cloroféormio de 8% a), para 10% c) e posteriormente para 12% 1). As
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fibras obtidas possuem didmetros menores do que os encontrados na literatura.
METWALLY et al.”® obtiveram fibras de PCL por eletrofiagio com didmetros de
4,0 £1,7 € 3,5 £0,9 um. Em outro trabalho CROISIER et al.” obtiveram fibras
por eletrofiagdo com diametros similares ao deste trabalho, entre 250 ¢ 700 nm.
HELL et al.* obtiveram fibras de PCL pelos métodos de aerografia (airbrushing)
e fiacdo por sopro em solugdo automatizada. As fibras obtidas pelos
processamentos citados possuem didmetros similares entre si e aos diametros
deste trabalho, os valores foram de 132-1607 nm para as fibras obtidas por
airbrushing, e 132-1268 nm com o sistema automatizado, a maior diferenca foi
notada em relacdo a distribui¢do dos diametros sendo essa mais homogénea no
sistema automatizado. Ressalta-se que o diametro das fibras ¢ influenciado por
uma serie de fatores, como a viscosidade da solugdo que ¢ diretamente
influenciada pela concentracdo do polimero em solugdo e pela interacdo com o

solvente escolhido, pela taxa de ejecao da solugdo, da pressdo do gas etc.
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FIGURA 4.11 Imagens de MEV das mantas de PCL e distribui¢do dos didmetros obtidas a a)
eb)8% 7mLh' c)ed)10% 7mLh',e)ef) 10% 9 mLh'!, g)eh) 12% 5 mL h'!, i) )
12% 7mLh!, 129 mLh'!
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Vale ressaltar ainda, que as mantas ndo foram obtidas em
concentragdes abaixo de 8%, devido a instabilidade do jato da solu¢ao durante a
fiacdo, nao sendo possivel fiar. Acima de 12% a solug¢do se tornou-se bastante
viscosa e nao foi possivel a fiacdo devido ao entupimento da agulha. O didmetro
das fibras esté relacionado com a taxa de eje¢ao de forma que, a0 aumentar a taxa
aumenta-se o didmetro. Nas fibras de 10% obtidas a 7 mL h! ¢) observa-se a
presenga de bolsoes, esses bolsdes ndo sdao observados, na regido estudada, nas
fibras obtidas 9 mL h!' ¢) (Figura 4.12). Nas mantas de PCL 12% g), i) e k),
observam-se o mesmo padrao da de 10%. Ao se aumentar a vazdo o diametro
médio aumenta e os tamanhos sdo mais bem distribuidos, porém, observa-se a
presenga de bolsdes. A manta com melhor relagdo entre diametro e distribuigao
foi a obtida a 7 mL h!, i). As fibras de PMMA foram obtidas em 10 e 12% (m/V)
a5,7e9 mLh'. Ao avaliar o efeito da concentra¢do do polimero em solugdes
nas fibras de PMMA, observa-se a mesma tendéncia vista com as fibras de PCL.
Ao aumentar o percentual de polimero obtém-se fibras com maiores didmetros,
como esperado. Além disso, ndo foram observados contas e bolsoes (Figura 4.12).
Fixando a concentragdo do polimero em solucdo e variando a vazdo sao
observados valores proximos para as fibras obtidas a 5 mL h! e 7mL h'! enquanto
as fibras obtidas a 9 mL h™! apresentam um aumento no didmetro (Figura 4.12).
Também ¢ observada a presenca de areas onde o solvente sdo foi propriamente

evaporado nas mantas de PMMA 10% obtidasa 7 mL h™! ¢ 9 mL h™!.

Os diametros observados sdo similares aos encontrados na literatura.
BUSOLO et al.®!' obtiveram fibras de PMMA por eletrofiagio com didmetro
variando de 1,56 £0,2 um e 1,6 £0,24 um. MERCANTE et al.?? obtiveram fibras
de PMMA através da fiagdo por sopro em solugdo, utilizando cloroférmio e
acetona como solventes e concentracdo do polimero em solug¢do de 10% com

diametros médios de 642 + 169 nm.
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FIGURA 4.12 — Imagens do MEV e distribuicdo das mantas de PMMA obtidas a 10% a)
eb)SmLh! c)ed)7mLh! e)ef)ImLh'e12%g)eh)5SmLh i)ej)7mLh! k)
el)9mL h'!
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As fibras de PS foram obtidas em 10% (m/v) a7 mL h' ¢ 9 mL h'.

Nao foi observada a presenga de contas ou bolsoes. A diferenga entre os diametros
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¢ pouca e ao contrario do que foi observado nas mantas anteriores, a0 aumentar a
taxa de vazdo obteve-se menores diametros, nota-se também uma melhor
distribui¢do dos didmetros na manta de 9 mL h™' comparada a de 7 mL h'! (Figura
4.13). Os diametros sdao similares ou um pouco menores aos relatados na
literatura. AKANBI et al.3* obtiveram fibras de PS por eletrofiagdo com didmetros

na faixa de 3,02 um.

Enquanto KASIRI et al.’* obtiveram fibras de PS por SBS com
diametros na faixa de 400 a 1600 nm. Neste trabalho os autores variaram algumas
condi¢des da fiagdo como concentragdao do polimero em solucao, vazao, pressao.
Os autores conseguiram obter as fibras com concentracdes de 8 a 12% utilizando
uma mistura dos solventes tetraidrofurano (THF) e acetona, solventes diferentes

do usado neste trabalho, o cloroférmio.

FIGURA 4.13 — Imagens do MEV e distribui¢ao dos do didametro das mantas de PS 10%
obtidasaa)eb) 7mL h!, c) e d) 9 mL h’!
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A escolha dos parametros para obtengdo das blendas foi realizada
levando em consideragdo varios fatores, dentre eles a presenca ou ndo de contas,
bolsdes e areas onde nao houve secagem completa do solvente, o didmetro e a

combinacao desses fatores entre os polimeros. Considerando que as mantas de PS
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s0 puderam serem obtidas na concentracao de 10%, esta concentragao foi fixada
para as blendas de PCL/PS. Tanto a manta de PCL 10% quanto a de PS 10%
apresentaram melhores resultados quando obtidas a 9 mL h™! e esta foi a vazio
escolhida para obtencao das blendas de PCL/PS. As mantas de PMMA 10% 7 mL
h' ¢ 9 mL h' apresentaram regides onde o solvente ndo foi propriamente
evaporado, portanto, a manta que poderia ser escolhida é a de 5 mL h'!, porém, a
manta de PCL obtida nesses mesmos parametros nao foi obtida com boa formacao
¢ homogeneidade das fibras levando a preferéncia pelas mantas de 12%.
Observando as mantas de 12% de PCL observa-se uma melhor formacao e
homogeinidade das fibras na manta obtida a 7 mL h*!, por conta disso essa foi a

vazao escolhida para as blendas de PCL/PMMA.

4.3. OBTENCAO DAS BLENDAS

Inicialmente as membranas das blendas foram estudadas por FTIR.
Na Figura 4.14 ¢ apresentado o espectro de FTIR das blendas de PCL/PMMA,
nota-se as bandas caracteristicas do PCL em 2942 cm™! (alongamento assimétrico
—CH,), 2861 cm (alongamento simétrico —CH,), 1729 c¢cm™ (estiramento da
carbonila), 1294 cm! (alongamento C-O e C-C), 1247 c¢cm™ (alongamento
assimétrico C-O-C) 1165 c¢cm™ (alongamento simétrico C-O-C). As bandas
caracteristicas de PMMA também s3o observadas em 2942 cm™ e 2861 cm™,
porém com menor intensidade relativa que as de PCL, em 1729cm™ (estiramento
da carbonila), em 1428 cm™ (alongamento CH3), 1063 cm™! (alongamento C-O).
As bandas observadas sdo caracteristicas dos polimeros foram relatadas por

diversos autores.*%:8>-87

Observa-se (Figura 4.14) nas blendas uma diminui¢do na intensidade

relativa das bandas em 1729 cm’, 2942 cm’, 2861 cm' e em 1170

cm!caracteristicos de PCL ao diminuir o percentual de PCL na blenda, essa
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tendéncia esta evidenciada no grafico pelas linhas pontilhadas em laranja. Essas

alteragdes sdo indicacdes da compatibilidade da blenda, como reportado

anteriormente.*

FIGURA 4-14 — FTIR das blendas de PCL/PMMA
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Na Figura 4.15 ¢ apresentado o espetro de FTIR das blendas de
PCL/PS. As bandas caracteristicas do PCL verificadas na Figura 4.15 também
sdo observadas. As bandas do poliestireno sdo observadas em 2923 cm™ referente
a vibragdo do estiramento C-H, e as vibrag¢des do estiramento do anel do grupo
fenila em 1497 cm™, 1450 cm™ € 754 cm™. Também é observada a diminuicio nas
intensidades relativas das bandas 2942 cm™!, 2861 cm™!, 1719 cm™!, 1151 cm! e
458 cm! indicadas pela linha pontilhada laranja de PCL a medida que o percentual
de PCL diminui na blenda. As bandas em 697 cm™ ¢ 539 cm! tipicas do PS
apresentaram maior intensidade relativa com o aumento de percentual de PS na

blenda, indicadas pela linha pontilhada azul. Assim como nas blendas de
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PCL/PMMA, a alteracdo nas intensidades relativas das bandas indica a

compatibilidade dos polimeros.**-®

FIGURA 4.15 — FTIR das blendas de PCL/PS
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Na Figura 4.16 observa-se as fibras de PCL/PMMA obtidas variando
a concentracdo de cada um dos polimeros na solu¢do. Nota-se um aumento no
tamanho médio dos diametros das fibras. As mantas obtidas a partir das blendas
apresentam um didmetro variando de 600 nm a 2 um enquanto as mantas de PCL
puro possuem diametros variando até no maximo 400 nm, em rela¢do as mantas
de PMMA puro, os valores sao similares, visto que as mantas de PCL possuem
didmetros variando até 2 um. Entre as mantas da blenda observa-se um aumento
no diametro da manta que possui 25% de PCL para a que possui 50%. E uma
diminui¢ao da de 50 para a de para a de 75%. Nao sdo observados contas, bolsdes
e regides de acimulo de solvente na regido estudada. SON et al.® obtiveram fibras
similares ou maiores de blendas de PCL/PMMA obtidas por eletrofiagdo com

diametros variando de 1 a Sum.
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FIGURA 4.16 — Imagens do MEV e distribuicao do diametro das mantas de PCL/PMMA a) e
b) 25:75,c) e d) 50:50 e e) e f) 75:25
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Nas mantas da blenda PCL/PS (Figura 4.17) ¢ observado um
comportamento similar ao das mantas de PCL/PMMA (Figura 4.16). As fibras
obtidas da mistura dos dois polimeros possuem diametro variando de 600 nm a 2
um, maiores do que as de PCL puro (que chegam a 400 nm) e de PS puro (que
chegam a 1,4 pum), no geral elas possuem entre si diametros e distribui¢des
similares. MOTEALLEH et al.®® obtiveram fibras de PCL/PMMA com
incorporagdo de camomila com de didmetros aproximadamente 175 nm para a
liberagao controlada, utilizando cloroféormio e dimetilformamida (DMF) como
solventes. SALIM et al.*’ obtiveram fibras de PCL/PMMA por eletrofia¢do para
a aplicacoes médicas e bioldgicas com didmetros variando de 0,4 a 0,8 um de

acordo com o percentual dos polimeros nas blendas.
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FIGURA 4.17 — Imagens do MEV e distribuicao do diametro das mantas PCL/PS. a) e
b) 25:75,¢c) e d) 50:50 e e) e ) 75:25
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O comportamento térmico dos polimeros puros e das blendas foi
estudado por DSC. As temperaturas de fusao (Tr) do primeiro aquecimento e a
temperatura de cristalizagdo (T.) do resfriamento foram investigadas. A
temperatura de transi¢do vitrea do PCL, um polimero semicristalino, nao foi
estudada pois a analise ndo foi realizada na regido em que ela geralmente ocorre
(-50 °C), devido ao limite de operacao do equipamento. A Figura 4.19 mostra as
curvas o primeiro aquecimento a) e b) do das blendas de PCL/PMMA. A Tabela
4.3 apresenta as temperaturas de fusdo e cristalizagdo Tre T no inicio, no maximo
e no final dos eventos. No grafico a) da Figura 4.18 observa-se os eventos
endotérmicos atribuido a fusao do primeiro aquecimento, € no grafico b) o evento
exotérmico do resfriamento atribuido a cristalizagao do polimero PCL visto que
este € um polimero semicristalino. Observa-se que nao ha alteragdes significativas
nos valores das temperaturas de fusdo e de cristalizagdo de acordo com a mudanga
na composicdo das mantas, apresentados na Tabela 4.6. Os valores das

temperaturas de fusdo da Tabela 4.6 sdo proximos aos encontrados na literatura.®’
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Também ¢ possivel visualizar a transi¢ao vitrea do PMMA na érea
destacada pelo quadrado vermelho, que ocorre em torno de 122 °C na manta de
PMMA puro e na manta que possui 75% de PMMA. Além disso, as temperaturas
de fusdo e cristalizagdo do polimero PMMA ndo estdo na tabela pois sao

superiores a temperatura maxima utilizada no ensaio.”

FIGURA 4.18—- Comportamento térmico das blendas de PCL/PMMA durante a) o
primeiro aquecimento € b) o resfriamento
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TABELA 4.6: Valores obtidos do Estudo Térmico das blendas de PCL/PMMA

Manta T Ttm T Tei Tem Tet

PCL 40,78 59,79 65,12 0,77 20,51 31,26
PCL75PMMA25 41,61 59,00 64,39 0,70 17 30,28
PCL50PMMAS0 43,16 58,17 61,46 0,66 16 30,61
PCL25PMMA75 50,13 59,23 62,65 8,70 17 8,30

PMMA - ; - - - -

Ts - Temperatura de fusdo do primeiro aquecimento no inicio do evento
Tim -Temperatura de fusdo do primeiro aquecimento no maximo do evento
Ty - Temperatura de fusdo do primeiro aquecimento no final do evento
T.i- Temperatura de cristalizacdo no inicio do evento

Tem - Temperatura de cristalizagdo no maximo do evento

Ter- Temperatura de cristalizagdo no fim do evento
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Os graficos do primeiro e segundo aquecimento e do resfriamento
das blendas de PCL/PS sdo observados na Figura 4.19. Os valores extraidos do
grafico estdo na Tabela 4.7. Observa-se que hé alteracdo minima nas temperaturas
de fusdo e cristalizacdo e uma alteragdo consideravel nas entalpias, area sob a
curva. O poliestireno possui temperatura de transi¢do vitrea proxima de 110 °C,
essa transicdo € notada na alteracdao da linha de base das curvas de aquecimento
a), mais expressivamente para as mantas de PS puro, € com menor intensidade
nas mantas que contém maior percentual de PS, PCL25PS75 e PCL50PS50, nao
sendo observadas na manta que possui apenas 25% de PS e na manta de PCL puro

(grafico in set em a e b). 1

FIGURA 4.19 — Comportamento térmico das blendas de PCL/PS durante a) o primeiro

aquecimento e b) o resfriamento
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TABELA 4.7: Valores obtidos do Estudo Térmico das blendas de PCL/PS
Manta Tr Ttm Tre Tei Tem Tet

PCL 42,78 60,83 66,03 NA NA NA
PCL75PS25 45,63 58,50 62,14 10,60 20,20 30,28
PCL50PS50 42,77 59,02 62,30 10,64 21,42 27,52

PCL25PS75 52,52 58,07 60,76 12,56 27,95 24,02

PS - - - - - -

Ty - Temperatura de fusdo do primeiro aquecimento no inicio do evento
Tim- Temperatura de fusdo do primeiro aquecimento no maximo do evento
Ty - Temperatura de fusdo do primeiro aquecimento no final do evento
T.i- Temperatura de cristalizagdo no inicio do evento

Tem - Temperatura de cristalizagdo no maximo do evento

Tet- Temperatura de cristalizagao no fim do evento

NA- Medida néo realizada

Na Figura 4.20 encontram-se os graficos do ensaio de resisténcia a
tragdo das mantas. Observa-se que nas mantas de PCL/PS, o PCL atua de forma a
reforgar a fibra, aumentando a resisténcia e a elasticidade. A manta de PS puro se
mostra quebradi¢a rompendo no inicio do ensaio sem muita deformacgdo. Ja a fibra
de PCL pura deforma significantemente antes de romper. As blendas apresentam
comportamento intermediario de acordo com a composi¢cdo, quanto maior o
percentual de PCL, mas resistente e eldstica ¢ a fibra. Ao contrario do
comportamento linear observado para as blendas de PCL/PS, as blendas de
PCL/PMMA apresentaram um comportamento menos linear. As mantas de
PMMA apresentaram comportamento similar as mantas de PS, com pouca
deformagdo. Ha uma diferenga no comportamento das mantas de PCL obtidas em

10 e 12%. A manta de PCL10% possui regides plastica e elastica bem definidas.
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FIGURA 4.20 — Avaliagao mecanica das blendas
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O comportamento de todas as mantas pode ser observado com

melhor precisdo no grafico da Figura 4.21 que foi obtido a partir da média do

comportamento de pelo menos 10 fibras de cada composi¢cdo. Considerando a

tensdo e a deformacdo na fratura, bem como o percentual de PCL, um polimero

biodegradavel, a composi¢do escolhida para integrar a membrana composita foi

PCL75:PMMA2S.

Tensao (MPa)

FIGURA 4.21 — Comparagdo da avaliagdo mecanica das blendas
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Para averiguar a influéncia das fibras poliméricas no resultado de
adsorcdo com as membranas compositas, realizou-se o ensaio de adsor¢ao com a
manta, nas mesmas condicoes dos ensaios com o material particulado. No grafico

da Figura 4.22 observa-se que nao ha adsor¢ao apods 24 horas de ensaio.

FIGURA 4.22 Grafico do ensaio de adsor¢ao com a membrana
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4.4. OBTENCAO DO COMPOSITO

Na Figura 4.23 observa-se as imagens obtidas pelo MEV ¢ a
distribuicdo dos didmetros das membranas compoésitas com 1% de material
adsorvente a), b) e ¢); 5% d), e) e f); 10% g), h) e 1); 20% j), k) e 1); 40% m), n) e
0); 60% p), q) e r). As duas imagens apresentadas de cada uma das membranas
foram obtidas de regides diferentes da manta, observa-se a formacao das fibras
homogéneas acima da concentracao de 20% (j e k). Observa-se também, que ha
um aumento no diametro das fibras devido a presenga do HDL. Nota-se alguns
aglomerados na Figuras 4.23 d), h) e j) que podem ser aglomerados de polimero

ou de particula. Na Figura 4.24 m), n), p) e q) observa-se as particulas do HDL
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presentes na superficie das fibras. Além disso, percebe-se que ao aumentar o
percentual de HDL as fibras deixam de possuir uma superficie lisa e passam a ter
uma superficie rugosa. Vale ressaltar novamente que o didmetro das fibras ¢
influenciado por uma série de fatores, como a concentracdo de polimero em
solu¢do, o solvente, a vazao e a pressao. No trabalho mencionado. HOFFMAN et
al. °* obtiveram membranas compdsitas de poliacido latico (P-DL-LA) e PCL com
incorporacao de fosfato de zinco por eletrofiagdo para regeneragao tecidual dssea.
Os autores relataram a inexisténcia de altera¢des nos didmetros das fibras com a

incorporacao de até 20% de material particulado.
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FIGURA 4.23 — Imagens do MEV das membranas compdsitas com 1% de material
adsorvente a) e b), 5% d) e ¢), 10% g) e h), 20% j) e k), 40% m) e n) e 60% p) e q) €
distribuicdo dos didmetros das fibras das membranas compositas com 1% de material

adsorvente d), 5% f), 10% 1), 20% 1), 40% o) e 60% r)
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Os espectros de FTIR das membranas compositas evidenciam a

coexisténcia da matriz polimérica com o HDL (Figura 24 a)). Os espectros
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mostram a mesma tendéncia de bandas observadas anteriormente para a
hidrotalcita, com a adi¢do das bandas caracteristicas da matriz polimérica de
PCL/PMMA. A Figura 24 b) ¢ mostra a regido ampliada representada pela linha
pontilhada azul no grafico a), nessa regido observa-se um aumento na intensidade
relativa da banda em 3100-3600 cm™ caracteristica do HDL, com o aumento do
percentual dele. O contrario ocorre com a banda em 2880-2980 ¢cm!, as bandas
membranas composita contendo 1, 5, 10 e 20% possuem intensidade relativas
proxima a da matriz polimérica enquanto as com maior percentual de HDL
possuem esta banda com menor intensidade relativa. Isso também ocorre na banda
mostrada no grafico c) da Figura 25, referente a regiao da linha pontilhada amarela
do grafico a). Os graficos d e e), relativos as regides das linhas pontilhadas rosa,
verde e roxo, mostram bandas em 1300-1440 cm™ e 400-800 cm™! tipicas do HDL
e sua intensidade relativa diminuindo com a diminui¢ao do percentual de material

incorporado na matriz polimérica.
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FIGURA 4.24 Espectros de FTIR das membranas compositas
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Na analise obtida pelo MEV-EDS nota-se o aumento de magnésio e
aluminio com o aumento de hidrotalcita nas mantas em 1% a), 5% b), 10% c),

20% d), 40% e) e 60% f) (Figura 4.25).
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FIGURA 4.25 — Grafico da andlise semiquantitativa obtida MEV-EDS das membranas
compdsitas
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Na Figura 4.26 observa-se a presenca das particulas nas fibras
evidenciadas pela presengca de Mg e Al. Nota-se que a partir da membrana com
20% de HDL, d), ha uma boa dispersdo de particulas pelas fibras. A maior

dispersdo ¢ esperada tendo em vista que a quantidade de HDL na membrana esta

aumentando.
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FIGURA 4.26 — Imagens do MEV-EDS das fibras das membranas compdsitas com 1%
de material adsorvente a), 5% b), 10% c); 20% d), 40% e) e 60% f)
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Através da analise de TGA das membranas com 40% e 60% de
material adsorvente, nota-se que a membrana composita possui comportamento
intermedidrio ao dos materiais de partida. Na Figura 4.27 a), ¢) e d) observa-se o
primeiro evento, que ocorre a 30 °C e corresponde a perda de 4gua adsorvida na
superficie do HDL, e ¢ observado tanto no material particulado quanto nas
membranas compdsitas. O segundo evento comega proximo a 100 °C e
corresponde a perda de agua do espago interlamelar, sendo observado no material
particulado (HDL a)) e nas membranas compositas em c) e d). Apos esses dois
eventos nota-se tem-se multi eventos devido a desidroxilagdo do HDL. A primeira
desidroxilacao ocorre em torno de 215 °C a 290 °C, a segunda 290 °C a 350 °C e
a terceira em 490 °C. Esses valores sdo proximos dos encontrados por outros
autores.’>*’Nas membranas compositas, o evento ocorrendo na temperatura de
400 °C também ¢ relativo a perda de massa devido a degradagdo dos dois
polimeros da blenda que possuem temperatura inicial de degradagao proximas a
300 °C, esse evento ¢ observado com bastante intensidade em b), c¢) e d). Além
disso, nao foi observada nenhuma perda de massa proximo a 60 °C, a temperatura
de ebuli¢do do cloroférmio, indicando que nao havia resquicio de solvente na

membrana € na membrana composita.
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FIGURA 4-27 — Analise térmica a) do HDL, b) da membrana polimérica e das
membranas compdsitas com c) 40% e d) 60% de hidrotalcita

100 0,300

* —— TGA Particula b) * —— TGA Membrana [ *°
804 a) —— DTG Particula 025 | —— DTG Membrana |14
*
0,20 [
60 - * 60 Lio
* 015
0,8
40 40
Fo,10 o6
20 20 [o4
1* Lo,0s
0,2
0 T T T T T T T T 0,00 0 T T T T T T T T T 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

100 1,0 100

0,7

Massa (%)

= TGA Membrana Compdsita 40% * —— TGA Membrana Com pésita 60%
% == DTG Membrana Compésita 40% d)

—— DTG Membrana Compésita 60% |- 0,6

Derivada da Massa (%/°C)

804 08 804

60 06 60+

40 4 04 40

204 02 20

Fo1

T T T T T T 00 0 T T T T T T T T T 0,0
0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatura (°C)

FONTE: Autoria propria

Os resultados dos ensaios de adsor¢do utilizando as membranas
compositas estdo expostos na Figura 4.28. Observa-se que a membrana contendo
0 60% de material adsorvente apresentou o melhor resultado de adsor¢do, o que
jé era esperado. Esta membrana adsorveu 55% da acido clorogénico. Além disso,
nota-se a auséncia de uma correlacdo linear entre a quantidade de material
adsorvente adicionado a solucdo da fiagdo e o percentual de remocao. Esse fato
pode ser atribuido ao fato de que nem todo material adicionado ¢ efetivamente

incorporado.
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FIGURA 4.28 — Adsor¢ao do acido clorogénico utilizando as membranas compositas a)

curvas e b) comparagao
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200 .
Materiais

Tendo em vista os resultados apresentados, as membranas compositas de
HDL suportado em matriz polimérica demonstraram habilidade como adsorventes
para poluentes, como o acido clorogénico, estabelecendo um potencial para

aplicacoes de remedia¢do ambiental.
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6. CONCLUSOES

Todas as modifica¢des realizadas resultaram em materiais com maior
potencial de adsor¢do quando comparado ao material de partida, o HDL

comercial.

A modificacao de superficie com SDS resultou em materiais com carater
hidrofébico e ao aumentar o percentual de modificador de 1 para 10 e 50%, ndo
houve diferenga significativa na remog¢ao do contaminante entre os materiais com
1 e 10% de modificador (16,4) e 14,8% de remogdo respectivamente), enquanto
o modificado com 50% apresentou 21,5% de remog¢ao. O melhor resultado foi
obtido com o material que passou pelo tratamento térmico prévio e foi modificado

com 50%, alcancando a remocao de 54,5%

A modificacao de superficie com CATB resultou em materiais com carater
hidrofilico. Era esperado que devido este fato, a afinidade com o contaminante
organico fosse reduzida, porém, observou-se um aumento no percentual de
remocao ao aumentar o percentual de modificador no material adsorvente de 12,8
% para 19,2% e 22,6% com 1%, 10% e 50% de modificador, respectivamente.
Assim como ocorreu com materiais modificados com SDS, o material que passou
pela etapa de calcinagdo, antes da modificagdo, apresentou maior percentual de
remocao, chegando a 96,9%. Por conta deste resultado, esse material foi o

escolhido para ser incorporado a membrana compodsita.

Ao otimizar experimentalmente os parametros de fiacdo obtiveram-se
fibras de PCL com diametros variando de 110 a 230 nm, de PMMA de 500 nm a
1200 nm e de PS variando de 410 nm a 550 nm. Observou-se que o aumento da
concentracao de polimero em solugdo resultou em fibras mais homogéneas e com
menos defeitos, porém com maiores didmetros. Apos a analise desses resultados,
fixou-se os parametros de concentracao do polimero em solu¢do e vazao em 10%

e 9 mL h'! para as blendas de PCLe PS¢ 12% ¢ 79 mL h'!.
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As blendas foram obtidas utilizando os parametros citados, variando a
concentragdo de cada um dos dois polimeros. A boa miscibilidade das blendas foi
confirmada por FTIR e DSC, em que notou-se as bandas caracteristicas dos
polimeros com intensidades relativas variando de acordo com a composi¢ao ¢
eventos unicos referentes a apenas um dos polimeros, indicando a miscibilidade.
As fibras das blendas de PCL/PMMA e PCL/PS apresentaram diametros variando
de 640 nm a 1450 nm e 230 nm a 900 nm. As blendas que apresentaram melhor
relacdo entre tensdo e deformacdo na ruptura foram as blendas contendo mais
PCL, PCL75PMMA25 com 0,81+0,05 mPa de tensao e 71,17+£2,71% de
deformacao ¢ PCL75PS25 com 0,58+0,25 mPa de tensao e 23,52+2,37 % de
deformacgdo. Devido a estes resultados, a composicao escolhida para a membrana

composita foi PCL75SPMMA25.

As membranas compositas foram obtidas com boa dispersao do HDL pela
matriz polimérica. Notou-se que a incorporacdo do material particulado resulta
em fibras com didmetros maiores. Na andlise por TGA observou-se os eventos
térmicos relativos tanto ao HDL quanto aos polimeros da matriz. As membranas
apresentaram respectivamente 3,7, 10,1, 17,1, 8,5, 12,6 e 55,7% de remocao,

sendo o maior valor corresponde a membrana contendo 60% de HDL.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
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Para aprimorar os estudos aqui expostos sugere-se a realizacao de
ensaios de cinética ¢ de reuso, bem como a dessor¢do para verificar a
recuperagdo do acido clorogénico. Também seria relevante realizar ensaios
mecanicos com as membranas poliméricas para estudar o efeito da presenga do
material adsorvente membranas. A analise de absor¢ao atdomica das solucdes
resultantes da adsor¢do com as membranas poliméricas para verificar se ocorre

lixiviacao do material adsorvente.
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