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RESUMO

Diante da dificuldade de acesso a agua limpa e potavel por 1/3 da
populacdo mundial e da necessidade de utilizacdo de novas metodologias para
obtencdo de materiais, mantas obtidas pelo método de fiagcdo por sopro em
solucéo (FSS) tém um grande potencial de uso em filtracdo devido seus poros
pequenos (0,2 a 10 um) e alta porosidade (>80%) que s&do capazes de reter
particulas e até micro-organismos. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi
a obtencao por FSS de mantas de poli (acido latico) (PLA) e sua caracterizagao
morfoldgica, térmica e mecanica, bem como a avaliacdo de suas propriedades
de fluxo e retencdo. Primeiramente, as concentragdes de 10 e 16% m/v de PLA
em diclorometano foram selecionadas por serem as concentragdes limites do
regime semidiluido. Depois, os parametros de processo como taxa de injecao e
pressdo do ar foram selecionados a partir de um planejamento experimental do
tipo 23, onde se observou o efeito destas propriedades e da concentracdo nos
didametros de fibra. As mantas produzidas foram avaliadas por microscopia
eletronica de varredura (MEV), andlises térmicas (TG e DSC), ensaio mecanico
de tracao, fluxo de agua e capacidade de retencédo de particulas de alumina e de
bactérias E. coli. Foi observado que a menor concentragdo de solucao polimérica
levou a obtencdo de mantas com menor didmetro médio de fibras, com maior
cristalinidade, impactando na sua maior resisténcia a tracdo. Os resultados de
fluxo de agua mostraram que a manta obtida a partir da solugdo com maior
concentracdo polimérica teve menor resisténcia ao fluxo de agua, sendo um
indicativo de maiores didmetros de poro. Nos ensaios de retencdo de particulas
de alumina e de bactérias, as duas mantas tiveram performances similares de
retencdo, com ~34% para alumina e 7% para bactérias. Sendo assim, este
trabalho correlacionou estrutura-processamento-propriedades em filtragéo
liguida de mantas de PLA obtidas pela técnica promissora de fiagdo por sopro
em solucdo, que apresenta uma série de vantagens em relacéo as técnicas de

obtencdo de membranas nanofibrosas.

Palavras-chave: fiacdo por sopro em solucdo; poli (acido latico); mantas;

microfiltrac&o.
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ABSTRACT
PRODUCTION OF POLY (LACTIC ACID) MATS BY SOLUTION BLOW
SPINNING AND ITS CHARACTERIZATION FOR USE IN MICROFILTRATION
SYSTEMS

In order to remediate the difficulty of access to safe drinking water by 1/3
of the world population and the need to use new processes for obtaining
materials, membranes produced by solution blow spinning (SBS) have a great
potential for use in liquid filtration due to their small pores (0,2 to 10 um) and high
porosity (>80%), being capable of retaining particles and even microorganisms.
In this context, the objective of this work was the production and characterization
of poly (lactic acid) (PLA) mats obtained by SBS technique to be morphologically,
thermally and mechanically evaluated, as well as to observe their water flux and
rejection / retention properties. First, the concentrations of 10 and 16% w/v of
PLA/dichloromethane solution were selected due to being the limit concentrations
of the semi-diluted regime. Then, process parameters such as injection rate and
air pressure were selected from an experimental design of type 23, where the
effect of these properties and the solution concentration on the fiber diameters
was observed. The non-woven mats produced were evaluated by scanning
electron microscopy (SEM), thermal analysis (TGA and DSC), tensile testing,
water flux and rejection performance of alumina particles and retention of E. coli
bacteria. It was observed that the lower concentration of polymeric solution led to
the obtention of mats with smaller average fiber diameter, greater crystallinity,
impacting on their greater tensile strength. The results of water flux showed that
the mats obtained from the solution with higher polymer concentration had less
resistance to the water flow, being an indication of larger pore diameters. In
rejection tests of alumina particles and retention of bacteria, both types of mats
had similar performances, with ~34% of rejection of alumina particles and 7% of
retention of bacteria. Therefore, this work correlated structure-processing-
properties in liquid filtration of PLA mats obtained by the promising technique of
solution blow spinning, which presents a series of advantages over the common
techniques to obtain nanofibrous membranes.

Keywords: Solution blow spinning; poly (lactic acid); mats; microfiltration;
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1 INTRODUCAO

A necessidade de investimentos no combate a agua contaminada, como
em novos sistemas de filtracao, se faz necesséria ante a probleméatica do acesso
a agua potavel e o aumento de chances a exposi¢cdo de bactérias que causam
doencas. Segundo dados do relatério de 2019 da Organizacdo Mundial de
Saude (OMS) e do Fundo das Nacdes Unidas para a Infancia (UNICEF), 2,2
bilh&es de pessoas, isto €, 1 a cada 3 pessoas no mundo inteiro ndo tém acesso
a dgua potavel em casa [1; 2].

Aliado a isso, a escassez de agua potavel € um problema em diferentes
partes do mundo [3] e segundo o World Resources Institute (WRI) mais de 1
bilhdo de pessoas vivem em regibes com esse problema [4]. Por isso,
pesquisadores vém buscando desenvolver novas tecnologias para a utilizacao
de agua salobra, agua residual e agua salgada. O desenvolvimento destas
tecnologias pode ser visto como inserido no sexto objetivo da Agenda 2030 para
o Desenvolvimento Sustentavel, que € assegurar a disponibilidade e gestdo
sustentavel da agua e saneamento para todos até 2030 [5]. Dentre os objetivos
estratégicos da OMS para a questdo da agua, saneamento e higiene, estdo o
envolvimento com parcerias, como instituicbes para pesquisa e
desenvolvimento.

O uso de membranas para filtracédo liquida € algo relativamente recente,
com vantagens sobre 0s processos tradicionais como a destilagéo, filtracdo em
areia e tratamento com diéxido de cloro. Tais vantagens sao a escalabilidade,
baixo consumo de energia e a ndo-necessidade de se utilizar produtos quimicos.
De modo geral, a membrana age como um filtro que deixa passar a agua, mas

retém particulas suspensas e outras substancias (figura 1.1) [6; 7].

Figura 1.1 Filtracao de particulas uniformes por uma membrana fibrosa [8].



De modo geral, os sistemas de filtracdo sdo obtidos com membranas de
diferentes materiais, como materiais ceramicos e poliméricos. As membranas
poliméricas sao utilizadas em aplicacdes que demandam uma descartabilidade
maior e tem como vantagem o seu menor custo. Suas variadas formas de
obtencédo (inversdo de fase, estiramento de filme polimérico, litografia, entre
outros) permitem a obtencdo de membranas com variada permeabilidade e
seletividade [6].

Os sistemas de filtragdo podem ser melhorados pelo uso de meios
fibrosos, pois estes apresentam caracteristicas como alta area superficial, baixa
densidade, alta permeabilidade, alta porosidade e ainda podem ser
funcionalizados para incorporar propriedades em nanoescala [9; 10]. Dentro das
técnicas de maior sucesso na producédo de micro e nanofibras esta a técnica de
eletrofiacéo (EF). Nesta técnica, fibras continuas e ultrafinas sédo produzidas pela
acdo de um campo elétrico externo na solucao polimérica. Embora a eletrofiagéo
tenha uma grande importancia comercial para a producdo de nanofibras, ela
apresenta desvantagens como o risco associado ao seu uso em altas voltagens
e alto custo [11; 12].

A técnica de fiagcdo por sopro em solucéo (FSS) € uma técnica brasileira
gue surgiu em 2009 por Medeiros e colaboradores [13] utilizada na obtencédo de
fibras poliméricas a partir do estiramento de sua solugdo por meio de um gas
pressurizado. E uma técnica promissora em diferentes campos de aplicacio,
como liberacdo de farmacos, sensores, engenharia de tecidos e também em
filtracdo liquida. Com essa técnica, € possivel produzir fibras em escala nano e
micrométrica similares as fibras obtidas pela eletrofiacdo e ainda existe a
vantagem de ser um processo mais seguro, por nao precisar de uma alta
voltagem [14; 15].

Diversos polimeros ja foram reportados com sucesso na producédo de
micro e nanofibras por meio da fiagdo por sopro em solucdo, entre eles se
destacam o poli (acido latico) (PLA), o poli (6xido de etileno) (PEO) e poli (alcool
vinilico) (PVA) [16; 17; 18]. O poli (acido latico) é um poliéster termopléastico
alifatico que pode ser produzido a partir fontes renovaveis, como o milho. E



também biodegradavel e apresenta propriedades mecéanicas comparaveis ao
poliestireno biorientado [19]. Quando estdo na forma de uma manta ndo-tecido,
os polimeros podem ser aplicados na agricultura, higiene e também em filtracdo
[20].

No campo de membranas de microfiltracdo liquida existem poucas
pesquisas com mantas obtidas por eletrofiagdo e muito menos por fiagdo por
sopro em solucdo. Por conta disso, existe a necessidade de exploracdo desta
area de aplicacao. Com a manta formada por fibras finas que possuem uma certa
distribuicdo de tamanho e empacotamento, havera a influéncia de sua morfologia
nas propriedades de fluxo através da manta e nas capacidades de retencéo de
particulas. Devido suas similaridades morfoldgicas, as fibras obtidas por fiacdo
por sopro em solucdo tém o potencial de ter performances similares e ainda
serem mais vantajosas que a eletrofiacdo devido seu baixo custo [21], maior taxa
de producgéo [22], menor consumo de energia e a ndo-necessidade solventes
com constante dielétrica especifica [23].

Partindo desse contexto, se faz necessario a expanséao das aplicacfes de
micro e nanofibras, buscando-se entender como a sua obtencéo influencia nas
suas propriedades. Por isso, este trabalho tem como objetivo geral a obtencéo
por fiacdo por sopro em solucéo e caracterizacado de mantas de poli (&cido latico)
(PLA) para aplicacdo em microfiltracao.

Com relacédo aos objetivos especificos, este trabalho visa definir os
regimes de diluicdo para o sistema poli (4cido latico) em diclorometano e
selecionar duas concentracdes para a obtencdo das mantas; produzir as mantas
por fiacdo por sopro em solucdo; avaliar suas propriedades morfoldgicas,
mecanicas, térmicas, e avaliar suas propriedades em filtracédo (fluxo de agua e
retencdo); e por fim, correlacionar processamento/estrutura/propriedades do
processo de fiacdo de mantas filtrantes de PLA, o que se insere como 0O
diferencial deste trabalho junto com a aplicacdo de mantas de PLA em
microfiltracdo liquida, visto que ha apenas dois trabalhos cientificos utilizando o

PLA nesta area.






2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Fiacéo por sopro em solucéo

Na obtencao de fibras poliméricas, a fiacao por sopro em solugcédo € um
técnica brasileira promissora que surgiu em 2009 por Medeiros et al. e apresenta
uma série de vantagens em relacdo ao processo de eletrofiacdo, que € a técnica
mais empregada atualmente [13]. Dentre suas vantagens destacam-se 0 seu
baixo custo e maior seguranca para o operador devido ndo necessitar de altas
tensdes de voltagem durante o processo[23; 24]. E uma técnica com maior
produtividade na obtencao de fibras e, por ndo utilizar de um campo elétrico, ndo
h&a a restricdo do valor da constante dielétrica do solvente utilizado na fiacao,
assim como ndo ha necessidade do coletor ser condutor. Por isso ha uma
potencial variedade de aplicagGes, com possibilidade de deposic¢des in vivo e in
situ a depender do objetivo [25; 26]. E bastante utilizada a area de liberacdo de
farmacos [27].

Com relacao as diferencas entre os processos de eletrofiacéo e fiagao por
sopro em solucéo, a principal delas € como a solucao polimérica é estirada para
a producdo das fibras poliméricas. Na eletrofiagdo, uma solucdo polimérica é
ejetada sob a influéncia de um campo elétrico. Nesta técnica, a fonte de alta
tensdo é a for¢ca motriz para a ejecédo do polimero, gerando forcas elétricas na
solucéo. As altas tensdes do processo variam de 5 kV a 30 kV e representam
um certo risco ao operador do sistema. Essas tensfes sdo necessarias para
superar a tensao superficial da solugao. Ultrapassando um valor critico, a gota
de solucao é distorcida formando uma geometria conica (cone de Taylor) e entdo
é esticada e ejetada ao coletor, formando uma fibra [28; 29].

De modo semelhante, a técnica de fiacdo por sopro em solugcdo também
€ responsavel por produzir micro e nanofibras poliméricas, mas por meio da
utilizacdo de um gas pressurizado. Neste caso, a solucao polimérica € bombeada
por uma bomba de injecdo a uma taxa de injecdo controlada através de uma
matriz de bicos concéntricos. No bico interno, a solugéo polimérica é injetada e

no bico externo o gas pressurizado sai a uma pressdo controlada por um



regulador de pressao (figura 2.1). Quando a tensdo superficial da solucao
polimérica é superada pelas forcas aerodindmicas provenientes do gas
pressurizado, finos fluxos de solucdo polimérica sdo ejetados em direcdo ao

coletor, que possui uma velocidade de rotacdo controlavel [13].

Regulader de pressdo

@
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o trabalho
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Compressor | bicos concéntricos Jf

Coletor

: Exaustor

Bomba de injegéo

Figura 2.1. Desenho esquemético do aparato da fiagdo por sopro em solu¢édo. Adaptado
de [13].

Na matriz de fiagcdo de bicos concéntricos, o0 bico interno esta a frente do
bico externo e possui uma geometria especifica (figura 2.2). O gas que passa
entre os bicos concéntricos esta sujeito a uma presséo P1 e ao sair do bico, reduz
essa pressao até a pressao atmosférica (Pam) rapidamente, segundo o principio
de Bernoulli. Essa queda de pressao é convertida em aceleracdo do ar, que
promove um decréscimo da pressado no centro do jato (P2) e é responsavel pela
aceleracdo da solucao polimérica. Como a forca aerodindmica supera a tensao
superficial do polimero, este se deforma produzindo um cone de solucédo, que &
similar ao cone de Taylor encontrado na eletrofiacdo. As altas velocidades do
gas pressurizado induzem o cisalhamento na interface gas/solucdo e a

deformagé&o extensional da solugéo [13].
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Figura 2.2. Matriz de fiagdo de bicos concéntricos com bico interno protrusado em

relacdo ao bico externo. Adaptado de [13].

Ao ser ejetado da matriz de fiacdo de bicos concéntricos, a solucéo
polimérica é lancada até o coletor e ha evaporacédo do solvente no meio desse
processo até a deposicdo das fibras sobre ele. A depender da taxa de
evaporacao do solvente, existe uma distancia de trabalho (WD) minima na qual
o solvente é volatilizado e h4 a formacdo de uma manta ndo-tecido. Caso essa
distancia minima néo seja respeitada, o solvente pode ndo evaporar a tempo e
ocorrer a adesao de fibras ou, em casos extremos, formar filmes poliméricos [13].

As varidveis de processo sdo amplamente discutidas na literatura para
cada sistema de polimero e solvente.

Com relacdo a concentracdo, uma maior concentracao de polimero na
solucéo leva a um maior diametro de fibras obtidas por EF e FSS [13; 18; 30; 31;
32]. E relacionado na literatura a influéncia da maior viscosidade da solugdo com
0 numero de enroscos entre as cadeias poliméricas. Tais enroscos seriam
impedimentos a deformacdo promovida pelas forcas aerodindmicas do gas
comprimido e com isso, gerariam maior didmetro de fibras [33]. Em outra
abordagem, a elasticidade e a viscosidade extensional s&o mencionadas para
caracterizar a possibilidade de formacéao de filamentos continuos a partir de uma
solucdo polimérica. Segundo Yu et al (2006), a elasticidade da solucdo é
responsavel por sua habilidade de formar fios continuos. Sendo assim, €&
possivel obter fibras uniformes a partir de sistemas diluidos (baixa
concentracao), se sua resposta elastica for forte (niUmero de Deborah > 6). Para
isso, 0 tempo de deformacdo deve ser comparavel ao tempo de relaxagédo da

solucdo polimérica [34]. Para Regev e colaboradores (2010), se a viscosidade



extensional ndo for suficientemente alta em todo o comprimento do jato, o jato
ird se romper e formara gotas devido o fenbmeno de instabilidade de Rayleigh
[35]. Com o aumento dessa viscosidade, a instabilidade € suprimida e ha a
formacao de fibras uniformes [34].

Em estudos de Oliveira e colaboradores (2011), o efeito dos parametros
de processo (taxa de injecédo de solucdo, presséo do ar e concentracdo) foram
observados com relacdo aos tamanhos de fibra obtidas por FSS utilizando uma
solucdo de poli (acido latico) (PLA) em cloroférmio/acetona (3:1 v/v). Foi
observado que maiores taxas de injecéo produzem fibras com maiores diametros
e distribuicao de fibra. Os autores observaram que a taxa de injecdo de solucao
polimérica considerada Otima seria aquela em que fosse possivel reduzir o
diametro de fibra com diminuicdo da distribuicdo de tamanho de fibra. Com
relacdo a pressdo do ar, os autores destacaram que o didmetro tem uma
dependéncia parabdlica com relagdo a este parametro. A maior presséo do ar
promove uma maior taxa de evaporacdo do solvente, o que faz diminuir o
diametro das fibras. Por ultimo, as concentracdes de polimero tiveram a maior
importancia na morfologia das fibras. Foi observado que sob baixas
concentragfes, ha a formacao de fibras pequenas com presenca de “beads”
(contas) ao longo da fibra. A medida em que a concentracdo aumenta, as fibras
vao ficando mais espessas, com menos “beads” e morfologia mais lisa e

uniforme [24].

2.2  Poli (&cido latico)

O poli (acido latico) (PLA) é da familia dos poli (a-hidroxi ésteres) e € um
polimero alifatico inserido na classe de polimeros biodegradaveis e de fontes
renovaveis. Os seus mondémeros apresentam um grupo metila que da o carater
de quiralidade do carbono e por isso apresentam isomeria (figura 2.3). E um
termoplastico com rigidez e transparéncia similar ao poliestireno (PS) ou o poli
(tereftalato de etileno) (PET). E atualmente utilizado para a confeccdo de

embalagens rigidas, filmes poliméricos, copos, garrafas, produtos obtidos por



moldagem por injecdo, entre outros. O PLA € biodegradavel em condi¢des de

compostagem industrial (termofilica) [36].
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Figura 2.3. Duas formas enantioméricas do acido latico: L- e D-. Adaptado de [36].

O PLA pode ser obtido pela polimeriza¢éo de condensacao do 4cido latico
que é derivado da fermentacao de acucares presentes no milho, cana de agucar,
entre outros. No entanto, a rota comercialmente utilizada é a dimerizacdo do
acido latico seguida da polimerizac&o por abertura de anel (figura 2.4), catalisada
por compostos a base de estanho, como octanoato de estanho Il (Sn(Oct)2), que
abrem o anel do lactideo e deixam expostas hidroxilas e outras espécies
nucleofilicas, que realmente iniciam a polimerizacdo. Nesta rota, sdo obtidos
polimeros de alta massa molar (~ 200 000 g/mol) com maior rendimento (> 90%)
[36; 37].
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Figura 2.4. Polimerizagédo do L-acido latico para PLLA por condensacédo direta e por

abertura do anel do L-lactideo. Adaptado de [38].

O comportamento de processamento, cristalizagao e degradacéo do PLA

depende da sua composicdo com relacdo aos isbmeros de acido latico ou
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lactideos do tipo D e L. O PLA contendo mais de 93% de isbmeros L €&
semicristalino, enquanto que PLA com 50-92% de isdmeros L é amorfo. Isso
significa que a adicdo de isbmeros do tipo D abaixa o potencial de cristalizacdo
do PLA e, com isso, sua temperatura de fusédo (Tm) e de cristalizacao (T¢) pode
variar de 145 a 186°C e de 95 a 105°C, respectivamente. A transicdo vitrea do
PLA esta geralmente entre 50 e 60°C [39].

O PLA tem cinética lenta de cristalizacdo, o que afeta bastante suas
propriedades caso um resfriamento rapido seja aplicado a partir do estado
fundido. As estruturas cristalinas desse polimero podem se apresentar de 3
diferentes formas: a, B e y. A cristalizacdo a partir de solugcdo ou do estado
fundido formam cristais do tipo a, pseudo-ortorrdombico com conformacédo de
cadeia para a esquerda de 10/3 hélices [40]. Sob condi¢des de estiramento em
alta temperatura e alta razdo de estiramento, sdo obtidos cristais do tipo B, de
estrutura ortorrombica menos estavel com conformacdo em cadeia de 3/1.
Produtos estirados de PLLA comumente consistem de uma mistura de cristalitos
a e B [16; 39]. Propriedades mecanicas do PLA dependem da presenca das
fases cristalinas e amorfas presentes no sistema (consequéncia da histéria
térmica e da quantidade de isdbmeros D), como também de sua massa molar.
Para um PDLLA amorfo, a resisténcia a tracdo esta entre 40-44 MPa para
massas molares entre 47 KDa e 114 KDa. Ja para o caso semicristalino de um
PLLA, a resisténcia a tracdo é maior, variando entre 55-59 MPa mesmo com
menores massas molares (23 KDa a 67 KDa), resultado da estereorregularidade
da cadeia polimérica [41].

Sendo um material semicristalino, o PLLA apresenta niveis de
cristalinidade, sendo observavel a presenca de fase cristalina, fase amorfa e
moléculas atadoras nas duas fases. Uma parte da fase amorfa do PLA, pode ter
diferenca em propriedades devido restricbes geométricas. Esse comportamento
também é encontrado em outro poliéster, como o poli (tereftalato de etileno)
(PET). O modelo de 3 fases consiste em explicar essa estrutura com a adicdo
de uma fracdo amorfa rigida, que nao participaria da transicao vitrea. Essa fase
funcionaria como um acoplamento das fases cristalina e fragdo amorfa mével
[36].
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O efeito do envelhecimento fisico € observavel em amostras de PLA, pois
apos um certo tempo em temperatura ambiente, a peca de PLA fica mais fragil.
Isso ocorre devido a reducao do volume livre causado pela rapida relaxacéo das
cadeias poliméricas em dire¢cdo ao estado amorfo. Como as cadeias amorfas
tem mais mobilidade e maior habilidade em eliminar o volume livre, quanto maior
o tempo de estocagem, ou menor a massa molar do polimero, mais facil fica de
observar esse fenbmeno como um pico endotérmico de relaxacado na transicao
vitrea-borrachoso. Se aplicarmos ao modelo de 3 fases explicado anteriormente,
a fracdo amorfa rigida aumentara com o tempo e/ou temperatura de
envelhecimento proximo a sua Tgq [36].

A degradacdo do PLA ocorre principalmente através da hidrélise, mas
varios fatores afetam a taxa em que ocorre, como a temperatura, acidez do meio
(pH), umidade, condi¢cBes de processamento, presenca de bactérias e enzimas,
e a degradacao autocatalitica pelo monémero de acido latico presente no meio
ou no polimero. A degradacédo também pode ser causada por atividade biologica
em meios aerobicos e anaerdbicos [42].

A difuséo da agua no interior do polimero € de fundamental importancia
para determinar a velocidade de degradacéo. A degradagdo comeca na regido
amorfa, devido ao seu maior volume livre. Além de promover a hidrélise, a agua
também tem funcéo plasticizante, aumentando a mobilidade de cadeia durante
a difusdo no PLA [36].

Em estudo de Jahno (2005) foi observado a degradacéo de uma peca de
PLLA (M,, = 16 000 g/mol) a partir da variacdo de pH quando imersa em agua
destilada (pH = 6,0) em um periodo de 5 dias. Foi observado que a partir de 48h,
0 pH da solucdo comeca a diminuir devido a quebra aleatéria de ligacdes
ésteres, produzindo a liberacdo oligbmeros de acido latico sollveis no meio
aquoso (figura 2.5). Para pecas com maiores massas molares, esse tempo de

inicio de degradacao tende a ser maior [43].
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Figura 2.5. Variacao do pH da 4gua em funcao do tempo. Adaptado de [43].

2.2.1 Fibras de PLA

Figura 2.6. Superficie lisa (esq.) e porosa (dir.) de fibras de PLA [24; 44].

As fibras de PLA obtidas a partir da fiagcdo de uma solucéo (EF e FSS)
possuem algumas caracteristicas como superficie lisa ou porosa, que depende
do solvente e parametros de processo utilizados (figura 2.6). Seus diametros séo
variados e dependentes do conjunto polimero-solvente utilizado bem como dos
parametros de fiagcdo, podendo variar de 125 nm a 1400 nm [24; 44]. Os
didametros de fibra possuem influéncia nas suas propriedades. De modo geral,
mantas de fibras poliméricas possuem menor estabilidade térmica (Tonset =
322°C) quando comparadas com filmes poliméricos obtidos por evaporacao de
solvente (Tonset = 346°C). Isso se deve principalmente a elevada area superficial
gue antecipa o processo de degradacdo térmica para temperaturas menores
(figura 2.7) [14].
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Figura 2.7. Curvas TG de fibras de PLA produzidas por FSS (preto) e de filme produzido

por evaporacao e solvente (vermelho) [14].

Quando possuem diametros de fibra pequenos (~200 nm), as mantas
fibrosas atingem porosidades tdo altas quanto 90% [26]. Com relagdo a suas
propriedades térmicas, apresentam temperaturas de transi¢do vitrea entre 53-
59°C, temperaturas de fusdo entre 143-150°C e temperatura de cristalizacao
entre 91-112°C [16; 45]. E comum encontrar polimeros de PLA fiados com maior
cristalinidade do que aqueles que estdo na forma de filmes, o que sugere que o
estiramento produzido pela fiacdo favoreca um maior grau de organizacéo
molecular [17]. Com relacdo as propriedades mecéanicas, as fibras (de 200 nm
de didmetro médio) quando ensaiadas na direcao paralela as fibras obtiveram
resisténcia a tracédo de 1,32 MPa e modulo elastico de 10,38 MPa. Quando foram
ensaiadas na direcao perpendicular a orientacdo de fibras, obtiveram menores

resisténcias a tracéo (0,04 MPa) e menores modulos elasticos (1,36 MPa) [26].

2.3 Membranas nanofibrosas

As membranas nanofibrosas possuem algumas caracteristicas
importantes para a aplicacdo em filtracdo, como alta porosidade (~90%),
estrutura de poros interconectados e espessura de membrana ajustavel. Além
disso, com as técnicas de eletrofiacao e fiagdo por sopro em solugéo, é possivel
controlar o didametro de fibra, incorporar aditivos e controlar a microestrutura

(superficie lisa/porosa, core-shell, etc) para uma vasta gama de polimeros [46].
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Em estudos com essas membranas, observou-se que as mesmas
possuem altas taxas de fluxo e baixa queda de presséo, o que € uma vantagem
para certas aplicacdes [47]. Além disso, sdo encontradas boas capacidades de
retencédo (>80%) de particulas em membranas de nanofibras, superando até
membranas de filtracdo comerciais [48; 49].

Com relacdo as propriedades mecéanicas, as mantas de nanofibras
poliméricas apresentam menor modulo elastico e resisténcia a tracdo (93,6 MPa
e 1,7 MPa, respectivamente) se comparados com os materiais em forma de filme
(2,11 GPa e 72 MPa, respectivamente) [50; 51]. Como essas mantas s&o
expostas a esforcos de tracdo e compressao durante a filtracao direta, existem
variados métodos de tornar tais membranas mais resistentes: como a reticulacéo
do polimero apds o processo de fiagdo [52], a incorporacdo de nanoparticulas
como um nanocompaosito [53], prensagem a quente [54], entre outros.

Na tabela 2.1, encontram-se alguns dos polimeros utilizados como
mantas nanofibrosas com aplicagdo em filtracdo liquida. Como é possivel
observar, a maioria das producdes de membranas filtrantes nanofibrosas se da
a partir da eletrofiagdo, com apenas 6 producdes com fiacdo por sopro em
solucéo (FSS) para aplicacado em filtracao liquida. Considerando que a primeira
patente de eletrofiacdo existe desde 1900 [55] e as pesquisas com esse
processamento ja estdo mais consolidadas, € de se esperar que houvesse mais
trabalhos com essa técnica. No entanto, mesmo sendo a fiacdo por sopro uma
técnica similar e mais recente (2009) que a eletrofiacéo, ainda ha poucos estudos
na aplicacdo dessas mantas nanofibrosas na area de filtracdo liquida,
apresentando um potencial a ser também explorado.

Ainda com relacdo as membranas obtidas por fiagdo por sopro em
solucdo, também é observado ndo s6 a aplicacdo dos mesmos como meios
filtrantes, mas também como recobrimento de membranas filtrantes, como é o
caso dos recentes estudos de 2019 com fiacdo por sopro de PA 6 e LPET

sinalizados com um asterisco na tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Polimeros obtidos por eletrofiacdo ou fiacdo por sopro em solugéo utilizados

em membranas de filtrag&o liquida.

Eletrofiacdo (EF)

Didametro médio Tamanho médio Espessura de

Polimero ) Autores
de fibra (nm) de poro (um) membrana (um)
PVA 100 0,24 20 (LIU et al., 2013) [52]
380 4,0-10,6 300 (GOPAL et al., 2006) [47]
500 - 150 (FENG et al., 2008) [56]
PVDF
1000-1500 0,91 71 (LIAO et al., 2013) [57]
178 - 0,1-04 (LIU et al., 2019) [58]
165 0,15-2,00 70 (BAZARGAN et al., 2011) [59]
150 0,41 - (MA; HSIAO; CHU, 2014) [60]
150 0,38 45 (MA et al., 2012) [61]
PAN 450 e 100 (WANG et al., 2012) [62]
100 0,22
150-250 0,10-0,35 60 (WANG et al., 2017)[63]
200 <05 40 (YOON; HSIAQ; CHU, 2009) [64]
50 10 £ (SINHA-RAY et al., 2015) [65]
bA 50-100 0,4 120 (BJORGE et al., 2009) [11]
50-100 0,4 120 (DAELS et al., 2011) [66]
(AUSSAWASATHIEN;
PA 6 30-110 ;(7) i:g TEERAWATTANANON; VONGACHARIYA,
2008) [49]
200 0,1-10 - (HOMAEIGOHAR et al., 2012) [67]
PES 400 0,6 120-140 (HOMAEIGOHAR et al., 2012) [53]
SV SO 0.17 56 (ISLAM; MCCUTCHEON; RAHAMAN,
2017)[68]
SPEEK 186 0,20 25000 (RAJESH; NATARAJAN, 2009) [69]
1000-2000 - 120 (MA; KOTAKI; RAMAKRISHNA, 2006) [70]
PsU 470 2.1 135 (GOPAL et al., 2007 ) [48]
PI <1-2 0,4 50 (GAUTAM et al., 2014) [71]
(VELEIRINHO & LOPES-DA-SILVA, 2009)
PET 420 - 200
[72]
bLA 500-1200 2,8-4,8 350 (LI; HASHAIKEH; ARAFAT, 2013) [73]
199 0,8 150 (JALVO; MATHEW; ROSAL, 2017) [74]
Fiacdo por Sopro em Solugéo (FSS)
PVDF 60-280 6,12 265 (ZHUANG et al., 2013) [75]
PAN 100-800 4,11 - (WANG et al., 2018) [76]
bEs 440 2,99 250 (SONG et al., 2018) [77]
- 4,72 140 (SONG et al, 2019) [78]
PA6 299 1,74 0,069* (LIU et al., 2019) [54]
LPET 04-1,2 - =% (XU et al., 2019) [79]

* Aplicagéo em filtracao liquida apenas como recobrimento de membranas.
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2.4  Filtragdo Liquida

2.4.1 Definicdo e mecanismos de coleta

Filtracdo € o ato de separar uma ou mais fases distintas de outra fase em
um processo que utiliza diferencas fisicas entre as fases (como tamanho de
particula, densidade ou carga elétrica). Um filtro € basicamente um dispositivo
gue segura o meio filtrante, atuando na separacdo de uma substancia a partir de
uma outra. A funcédo do meio filtrante é fazer com que os solidos sejam retidos
de alguma maneira, sendo de fundamental importancia no processo de filtracao
[8].

A natureza de um meio filtrante é critica para o processo de filtracdo e os
seus diversos materiais (fibras naturais, polimeros sintéticos, metais ferrosos e
nao ferrosos, vidros e ceramicas) podem ser obtidos em uma estrutura fibrosa.
Por isso, para entender como essa filtracdo ocorre, € necessario examinar como
uma cama de fibras pode reter uma particula em direcéo a ela e através dela. O
processo ¢€ ilustrado na figura 2.8, que mostra a se¢do transversal de uma fibra
Unica em um fluido que passa da esquerda para a direita, carregando algumas

particulas em suspensao [8].

Impactacdo inercial

Difusdo
Interceptacdo direta

Figura 2.8. Mecanismos de coleta de particulas. Adaptado de [8].

Devido as forcas atrativas de van der Waals, qualquer particula, mesmo
na auséncia de cargas elétricas na fibra ou nela propria, uma vez trazida muito

préxima da fibra, ira se atrair a ela, e ficara em contato com a fibra. Uma vez que
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a particula foi retida pela fibra, esta age como uma extensdo da fibra, e pode
barrar 0 movimento de outras particulas. Desta forma, se as particulas podem
ser coletadas e retidas pela fibra, a filtracdo ocorreu [8].

No modelo proposto na figura 2.8, as particulas séo levadas pelo fluxo
laminar em um meio filtrante, isto é, com linhas de correntes suaves em torno
dos obstaculos (fibras). Se a particula for pequena, ela estara contida em um
conjunto de linhas de fluxo e sera varrida pela fibra sem ser capturada [8].

Existem 3 modos principais nos quais as particulas sédo retidas pela fibra.
O primeiro deles € a interceptacdo direta, muito presente em filtracdo liquida,
representado pela particula mais baixa da figura 2.8. Essa particula esta4 sendo
levada pelo fluxo do fluido a uma distancia inferior a metade de seu diametro em
relacdo a superficie da fibra, e por isto, esta entra em contato com a fibra e fica
presa. Por definicdo, a interceptacao da particula na fibra se dara nos flancos da
fibra, e ndo diretamente na frente dela [8]. Num meio filtrante de manta nao-
tecido, as fibras definem aberturas nos quais o fluido passa, se as particulas séo
maiores que as aberturas (poros), elas serdo removidas por meio da
interceptacao direta. E possivel que, como consequéncia, quando uma particula
fica presa no poro da membrana, efeitos de “bridging” auxiliem na separagéo de
particulas ainda menores [80].

O segundo modo de coleta de particulas é a impactacao inercial exposta
pela particula que ndo consegue seguir a mesma trajetoria das linhas de corrente
[8]. Em particulas de 1 a 10 um, com uma certa massa e velocidade em um
fluido, existe uma quantidade de movimento associado a elas. A medida em que
o liquido entra na membrana e passa através dela, a corrente de liquido fara um
caminho de menor resisténcia ao fluxo, e sera desviado ao redor da fibra. As
particulas, devido ao sua quantidade de movimento, tenderdo a viajar por uma
linha reta e, como resultado, as particulas localizadas perto do centro da linha
de fluxo irdo esbarrar e impactar a fibra, sendo removidas do fluido [80]. A
impactacao inercial é representacdo pela particula presa mais alta na figura 2.8.

Outro grupo de particulas ndo se atém as linhas de fluxo, mas serpenteia
em torno delas. Esse € um comportamento de difusdo, que afeta principalmente

pequenas particulas (< 0,3 um de didmetro) com baixissima massa e é causado
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em grande parte pelo seu movimento browniano. Este movimento é o resultado
da colisédo frequente de particulas com as moléculas do liquido, o que faz com
gue o seu movimento seja randémico [80]. Assim, a particula sai frequentemente
do padréo da linha de fluxo proxima a superficie da fibra e, mais uma vez, é
capturada, como é o caso da menor das particulas capturadas, mostrada na
figura 2.8 [8].

2.4.2 Lei de Darcy em Filtracdo Liquida

Os parametros fisicos que relacionam meios filtrantes e hidrodinamica de
fluxo sdo a porosidade, permeabilidade, tortuosidade e conectividade. A fim de
estabelecer uma relacdo a hidrodinamica de fluxo em uma perspectiva macro,
faz-se necessario analisar microscopicamente 0 meio poroso, isto €, a estrutura
interna do meio filtrante. Neste contexto, a lei de Darcy (1856) € importante, pois
relaciona a vazéo volumétrica de um fluido em regime laminar através de uma
membrana de filtracdo e a perda de energia deste fluido em movimento (equacéo
2.1) [81].

O liquido passa através dos poros do meio filtrante e, a medida em que o
liquido flui sobre a superficie do meio poroso, perdas friccionais levam a uma
gueda de pressédo. Quanto mais espessa a camada de meio poroso, maior sera
a superficie na qual o liquido vai fluir sobre e, maior sera a queda de pressao
como resultado da friccdo. Darcy descobriu que a queda de presséao (AP) era
diretamente proporcional a vazao do fluido (Q), como mostra a figura 2.9 [82].

AP p Q
Leide Darcy — = —*'— (2.1)
| linacio: L k A
nclinagao:
pL Onde AP é a queda de pressao;

KA L é a espessura da meio filtrante/membrana;
1 é a viscosidade do fluido;

Queda de pressao

k é a permeabilidade intrinseca;

A é a area do meio filtrante;

=

) T Q é a vazdo volumétrica.
0 Vazao volumétrica

Figura 2.9. Proporcionalidade entre queda de pressao e vazao volumétrica [82].
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A perda de velocidade do fluido quando este passa através de um meio
filtrante ocorre pelos efeitos de arraste viscoso e arraste de forma. O primeiro é
o resultado da camada estacionaria de liquido que ocorre na superficie do solido
e a perda de presséao é devido a friccao entre o sélido e o liquido. O arraste de
forma é devido a espirais turbulentos que ocorrem em vazdes altas e flutuam em
intensidade e direcdo. O arraste de forma leva a perdas de presséo adicionais
em relacdo a friccdo entre liquido e sélido e a quebra de linearidade entre vazao
e queda de pressdo. Portanto, a lei de Darcy € valida somente em regime linear
de escoamento e em condi¢cBes de fluxo em baixas vazbes, isto é, com sistemas
hidraulicos com numero de Reynolds (Re) menor que 1 [81; 82]. O célculo do

namero de Reynolds estd mostrado na equacéo 2.2.

Dp'VOO .p

Re =
¢ wa-o

(2.2)

Onde Dp € o didametro da particula, V- é a velocidade de infiltracdo do
fluido (pode ser substituida por Q/A), p é a densidade do fluido, y é a viscosidade

do fluido e € é a porosidade da membrana, ou meio filtrante [83].

2.4.3 Processos de Filtracdo Liquida

Como dito anteriormente, a filtracdo é uma forma de separacdo de uma
ou mais fases distintas de outra fase em um processo que usa diferencas fisicas
entre elas (como tamanho de particula, densidade, carga elétrica, entre outros).
No objetivo de se separar particulas solidas de um meio fluido aquoso, tem-se a
filtrac&o liquida [8]. Esse processo esta explicitado na figura 2.10, onde a solugéo
de alimentacao atravessa a membrana (ou meio filtrante), e ha a deposicao de
particulas que estavam na solucéo de alimentacdo na superficie da membrana.
Este processo ocorre devido a existéncia de uma forgca motriz que garante a

passagem da solucéo pela membrana.
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Q (3 Microparticulas
retidas
Forga Motriz 9 %
Q 99
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Solugdo de |
alimentagéo|

—— Permeado

/] \ Membrana de

Deposicdo de  Membrana suporte
particulas retidas

Figura 2.10. Diagrama de filtracéo liquida por uma membrana. Adaptado de [7].

Duas classes gerais de filtragdo por membranas séo definidas a partir do
tamanho de particulas filtradas. Primeiramente a micro e ultrafiltracdo que,
comparadas aos outros sistemas filtrantes (nanofiltracdo e osmose reversa),
operam em baixas pressdes e possuem alta produtividade. O principio de
separacao da micro e ultrafiltracdo € a separacao por exclusdo de tamanho que
se da pela forca motriz do gradiente de pressdo. Na nanofiltracdo e na osmose
reversa, a separacao se da por difusdo e sdo necessarias altas pressdes para
promover essa separacdo, que ocorre com baixa produtividade [7]. As
caracteristicas dos processos de filtracdo estdo expostas na tabela 2.2.

Tabela 2.2. Processos de filtrag&o e suas caracteristicas. Adaptado de [84; 85].

Processo de Massa molar de  Faixa de tamanho Presséo de Faixa de Fluxo
membrana retencdo (g/mol) de poro (um) Operacdo (bar) (L.m2hlbar?)
Microfiltracao >100 000 0,1-10 0,1-2,0 >50
Ultrafiltracdo >2 000 - 100 000 0,01-0,1 1,0-5,0 10-50
Nanofiltracéo 300 - 1 000 0,001 -0,01 5,0 - 20,0 1,4-12
Osmose Reversa 100 - 200 < 0,001 10,0 - 100,0 0,05-14

Uma das grandes desvantagens das membranas de filtracdo € o
entupimento (“fouling”) que ocorre rapidamente quando sdo expostas a aguas
residuais. Esse entupimento pode ser descrito como uma deposicdo e acumulo

indesejado de particulados, microorganismos, coloides e solutos na membrana
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filtrante. E, a depender do tamanho das espécies no meio liquido, pode ocorrer
a obstrucao dos poros ou a formacdo de uma torta de material no local anterior
a membrana [85].

De modo simples, a consequéncia do entupimento é a reducao do fluxo
do permeado (figura 2.11) e o aumento da queda de pressao. A intensidade
desse entupimento depende de processos de adsor¢cao que venham a ocorrer
na superficie das membranas, de formacéo de torta e destacamento de espécies

entupidoras causado por forcas cisalhantes [85].
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Figura 2.11. Reduc¢éo do fluxo do permeado com o passar do tempo em funcédo do

entupimento em varias membranas. Adaptado de [52].

A presenca de entupimento no processo de filtracdo tem interferéncia na
vazédo de liquido que passa pela membrana, diminuindo com o tempo. Dessa
forma, é possivel manter um fluxo constante com o aumento crescente de
pressdo hidraulica durante a filtragdo. Mas esse aumento de pressdo sé é
possivel até um certo ponto, visto que apos o entupimento do sistema, o fluxo se
tornara independente da presséao [86].

Em geral, o entupimento ocorre mais rapidamente em membranas
hidrofébicas do que em membranas hidrofilicas devido a maior susceptibilidade
de ocorrer interagdes (do tipo hidrofébica) entre as espécies entupidoras e a
membrana [85; 87]. Exemplos de membranas hidrofébicas com alto valor de
angulo de contato em agua séo aquelas de poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF)

(6 = 80°) e polietersulfona (PES) (6 = 58°). Membranas hidrofilicas sdo aquelas
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com baixo valor de angulo de contato, como as membranas de derivados de
celulose, que possuem um angulo de contato com a agua de cerca de 6 = 18°
[88].

2.4.4 Modos de filtracdo em microfiltragéo

As membranas de microfiltracdo apresentam dois modos distintos de
filtracdo: o modo direto ou convencional (dead-end) e o modo tangencial (cross-
flow). O modo direto é o que apresenta um fluxo de solucdo de alimentagéo
perpendicular a colocagdo da membrana. No modo tangencial, o fluxo principal

€ paralelo a superficie do meio filtrante (figura 2.12) [85].

Fluxo de
Fl_uxo de ) alimentagio
alimentagao ® °
Poluentes
K g o®

-® ]
0 .o Bolhas deao ps (’. s 8 ®

Rasbsinhls  abihiadtits

Permeado Permeado
Filtracado tangencial Filtracao convencional
(cross-flow) (dead-end)

Figura 2.12. Modos de filtracdo. Adaptado de [85].

A grande diferenca dos dois modos é que no modo direto (ou
convencional) todo o fluido que entrou tera espécies retidas ou passara pela
membrana formando o permeado, podendo chegar a uma converséao de 100%.
J& na filtracdo tangencial, uma pequena parte do fluido passa pela membrana.
Em um sistema com uma longa sequéncia de elementos filtrantes em série, a
taxa de conversédo chega a 20%, neste modo de filtracdo. A grande vantagem do
modo tangencial € a menor incidéncia de entupimento e o maior fluxo de
permeado, mas a reciclagem do fluido se faz necesséria para que a taxa de

conversao atinja valores maiores [6; 86].
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Estudos mostram a similaridade de micro e nanofibras poliméricas obtidas
por fiagdo por sopro em solucdo e eletrofiacdo [13; 45; 89]. Em termos de
diametros médios de fibras, as duas técnicas produzem didmetros que estédo
dentro da mesma escala e produzem morfologias que estdo dependentes da
evaporacao do solvente e da solidificacdo. As caracteristicas de cristalizacéo e
orientacdo de cadeias dependem de variaveis do processo, como massa molar
polimérica, interacbes entre polimero e solvente e escala de tempo do processo
[17].

No processo de fiacdo (seja por EF ou FSS), € comum observar em qual
regime de diluicdo as solucdes poliméricas se encontram. Existem 3 regimes de
diluicdo que variam com relacéo a niveis distintos de viscosidade (relacionada a
concentracdo de um polimero com certa massa molar). Sdo eles: o regime
diluido, semidiluido e o regime concentrado. Sabe-se que o grau de
emaranhamento das cadeias influencia na fiabilidade da solucdo, uma vez que
influencia na conformacao da fibra durante saida do solvente e, portanto, na sua
fiabilidade. Segundo Shenoy et al. (2005) € no regime semi-diluido que a solucao
€ mais apropriada para a fiacéo [90].

Como as faixas de concentracfes dos regimes de diluicdo dependem do
polimero, do solvente, da sua concentracdo e da massa molar deste polimero, €
possivel encontrar diferentes faixas para o mesmo tipo de polimero, como
exposto na figura 3.1. Na imagem a esquerda, em estudo de Parize (2016), foi
observado que o regime semidiluido do PLA (M, = 200 000 g/mol) em
dimetilcarbonato se encontrava entre as concentracdes de 7 e 10% m/v [14]. J&
na imagem a direita, em estudo de Oliveira et al. (2011), o regime de PLA (M,, =
75 000 g/mol) em cloroférmio e acetona (3:1 v/v) foi encontrado entre as

concentracdes de 2,5 e 7% m/v [24].
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Figura 3.1. Regimes de diluicdo de PLA para diferentes solventes: dimetilcarbonato

(esq.) e cloroférmio/acetona (dir.). Adaptado de [14; 24].

Oliveira e colaboradores (2014) apresentaram curvas de reometria
rotacional para o sistema PLA (M,, = 75 000 g/mol) em solvente diclorometano
(DCM) em diferentes concentracdes (4, 6 e 8% m/v). Foi observado que apenas
na concentracdo de 4% a solucdo polimérica teve comportamento newtoniano
entre as taxas de cisalhamento de 1 a 100 s'*. A medida em que a concentragio
aumentou, as solucdes de 6 e 8% m/v tiveram comportamentos pseudoplasticos
com alto componente elastico (figura 3.2), quando comparados aos solventes
cloroformio e dicloroetano nas mesmas concentragdes. As fibras obtidas pela
fiacdo por sopro em solucéo (FSS) desse sistema tiveram diametros médios de
103+84 nm, 316+154 nm e 567+274 nm para as concentracdes de 4, 6 e 8% m/v
respectivamente. Segundo os autores, a alta elasticidade da solucdo fiada é
responséavel pelo retorno rapido da deformacado de estiramento sofrida. Assim,
apos o estiramento produzido pela fiacao, o retorno elastico € mais pronunciado
e age de maneira oposta contrabalancando a formacao da fibra e aumentando a

distribuicdo de didmetros de fibra [32].
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Figura 3.2. a) Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento e b) propriedades

viscoelasticas do PLA em diclorometano em funcdo de sua concentracao. Adaptado de

[32].

Em estudo de Yang e colaboradores (2019), nanocompasitos de fibras de
PLA com adicdo de nanofibrilas de celulose (CNF) obtidas por eletrofiagdo foram
caracterizadas morfolégica, mecanica e termicamente. As mantas de PLA puro
tiveram diametro médio de fibras de 840 nm e as mantas com 3% m/m de CNF
tiveram didmetro médio de fibra de 560 nm. As mantas obtidas foram analisadas
em um ensaio de tracdo onde foram determinadas a resisténcia a tracdo (para
20% de deformacédo), médulo elastico e elongacao na ruptura. A partir da figura
3.3, € observado que as curvas de tensdo versus deformacéo apresentaram
resisténcias de escoamento bem definidas e um alto valor de deformacao
(>50%). O modulo elastico e a resisténcia a tragdo foram de, respectivamente,
93,6 MPa e 1,7 MPa para a manta de PLA e de, 106,6 MPa e 2,6 MPa,

respectivamente, para a manta com 3% m/m de adi¢cdo de CNF [50].

Tenszio /MPa

010 20 30 40 50 60

Deformacio (9

Figura 3.3. Curva tensdo x deformacdo de mantas de a) PLA e b) PLA + 3% m/m de

nanofibrilas de celulose. Adaptado de [50].
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Com relagdo as propriedades térmicas, ainda neste estudo de Yang et al.
(2019), foi observado que a adi¢do de nanofibrilas de celulose (CNF) as fibras
obtidas por eletrofiacdo tiveram efeitos no declinio da temperatura de
cristalizacao a frio (T¢) e no aumento da cristalinidade (de 3,2 para 10,8%) no
segundo aquecimento (figura 3.4). O aumento de cristalinidade foi justificado
pela possivel atuacdo das CNF como agentes nucleantes durante a
cristalizacdo. Também foi observado a presenca de dois picos de fuséo cristalina
derivados do processo de cristalizacdo durante o resfriamento, da presenca de
cristais em multiplas formas, da diferenca de espessura lamelar dos cristais e

das espécies com diferentes massas molares [50] .

PLA/CNF3
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Figura 3.4. Curvas do segundo aguecimento de mantas de PLA e PLA + 3% m/m de

CNF [50].

Com relacao as fibras de PLA obtidas por fiacdo por fuséo, Farrington et
al (2005) apresentaram a relagéo linear entre temperatura de fuséo cristalina de
fibras e teor de isdmero D no PLA (figura 3.5). E sabido que a quantidade de
enantidmeros D- influenciam nas propriedades térmicas do PLA, e é por isso que
0s autores apresentam o uso de fibras de PLA com diferentes temperaturas de
fusdo cristalina com aplicagcbes como fibras ligantes de fibras naturais para

aplicacdes automotivas [91].
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Figura 3.5 Temperatura de fusdo da fibra como funcéo do teor de isdbmeros D- no PLA.
Adaptado de [91].

Uma importante caracteristica de uma membrana de filtracdo € o tamanho
de poro, pois esta, entre outras propriedades, dita a aplicacdo da membrana. Em
estudos de Li e colaboradores (2006) (figura 3.6), foram obtidas duas amostras
M1 e M2 por eletrofiacdo de PLA com distintos diametros médios de fibra (2580
e 281 nm, respectivamente). A amostra M1 foi obtida a partir da fiacdo do PLA
em cloroférmio:acetona 3:1 v/v na concentracdo de 8% m/m na temperatura
ambiente. J4 a amostra M2 foi obtida a partir da fiagdo do PLA em DMF na
concentracdo de 22% m/m na temperatura de 70°C. Amostras de area de 3 cm
x 3 cm foram analisadas por porosimetria de fluxo capilar. Resultados apontaram
que, em amostras de mesmas massas, diametros de fibra maiores (M1) resultam
em diametros médios de poros maiores (d variou de 1,4 a 8,8 um) e didmetros
de fibra menores (M2) resultam em didmetros médios de poros menores (de 0,28
a 1,88 um). Também foi observado que ao diminuir a massa de uma amostra,
esta possui poros meédios maiores, por possuir menor densidade de fibras. O
estudo também mostrou o efeito no tamanho de poro ao se unir varias camadas
de mantas de fibras poliméricas, isto €, ao aumentar a sua massa, como também
espessura. Para as membranas do tipo M1, € possivel diminuir o tamanho médio
de poros de 4 um para 1,5 um com a adicdo de 3 camadas da mesma amostra,

aumentando a sua espessura [92].
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Figura 3.6. Mudanca no diametro de poro em funcdo da massa de fibra para M1 e M2.
Adaptado de [92]

De forma a corroborar o estudo citado anteriormente, segundo Ma e
colaboradores (2011) é possivel relacionar linearmente o tamanho de poro da
membrana fibrosa e o didametro da fibra. Como é possivel observar na figura 3.7,
tanto o tamanho de poro maximo como o tamanho médio de poro variaram
linearmente com o diametro de fibra. Esse estudo foi feito com mantas de fibras
de PES e PAN obtidos por EF e analisados com relacéo ao tamanho de poro por
porosimetria de fluxo capilar. Foi observado que o tamanho médio de poro foi
cerca de 3+l vezes maior que o didmetro médio de fibra e que o tamanho
méximo de poro foi 10+2 vezes maior que o didmetro médio de fibra.

2 10000 - 6000 —
= ' =
S 8000- LR 5000 2
= s
" F4000
= GO0 A L , o
[=] C . Y o
E _-= T F3000 5
A 4000+ e,- o -
g 8, by 2000
[=] L 5 g =]
= 2000 AR P s
& &  0a709 1000 S
g 8" E
L 0 0o =

0 200 400 600 800 1000 1200
Diimetro de Fibra (nm)
Figura 3.7. Relagéo linear entre tamanho de poro e diametro de fibras em uma manta
nao-tecido. Adaptado de [93].
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O uso do PLA em filtracao liquida € pouco explanado como observado na
tabela 2.2. Em um estudo de Li e colaboradores (2013), foi analisado a influéncia
do tratamento térmico (tempo e temperatura) nas propriedades mecanicas,
morfoldgicas e de filtracdo de membrana de nanofibras de PLA (dmsdio = 900 nm).
O estudo observou que o tratamento térmico a 90°C em diferentes tempos (30,
60, 90, 120 min) afetou consideravelmente as propriedades morfologicas das
membranas. Foi observado que com o passar do tempo de tratamento, as
membranas diminuem a porosidade (de 67% para 18%), diminuem o tamanho
de poro (de 4,8 pm para 2 um), diminuem a espessura (de 350 pm para 100 pum)
e aumentam o didmetro de fibra. Os autores atribuiram essas alteragbes aos
efeitos difusionais de polimero amorfo que induziram a uma coalescéncia de
fibras. Também é observado que o tempo de tratamento térmico afetou o angulo
de contato para a temperatura de 90°C. Com a diminui¢cdo da rugosidade que
ocorreu em maiores tempos de tratamento, o angulo de contato das membranas
diminuiu de 118° para 106° com 120 min de tratamento. O efeito € ainda mais
significante ao se aumentar a temperatura. Em 30 minutos de tratamento a
105°C resultou em um angulo de contato de 87°. A medida em que o tempo de
tratamento aumentou, as membranas se tornaram frageis e mais resistentes
mecanicamente. Em 30 minutos a 90°C, o modulo elastico saltou de 15,4 MPa
para 126MPa. Com relacdo a propriedade de retencdo de particulas, o
tratamento térmico influenciou substancialmente ao alterar a morfologia das
membranas. O estudo observou que a retencdo de particulas de didxido de
titanio (TiO2) que tinham dimensdes entre 0,01 a 0,5 pum aumentou com o tempo
de tratamento térmico na membrana. Com o tratamento de 30 minutos a 95°C,
a retencdo de solidos que antes (0 minutos) era <10% aumentou para cerca de
85%, mostrando o impacto do tratamento térmico na propriedade de retencédo de
particulas (figura 3.8). Com o fechamento dos poros na membrana a partir dos
tratamentos térmicos, o fluxo de agua diminuiu, mostrando que a permeacao de

agua na membrana também foi afetada [73].
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Figura 3.8. Efeito da coalescéncia obtida com o tratamento térmico e resultados de
retencao de particulas de TiO; e fluxo de 4gua para membranas tratadas e ndo-tratadas

termicamente. Adaptado de [73].

A escolha dos artigos citados nesta revisdo bibliografica foi importante
para definir a metodologia proposta neste trabalho de dissertacédo. Além disso,
estes artigos foram selecionados como textos-base para se conhecer o sistema
de fibras de PLA aplicada no contexto de filtracao liquida. Nos estudos de Parize
(2016) e Oliveira et al. (2011) foram obtidos os regimes de diluicdo para o PLA
com massas molares diferentes e em solventes diferentes. Em trabalho de
Oliveira et al (2014), os autores expuseram o comportamento reoldgico em
regime permanente do sistema PLA/diclorometano. Esta foi a abordagem mais
proxima do sistema de polimero/solvente proposto por esse trabalho, e que foi
utiizada como ponto de partida para as andlises reoldgicas do sistema
PLA/diclorometano deste trabalho. Os resultados de Yang et al. (2019) foram
importantes para elucidar o comportamento mecanico e térmico de fibras do PLA
com a adicdo 3% m/m de nanofibrilas de celulose. Foi observado que ao
aumentar a cristalinidade e diminuir o didmetro das fibras, a adicdo de
nanofibrilas de celulose aumentou o médulo elastico e a resisténcia a tracdo das
fiboras. O estudo de Farrington et al (2005) correlacionou a quantidade de
isdbmeros D com a temperatura de fusdo de fibras de PLA. O estudo de Li e
colaboradores (2006) correlacionou diretamente o diametro de fibra de PLA com
o tamanho dos poros da manta de nanofibras, o que sera utilizado para elucidar
0 seu comportamento em filtracdo liquida. De forma a corroborar com esse
estudo, Ma et al. (2011) relacionaram o diametro médio de fibras com o tamanho

de poros existentes em mantas eletrofiadas, mostrando a relagdo entre o
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processamento e as propriedades finais das mantas de fiagdo. E por fim, o
estudo de Li et al (2013) foi necessario para observar a influéncia do tratamento
térmico na coalescéncia de fibras, que resultou em aumento de propriedades
mecanicas, aumento na retencdo de particulas, e diminuicdo do fluxo de agua
permeada em nanofibras de PLA.

Frente aos desafios pertinentes & obtencdo de mantas de PLA por fiacdo
por sopro em solucéo para o seu uso em microfiltracéo, a principal dificuldade &
encontrar condi¢cdes de processo propicias a obtencdo de mantas com
capacidade de retencao e fluxo apropriadas. Para isso, € necessério conhecer o
tamanho de poro das membranas, que dita tanto a retencao de particulas quanto
o fluxo de agua que permeia a manta. Ao saber que o tamanho de poro aparente
€ variavel com a espessura da manta, a dosagem certa de tempo de fiagcdo sera
decisiva para a performance em filtragcdo das mantas obtidas. Nesse sentido, a
contribuicdo deste trabalho visa elucidar a obtencdo de mantas por fiacdo por
sopro em solugdo com a inovagao de sua aplicacdo em microfiltracdo. Visto que
nao existem trabalhos com fibras de PLA em filtracdo liquida a partir desta
técnica de obtencdo que é bastante promissora, este trabalho inicia os estudos
com mantas filtrantes de PLA obtidas por FSS e buscara relacionar
processamento-estrutura-propriedades das mantas obtidas, sendo também uma
contribuicdo nas areas de ciéncia e engenharia dos materiais e engenharia

quimica, em filtracdo liquida.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

As solucbes poliméricas foram produzidas utilizando o poli (acido latico)
(Ingeo 2003D, Natureworks, MFI 6g/10min a 210°C e 2,16 Kg) e diclorometano
(99,5%, Alphatec), como solvente. Para os ensaios de retencao de alumina, foi
utilizada alumina em suspensédo aquosa nos tamanhos de 0,5 e 1,0 um, da
Fortel. Para o ensaio de retencdo de bactéria, foram utilizadas cepas de
Escherichia coli (ATCC 15597, bactéria gram-negativa), solu¢do nutritiva para

bactérias - caldo triptico de soja (TSB) e solucéo salina de NaCl (0,9% m/v).

4.2 Métodos

A metodologia abordada foi dividida em 4 partes principais, como é
possivel observar na figura 4.1 e explanado sucintamente a seguir:

12 parte: Sele¢do das concentragdes-limite do regime semidiluido das
solugBes poliméricas. Nesta etapa, duas concentragfes foram selecionadas a
partir de reometria rotacional em regime permanente.

22 parte: Definicdo dos parametros de processo de fiacdo. Esta etapa foi
a responsavel por observar a influéncia de certos parametros de processo no
didametro da fibra e por definir a taxa de injecdo e pressdo do ar que seréo
utilizadas na parte seguinte.

32 parte: Producdo das mantas. Nesta etapa, com o0s parametros do
processo de fiacao definidos, as mantas nas concentracdes definidas na 12 parte
foram obtidas em papel aluminio com um tempo de coleta de 3 horas.

42 parte: Caracterizacédo fisico-quimica e caracterizacdo em filtracdo das
mantas. Nesta Ultima etapa, as mantas foram caracterizadas termicamente,
mecanicamente em ensaio de tracao e foram morfologicamente analisadas por
microscopia. As mantas foram também caracterizadas em filtragdo, com ensaios

de permeacédo de agua, retencdo de alumina e de bactéria.
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Figura 4.1. Esquema de metodologia.

4.2.1 Selecao das concentracdes das solucdes poliméricas

Para a producado de todas as solu¢des poliméricas, o poli (acido latico)
(PLA), que estava em forma de péletes, foi solubilizado por 3 horas e o solvente
utilizado em todas as formulac¢des foi o diclorometano.

A fim de se avaliar o comportamento reolégico das solucbes de
PLA/diclorometano em concentragdes de 2 a 20% m/v, um ensaio de reometria
em regime permanente foi feito em um redmetro de cilindros coaxiais modelo
Physica MCR301 Anton Paar. Foi medida a viscosidade entre as taxas de
cisalhamento de 1 a 100 st a 25°C.

A partir do gréfico de viscosidade por taxa de cisalhamento, selecionou-
se as viscosidades das solucdes na taxa de cisalhamento de 20 s afim de se
observar os regimes de diluicho da solugdo polimérica. Esta taxa de
cisalhamento foi previamente definida como a taxa de cisalhamento na parede
da agulha de fiagdo antes de seu estiramento pelo ar comprimido. A partir das
dimensdes da agulha do sistema de fiacdo e da taxa de injecdo definida na
sessao 4.2.3, ataxa de cisalhamento na parede da agulha de fiacdo foi calculada

conforme equacéo 4.1. Duas concentracdes (C1 e C2%) foram escolhidas dentro
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da faixa do regime semidiluido (valores minimo e maximo) para a utilizacdo nas

proximas etapas do trabalho.

4.2.2 Definigcdo dos parametros de processo de fiagao

A seguir, os parametros de fiagdo foram avaliados por meio de
planejamento experimental do tipo 23, onde se observou a influéncia de 3
variaveis do processo na distribuicdo de diametro de fibra. As varidveis de
processo analisadas foram: pressédo do ar comprimido (Par), taxa de injecdo da
solucao polimérica (Tin)) € concentracdo do polimero em solugdo (C). Com dois
niveis em cada variavel, um total de 8 experimentos foram feitos com as
concentracdes C1 e C2% escolhidas na etapa anterior. As fiacOes feitas nesta
etapa ndo foram suficientemente longas para produzir mantas nao-tecidos, fiou-
se apenas para a obtencdo de material observavel em microscépio eletrénico de
varredura JEOL JSM6510 operado a 10 kV. Todas as fibras obtidas foram
previamente recobertas de ouro antes da analise em microscoépio.

As medicOes de diametro de fibra foram feitas a partir micrografias obtidas
com uso do software ImageJ ® para cada experimento. A influéncia de cada
variavel foi observada a partir da comparacao entre as distribuicées de diametro
de fibra (n = 200) utilizando analise da variancia (ANOVA) com nivel de
significancia de a = 0,05. Ainda, para se determinar quais médias do diametro de
fibora eram significativamente diferentes entre si, utlizou-se um teste de
homogeneidade de variancia com o teste de Tukey na mesma significancia. Na
tabela 4.1, encontram-se um resumo das variaveis e seus niveis. Em todas as
fiacbes, mantiveram-se fixas a distancia de trabalho (WD) em 20 cm, a protrusao

da agulha em 2 mm, e a rotagao do coletor (Vcoletor) €m 180 rpm.

Tabela 4.1. Planejamento experimental do tipo 22 com resposta no diametro de fibras.

Pardmetros avaliados Resposta
Concentracéo (C) C1% miv C2% miv
L . . Diadmetro de
Taxa de injecao (Tinj) 25 pL/min 35 pL/min fibra (nm)

Presséo do ar (Par) 20 psi 60 psi
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As variaveis de processo Tinj € Par foram definidas a partir da diferenca de
didametro de fibras obtidas a partir da solucdo polimérica com concentracdo de
PLA/diclorometano de C1% e C2%. A possibilidade de obtencédo das mantas em
tempos exequiveis também foi levada em consideracédo para esta escolha. A
partir de entdo, as mantas obtidas com essas distintas concentragbes de

polimero foram chamadas de mantas C1 e C2.

4.2.3 Producao das mantas

Com os parametros de processo selecionados, as mantas filtrantes C1 e
C2 foram obtidas em um equipamento padrao de fiacdo por sopro em solucéao,
composto por uma matriz de fiacao (Dinterno = 2,22 mm) acoplada a uma seringa
de vidro (com agulha de Ointermo = 0,6 mm), uma bomba de injecdo e uma
mangueira de ar comprimido. Os elementos citados do equipamento de fiagdo
por sopro em solucéo estdo mostrados na figura 4.2. O tempo de coleta de fibras
sobre papel aluminio foi fixado em 3 horas por ser suficiente para produzir
mantas com resisténcia mecanica hidraulica adequada para serem utilizadas em
filtracdo. A distancia de trabalho (WD) utilizada entre a matriz de fiacdo e o

coletor foi de 20 cm.

Figura 4.2. Equipamento de fiagdo por sopro em solucao.

Considerando que o fluido polimérico tenha comportamento newtoniano,

foi calculada a taxa de cisalhamento (y) da solucédo polimérica na parede da
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agulha da seringa (tubo capilar; R = 0,3 mm) para a taxa de injecdo (Tinj)
selecionada na etapa 4.2.2 (equacao 4.1). Embora essa taxa de cisalhamento
nao seja a maior taxa de cisalhamento sofrida pela solucéo polimérica durante a

fiacdo, ela é a taxa inicial antes da saida da solucao polimérica da agulha [94].

o A Tinj
14 TTR3

(4.1)
4.2.4 Caracterizagdo das mantas obtidas

- Caracterizacéo fisico-quimica das mantas

Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das fibras das mantas C1 e C2 foi observada por meio de
imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) obtidas em um
microscopio eletronico de varredura JEOL JSM6510 operado a 10 kV. As fibras

foram previamente recobertas com ouro.

Anqgulo de contato em agua

Medidas dos angulos de contato em 4gua foram feitas nas mantas C1 e
C2 a fim de observar se ha variagdo da tensdo superficial com a variacdo de
didmetro de fibras. A determinacdao foi feita em um medidor de angulo de contato
CAM 101 (KSV, Finlandia), e os resultados foram apresentados como uma média

de 4 repeticdes do teste.

Espessura de manta e estimativa da porosidade

Para o calculo estimado da porosidade (€), as espessuras de 10 mantas
(~16 cm?) dos tipos C1 e C2 foram medidas com um auxilio com um micrémetro
digital Mitutoyo. A densidade de cada amostra (pmanta) foi medida por meio da

massa e do volume das mantas (area x espessura). A partir da densidade do
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PLA extraido do datasheet (po = 1,24 g/cm?3), foi possivel estimar a porosidade
das mantas a partir da equacéo 4.2. O resultado foi mostrado como uma média

das 10 medicdes de espessura e porosidade (¢) das mantas C1 e C2.

e (%) = (1- ”mp—o’“) %100 4.2)

Termogravimetria (TG)

Para as curvas TG, as amostras (pélete, filmes e mantas) foram
aguecidas da temperatura ambiente até 600°C a uma taxa de aquecimento 10°C
min-t. Foi utilizado um equipamento TGA Q500 da TA Instruments na condigéo
de atmosfera de nitrogénio com uma vazao de 60 mL/min. A temperatura inicial
de degradacao térmica (Tonset) foi determinada através da curva TG pelo método
das tangentes (intersecao das retas tangentes da linha base com a do evento de
decomposicao). A temperatura de degradacdo maxima (Tpeak) foi determinada

atraves da curva de DTG como a temperatura maxima.

Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As medidas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das amostras
de pélete, filmes e mantas de PLA foram feitas em um equipamento DSC Q2000
da TA Instruments. As amostras foram aquecidas de 0 a 200°C a uma taxa de
10°C/min (primeiro aquecimento) e mantidas a esta temperatura por 2 min. Em
seguida, as amostras foram resfriadas até 0°C a uma taxa de 10°C/min e
mantidas a esta temperatura por 2 min. Apoés o resfriamento, as amostras foram
novamente reaquecidas até 200°C a uma taxa de 10°C/min (segundo
aguecimento). O grau de cristalinidade (Xc) de cada amostra foi calculado
segundo a equacéo 4.3, onde AHm é a entalpia de fusdo da amostra, AH: é a
entalpia de cristalizacdo e AH’m € a entalpia de fusdo baseada no PLA 100 %
cristalino (93,6 J g1) [95].

X, = MA’"TT,T:HC. 100 (4.3)
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Ensaios mecéanicos de tracdo das mantas

As mantas Cl e C2 foram avaliadas em um ensaio de tracdo em
texturbmetro TA.XT Plus com célula de carga de 500 N a uma velocidade de 10
mm/min em temperatura ambiente (25°C). Os corpos de prova tiveram
dimensdes de 90 mm x 10 mm x 0,1 mm, com 50 mm para separacao entre as
garras, seguindo a norma ASTM-D882. As amostras foram acondicionadas por
40h a 25 + 2°C e umidade relativa controlada de 50 + 5%. A resisténcia a tracao,
a deformacdo na ruptura e o médulo de elasticidade (medido na deformacéo de
0,2%) foram obtidos a partir das médias de 5 corpos de prova para cada tipo de

manta.

- Caracterizacéao em filtracdo das mantas

Apés a caracterizacao fisica das mantas C1 e C2, estas foram avaliadas
com relacdo a sua performance como meio filtrante. Foram avaliadas a
propriedade de fluxo de agua, retencéo de particulas de alumina e de bactérias.
Para a confeccdo das membranas de filtragcéo, a parte central da manta de fiacao
(15 cm x 23 cm) foi cortada em 6 quadrados de cerca de 16 cm?, e a manta foi
destacada do papel aluminio e colocada sobre o suporte de membrana antes do

seu encaixe no suporte de filtro (figura 4.3).

e T

Figura 4.3. Corte da manta para os ensaios de filtracao.
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Equipamentos utilizados na filtracdo

Os ensaios de filtracdo convencional foram feitos de duas formas, sem
controle de pressdo e com controle de pressédo. Para os ensaios sem controle
de presséo (figura 4.4 a), foram utilizados uma seringa de vidro (25 mL) sem o
émbolo, mangueira de silicone ligada ao suporte de filtro (“filter holder” com @ =
25 mm) e suporte de membrana de polietileno (area do buraco de 1,70mm x 1,50
mm) (figura 4.4 c). Os ensaios de filtragdo com controle de pressédo ocorreram
em um aparato que utilizou a pressao do ar comprimido para empurrar o liquido
de filtracdo em direcdo a manta em uma pressdo controlada (figura 4.4 d). A
configuracdo dos equipamentos foi baseada em artigo de Sinha-Ray et al (2015)
[96]. A filtracdo utilizou uma saida de ar comprimido com controle de pressao,
um reservatorio de filtracdo (que foi desenvolvido pela autora com o apoio da
Embrapa Instrumentacéo — ver apéndice A), mangueiras de silicone, suporte de

filtro com @ = 25 mm (figura 4.4 b) e suporte de membrana de polietileno.

Manometro

Serlnga como
reservatorio

uporte de J
filtro | | Saida de ar
 comprimido

Suporte de
flltro

Filtrado

Figura 4.4. a) Aparato de filtracdo sem controle de presséo (por gravidade), b) colocacéo
da manta/suporte de membrana no suporte de filtro, c) suporte de membrana e manta
antes do destacamento do papel de aluminio, d) aparato de filtracdo com controle de

pressao.
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Filtracdo sem controle de pressao

- Fluxo de agua

Na filtragdo sem controle de presséo, o volume agua ultrapura acima da
manta foi fixado pela altura do liquido (11 cm na mangueira e 6,5 cm na seringa)
com uma adicdo de agua continua a partir de uma bureta, o que prové uma
pressao hidrostatica de aproximadamente 1715 Pa, ou seja, 0,01715 bar acima
da pressao atmosférica. Antes de cada filtracdo, as mantas C1 e C2 foram
molhadas com 20 mL de agua ultrapura para facilitar a permeacédo de agua e ser
possivel fazer os experimentos. A area (A) efetiva de filtracéo (4,9087 x 104 m?)
foi mantida sempre constante e o fluxo de agua (J) permeada foi medido no
tempo, com aliquotas retiradas e pesadas a cada 5 minutos (300 s) até completar
0s 60 minutos de ensaio (equacéo 4.4). O ensaio foi feito em triplicata para cada
tipo de manta com medidas prévias de espessura, feitas com um micrémetro

digital Mitutoyo.

. massa de agua (Kg) (4.4)
A tempo de filtracio (300 s)-4rea de filtragio (m?) '

|Q

J=

Filtracdo com controle de pressao

- Fluxo de agua

No ensaio de filtragdo com presséo, foi necessario o uso do reservatorio
de filtracdo como mostrado na figura 4.4 d. Foram utilizados volumes fixos de
250 mL de agua ultrapura que foram filtrados em variadas pressodes (0,5; 1,0; 1,5
e 2,0 bar). O tempo de filtracdo foi medido com um cronémetro e 0s ensaios
foram feitos em duplicata. Sabendo-se o volume adicionado (V) e o tempo de
filtracdo (t), tem-se a vazao volumétrica da filtracao (Q), que dividindo pela area
(A) efetiva de filtracdo (4,9087 x 10* m?) da o valor do fluxo de agua (J) que
permeou a manta (equacgéao 4.5). Para a apresentacéao dos resultados, as mantas

tiveram suas espessuras previamente medidas com um micrémetro digital
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Mitutoyo e foi considerado que a queda de presséao foi a diferenca de pressao

aplicada na filtracéo.

_ Volume de dgua (L) (4.5)

" tempo de filtracido (s)- drea de filtragio(m?)

> |Q

] =

A permeabilidade intrinseca (k) das mantas e o nimero de Reynolds
(Re) foram calculados conforme equacdo 2.1 e 2.2 apresentados ha
fundamentacao tedrica. A viscosidade da agua (i) a 25°C foi considerada
0,000895 Kg/m.s, a porosidade (¢€) foi considerada a média dos valores obtidos
anteriormente, o didmetro de particula na agua ultrapura foi assumido de 10" m
e a densidade da agua (p) foi considerada 997 Kg/m?.

Apos a filtracdo sem e com controle de presséao, foi estimado o tamanho
de poro tedrico das mantas a partir da equacdo de Hagen-Poiseuille (equacao
4.6), na qual se considera que os poros sao cilindricos, paralelos e néo-
interconectados. Todos 0s poros atravessariam a manta e teriam comprimento
igual a espessura da membrana [97]. Um gréfico de queda de pressao e tamanho
de poro tedrico foi feito para observar se o tamanho de poro se altera com

aumento da queda presséao e, consequentemente, da vazao.

] =

Onde J é o fluxo de agua, r é o raio tedrico do poro, Ap € a queda de pressao

er?-Ap
8-uL

(4.6)

aplicada, p € a viscosidade da 4gua e L a espessura da manta [63].

- Retencao de particulas de alumina

A capacidade de retencdo de particulas pelas mantas C1 e C2 foi
avaliada no aparato de filtracdo com controle de pressdo. Nesse sistema, 100
mL de suspensédo contendo particulas de alumina em uma certa concentracao
(Ci) foi filtrado a 1 bar de presséo. Para isso, foram utilizados dois tamanhos de
alumina (0,5 um e 1,0 um, conforme fornecedor), duas concentragdes iniciais
(0,0007 e 0,0015 g/mL) e os dois tipos de mantas obtidas pela fiacado (C1 e C2),
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resultando em um total de 2= 8 experimentos que foram realizados em duplicata
(tabela 4.2).

Tabela 4.2. Planejamento experimental para o ensaio de retengéo.

Parametros avaliados Resposta
Mantas C1 C2
0 ~
Tamanho da alumina (um) 0,5 1,0 % retepgao de
particulas
Concentrac¢éo da alumina (Ci) (g/mL) 0,0007 0,0015

A alumina utilizada foi previamente avaliada quanto a distribuicdo de
tamanho de particulas, por meio da técnica de espalhamento dindmico de luz
(DLS) em um equipamento Zetasizer Nano ZS Malvern. A medic¢éo foi feita com
as solucdes de alumina na concentracdo de 1 mg/25 mL de agua ultrapura que
foram previamente sonicadas em ultrassom de ponteira (Branson 450) por 1 min
e amplitude de 50%.

Sabendo as concentracdes iniciais (Ci) de alumina em cada frasco, a
massa de alumina retida na membrana (C;) foi medida apds secagem em estufa
(a 120 °C por 6h) e posterior pesagem em balanca analitica (equacao 4.7).
Dessa forma, a razdo de retencdo expressa na equacdo abaixo foi calculada.
Para a apresentacdo dos resultados, as mantas tiveram suas espessuras e
massas previamente medidas com um micrémetro digital Mitutoyo e foi
considerado que a queda de pressao foi a diferenca de pressdo aplicada na

filtrac&o.

Retengdo (%) = (%) * 100 (4.7)

Primeiramente foi avaliada a influéncia do tipo de manta (C1 e C2), do
tamanho e da concentragdo de alumina na capacidade de retengdo da manta (n
= 2) utilizando andlise da variancia (ANOVA) com nivel de significancia de a =
0,05. Ainda, para se determinar quais retencdes eram significativamente
diferentes entre si, utilizou-se um teste de homogeneidade de variancia com o
teste de Tukey na mesma significancia. Posteriormente, a variavel tamanho de

alumina foi retirada, e a analise de variancia (ANOVA) foi refeita com n = 4 e
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nivel de significancia de a = 0,05. O teste de homogeneidade de Tukey na

mesma significancia também foi refeito.
- Retencéo de bactérias

Para o0 ensaio de retencdo de bactérias foi escolhida a bactéria
Escherichia coli por ser frequentemente utilizada como indicativa de
contaminacéao fecal da agua [98]. O in6culo para filtracao foi preparado com o
crescimento de E. coli (ATCC 25923) em caldo triptico de soja (TSB) a 35°C por
18h. Seguiu-se de centrifugacao a 10°C, 5000 rpm por 15 min e suspenséo do
precipitado com solucdo salina (NaCl 0,9% m/v) estéril. A concentracdo da
suspensdo de bactérias foi ajustada para 1 x 107 bactérias/mL utilizando o
padrdo MacFarland 0,5 como referéncia. Esta concentracdo foi utilizada como
valor inicial (No) de células/mL para os testes de filtracdo nas mantas C1 e C2.
A verificac@o da eficiéncia de filtracéo foi feita utilizando a equacao abaixo, com
comparacao da absorbancia a 625 nm da suspensdo de bactérias antes da
filtracdo e apods a filtracdo (N) (equacéo 4.8). Este ensaio foi realizado em

triplicata para os dois tipos de manta.

logreducio = logy, NO/N (4.8)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Selecédo das concentracfes das solucdes poliméricas de PLA

Apresenta-se na figura 5.1 os resultados de reometria rotacional em

regime permanente.
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Figura 5.1. Resultados de reometria rotacional para as solucbes de PLA de 2 a 20%

m/v.

E observado o comportamento newtoniano das solugdes poliméricas de
PLA /diclorometano em diferentes concentragdes entre as taxas de cisalhamento
de 1 a 100 s. Observou-se que a medida em que a concentracdo aumenta na
solucdo, a viscosidade também aumenta devido o maior grau de

emaranhamento das cadeias.
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Figura 5.2. Efeito da concentracdo na viscosidade das solu¢des de PLA/diclorometano

em taxa de cisalhamento de 20s™.
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A partir dos dados obtidos no ensaio de reometria rotacional, fixou-se a
taxa de cisalhamento em 20 s a fim de se observar o efeito da concentracédo
nas viscosidades e determinar os regimes de concentracdo por meio do
coeficiente angular da reta (ver figura 5.2). O regime diluido, caracterizado pelas
moléculas poliméricas bastante afastadas umas das outras, tem solu¢gées com
baixas viscosidades. Neste regime, a formacao de fibras por fiacdo ndo é estavel
e apresenta uma intensa presenca de “beads” [24]. A partir de uma certa
concentracao critica (c*), o regime semi-diluido é caracterizado pela solucao ter
emaranhamento de cadeias suficiente para produzir fibras [99]. De modo geral,
guando a concentracdo aumenta, sua viscosidade também aumenta devido o
maior enrosco das moléculas. E a partir de um certo valor de concentragao, a
viscosidade aumenta de modo mais intenso para pequenos aumentos de
concentracdo [100]. Nessa faixa de concentragdo, a viscosidade € alta o
bastante para dificultar o estiramento da solucéo e producéao de fibras finas [24].
Por conta disso, os regimes de concentracdo para a solugcdo de PLA e
diclorometano foram definidos em diluido - entre 2 a 10% m/v (sendo 10% m/v a
concentracao critica de emaranhamento), semi-diluido - entre 10% e 16% m/v e,
concentrado — entre 16% a 20% m/v. Os valores dos coeficientes angulares da

reta e de R? podem ser vistos na tabela 5.1.

Tabela 5.1 Regimes de concentracdo (m/v) para a solucdo de poli (acido latico) em

diclorometano.

Regime de~ Faixa de Concentracéo Coeficiente R2
Concentracao (m/iv) angular dareta
1 - Diluido 2a10% 6,95 0,897
2 - Semidiluido 10 a 16% 29,92 0,993
3 - Concentrado 16 a 20% 124,50 0,996

Ja que as concentracdes com maior probabilidade de producao de fibras
continuas se encontram na faixa do regime semidiluido, isto é, entre 10 a 16%
m/v, estas concentragdes foram selecionadas para serem utilizadas durante todo

o trabalho, sendo as concentracdes C1 e C2%, respectivamente.
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5.2 Planejamento experimental 22 e definicdo dos parametros de processo

As imagens das fibras de PLA obtidas com variados parametros de

processo estao expostas na figura 5.3
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Figura 5.3. Micrografias de fibras com formulag6es de concentragdo da solugdo-pressao
do par-taxa de injecéo. a) 10%-20psi-25uL/min b) 10%-20psi-35 pL/min ¢)10%-60psi-25
pL/min d) 10%-60psi-35 pL/min e) 16%-20psi-25 pL/min f) 16%-20psi-35 pL/min g) 16%-
60psi-25 pL/min h) 16%-60psi-35 puL/min.

Foi observado que em todas as formulagdes, as fibras obtidas tiveram
estruturas cilindricas com diametros bem definidos. Também houve a presenca
de “beads” em algumas formulagfes e a mudanca de superficie lisa para porosa
guando a fibra se torna mais espessa.

Com relagéo ao diametro das fibras, a figura 5.4 apresenta histogramas

de didametros de fibras para cada amostra observada.
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Figura 5.4. Distribui¢cdo de diametro das fibras de PLA das amostras obtidas por FSS a

partir de planejamento experimental do tipo 2° com concentracdo de solucéo de 10 e

16% m/v, pressédo do ar de 20 e 60 psi e taxas de injecdo de 25 e 35 pL/min.

As fibras obtidas com a concentragcdo de solugéo polimérica de 10% m/v

tiveram distribuicdes de diametro menor que as fibras obtidas com a
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concentragdo de 16% m/v, com fibras de até 1000 nm contra fibras de até 4000
nm, respectivamente.

De modo a facilitar a discusséo dos resultados, a tabela 5.2 apresenta a
descricdo estatistica dos diametros de fibra medidos nas amostras do

planejamento experimental.

Tabela 5.2 Descricdo estatistica das medicGes de didmetro de fibra para as formulacdes
do planejamento experimental 2% onde se variou a concentracdo da solugdo (Csolucao),

presséo do ar (Par) e taxa de injecdo (Tin) na técnica de fiacdo por sopro em solugéo.

Amostra (Csotucao-Par-Tin) l\élfg]i)a Pa(IjD%sovi((r)]m) Vanr(nrr;né)ximo Valoznnr;]i;imo EPM
10%m/v-20 psi—25 pL/min 2 510 252 2301 189 17,84
10%m/v-20 psi=35 pL/min &P 479 181 1282 97 12,80
10%m/v-60 psi—25 pL/min &P 388 262 1930 125 18,55
10%m/v-60 psi—35 pL/min ° 369 172 1276 99 12,17
16%m/v-20 psi—25 pL/min © 1077 632 4118 164 44,72
16%m/v-20 psi—35 pL/min © 1018 695 3895 115 49,12
16%m/v-60 psi—25 pL/min ¢ 761 562 3468 133 39,77
16%m/v-60 psi—35 pL/min ¢ 721 493 2838 95 34,87

Foram utilizadas 200 medidas (n = 200) para cada amostra. EPM € o erro padrao da média.
ab.c.d médias que ndo compartilham uma letra séo significativamente diferentes (teste de Tukey),
a = 0,05.

As fibras obtidas em termos de valores médios tiveram tamanhos
micrométricos (de 388 a 1077 nm), mas também houve presenca de nanofibras
conforme valores minimos encontrados. As fibras de C10% tiveram diametros
cerca de metade que o diametro das fibras de C16%. Ao se fixar a concentracéo
da solucéo e pressao do ar, percebe-se que na maioria das amostras nao houve
efeito da taxa de injecao (25 ou 35 pL/min) no diametro de fibras, como corrobora
a andlise dos efeitos dos parametros de processo no diametro das fibras na
figura 5.5. Ainda, ao aumentar a pressao do ar para produzir as fibras de C10%,
o diametro médio de fibras cai, mas o desvio padrdo do diametro quase nao se

altera. Com relagédo as amostras de C16%, o didmetro médio de fibras também
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cai com o aumento da presséao do ar (20 psi para 60 psi) e o desvio padrao segue

a mesma tendéncia e também cai.

Pareto Chart of the Standardized Effects

(response is Didmetro; a = 0,05)

Factor Name

A A Concentragdo
B Taxa de injecdo
c C Pressdo

0 5 10 15 20
Standardized Effect

Figura 5.5. Efeito dos fatores de concentragdo da solug&o polimérica (A), taxa de inje¢éo

(B) e presséao do ar (C) no diametro de fibra fiada.

De modo a escolher amostras com diametros de fibra distintos para as
concentracdes de 10 e 16% m/v, escolheu-se as amostras obtidas com pressao
do ar (Par) em 20 psi e taxa de injegao (Tinj) de 25 pL/min devido a possibilidade

de producédo das mantas em espessura adequada a um tempo exequivel.

5.3 Producéo das mantas

A producdo das mantas foi feita com os parametros de processo
selecionados nas etapas anteriores. As mantas obtidas foram nomeadas de
manta C10 e manta C16, com o C em alusdo a concentracdo da solucao
polimérica que lhe produziu. Foi mantida a distancia de trabalho (WD) em 20
cm, velocidade do coletor em 180 rpm e distancia de protrusdo da agulha em 2
mm. O tempo de coleta foi fixado em 3 h e foram feitas 15 fiacbes de mantas
utilizadas neste trabalho. A umidade do ar em todas as fiagdes ficou abaixo de
60%.

Considerando um fluxo newtoniano em uma agulha (r = 0,3 mm) de um

sistema de fiacdo por sopro em solucdo em uma vazao controlada (Tin) de 25
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pL/min, obtém-se uma taxa de cisalhamento na parede da agulha de cerca de
19,65 s. Do lado de fora da agulha, coaxialmente, o ar comprimido flui a uma
velocidade de cerca de 10L/min e é acelerado devido a queda de pressdo na
saida do seu tubo, fazendo com que a solucdo polimérica sofra um estiramento
tal que produza um cone de solucdo. Segundo estudo de Sinha Ray et al (2015),
a solucdo pode ser acelerada em até cerca de 23% da velocidade do ar
circundante nos primeiros 100 um apos a saida da agulha e assim, a viscosidade

da solugéo se faz importante para a fiabilidade da solugéo [101].

5.4 Caracterizagéo fisico-quimica das mantas

Microscopia Eletrénica de Varredura, Porosidade e Anqulo de contato

A caracterizagao das mantas de PLA se iniciou com a observagao visual
das fibras (figura 5.6) e da medicdo dos seus diametros. Como apresentado
anteriormente, as mantas C10 tiveram diametros médios de fibras de 510 + 252
nm enquanto que as mantas C16 tiveram diametros medios de fibras de 1077 *
632 nm. Tais didametros sdo comparaveis a fibras téxteis de PLA obtidas por

“‘meltblown”, estando entre 0,5 a 30 um [102].

SEl 10KV WD10mm  SS20 x1,000 10um — SElI  10kY WD10mm 5520 x1,000 A0pm  —
EMBRAPA INSTRUMENTACAC 30 Jan 2020 EMERAPA INSTRUMENTACAO 30 Jan 2020

Figura 5.6. Micrografia das fibras das mantas de PLA obtidas com concentracao de PLA
em diclorometano de a) 10% m/v (C10) e b) 16% m/v (C16).

Embora as mantas C10 e C16 tenham porosidade e o angulo de contato

semelhantes (cerca de 88% e 102,5°, respectivamente), as distribuicbes de
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diametros de fibras foram distintos (teste de Tukey), com didmetros médios de
510 e 1077 nm, respectivamente (tabela 5.3), sendo esta uma consequéncia
esperada e a razdo de escolha das duas concentracdes de solucédo polimérica
na primeira parte experimental. As espessuras das mantas C10 e C16 também
foram diferentes (191 £ 60 um e 294 + 75 um, respectivamente). Visto que foram
obtidas para um mesmo intervalo de tempo, a solugdo com maior concentragcéo
polimérica, produziu maior quantidade de polimero fibroso. Como sera abordado
posteriormente, essas diferencas em espessura de manta e diametro de fibras

influenciardo na permeacao de 4gua através da manta.

Tabela 5.3. Propriedades fisicas das mantas de PLA obtidas por 3h de fiacdo com

concentracdes de solugcdo de 10% m/v (manta C10) e 16% m/v (manta C16).

Porosidade Angulo de contato Espessura Diametro das
(%) em agua (°) (um) fibras (nm)
Manta C10 87,3+1,6 1026 +1,2 191 + 60 510 £ 252
Manta C16 88,0+0,9 102,4+4,4 294 + 75 1077 £ 632

Com relagcdo as analises térmicas (TG e DSC), foi possivel fazer
comparacgdes entre mantas, os filmes de PLA e o préprio pélete utilizado para o
preparo das solugbes. Sendo assim, foi possivel comparar as propriedades
térmicas com relacdo as etapas de solubilizacéo do pélete e processamento por

fiacao.

Termogravimetria (TG)

As curvas TG apresentam comportamentos diferentes entre as amostras
com relacdo a perda de massa com o aumento de temperatura (figura 5.7). O
pélete apresentou a 100°C uma perda de massa de 0,24% relativa a saida de
umidade. Com relacao aos filmes, foi observada uma perda de massa inicial por
volta dos 100°C, que foi relacionado a saida tardia de solvente (Tebulicao = 40°C)
que ficou aprisionado na etapa de solidificacdo da solucdo. Cerca de 1,5% de
massa foi perdida durante este evento para as duas formulagdes de filme. Com
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relagdo as mantas, nenhum dos eventos de saida de umidade e saida de

solvente foi observado.
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Figura 5.7. Curvas TG/DTG para o pélete, filmes e mantas C10 e C16.

As maiores estabilidades térmicas, representada pela Tonset, ficaram com
as amostras de pélete e filme, por volta dos 334°C, com maior taxa de perda de
massa (Tpeak) €m cerca dos 357°C (tabela 5.4). As mantas C10 e C16 tiveram
estabilidades térmicas menores, com Tonset em 314 e 325°C respectivamente. A
partir destas temperaturas existe apenas um evento térmico responsavel pela
grande perda de massa do polimero, que é a decomposicao térmica. Neste
evento, reacdes de intercambio de éster e de homolise ocorrem nas cadeias de
PLA de forma que h& a producéo de produtos volateis, como oligdmeros ciclicos,
lactideo, acetaldeido, CO e CO2 [103]. A grande diferenca entre Tonset de filmes
e mantas ja foi observada na literatura, com menor estabilidade térmica atribuida
as mantas devido a sua maior area superficial que antecipa a termo-degradacéo
a temperaturas menores [104]. Os residuos a 600°C estdo em acordo com 0s

valores encontrados na literatura [105].

Tabela 5.4. Temperaturas Tonset € Tpeak € residuo a 600°C para as amostras.

Tonset (OC) Tpeak (OC) ReSidUO (%) a 600°C

Pélete 334 357 0,60
Filme C10 337 359 1,06
Filme C16 332 354 1,03
Manta C10 314 344 1,83

Manta C16 325 352 1,37
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Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas de calorimetria exploratéria diferencial para o primeiro e

segundo aquecimento estao dispostas na figura 5.8.
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Figura 5.8. Curvas DSC relativas ao primeiro e segundo aguecimento para o pélete,

filme e mantas C10 e C16.

Com relacdo as curvas DSC (figura 5.8), é possivel observar
comportamentos distintos com relacéo a transi¢do vitrea, cristalizacéo a frio e
fuséo da fase cristalina das amostras. De forma a facilitar o entendimento, a
tabela 5.5 mostra as principais temperaturas e entalpias dos principais eventos

térmicos, assim como o grau de cristalinidade.

Tabela 5.5. Propriedades térmicas das amostras de PLA.

Material Propriedades Térmicas

. Tg AHelax Te AH, Tm AH, Xc

Amostra Aquecimento °C) (J/g) Q) (J/g) (°C) (J/g) (%)
Pélete 1° 55,7 - 76,4 8,58 152,2 31,54 24,7
2° 58,1 0,59 71,2 0,18 152,3 0,20 0,0
Filme C10 1° 48,8 0,14 70,0 1,20 147,47151,9 33,26 34,5
2° 57,1 0,64 119,8 22,75 149,4 2449 19
Filme C16 1° 50,5 - 89,4 5,47 146,7/152,5 31,42 27,9
2° 57,4 0,61 123,0 13,37 150,2 1431 1,0
Manta C10 1° 61,7 3,29 98,0 15,01 152,2 30,80 17,0
2° 58,7 0,48 1129 26,29 149,4 26,40 0,1
Manta C16 1° 61,3 5,29 109,9 15,62 150,2 26,78 12,0
2° 58,1 0,62 110,3 28,46 148,4 29,04 0,6
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No que se refere a transicdo vitrea do primeiro aquecimento, 0s
resultados variaram. Em comparagdo com o pélete que teve Tg em 55,7°C, os
filmes C10 e C16 (que apresentaram uma certa quantidade residual de solvente)
tiveram essa transicio em temperaturas menores (48,8 e 50,5°C,
respectivamente). Isso ocorreu devido a presenca de dois fenOmenos em
temperaturas bem proximas: a saida do solvente (Tebuicazo = 40°C) e a mudanca
de capacidade calorifica do PLA (Tg= 55°C). Ao contréario dos filmes, as mantas
C10 e C16 tiveram suas transi¢cfes vitreas em temperaturas maiores (61,7 e
61,3°C, respectivamente). Essas transicdes foram acompanhadas de um pico
endotérmico de primeira ordem de 3 a 5 J/g, relacionadas a um fenbmeno de
relaxacdo de tensbes comum em poliésteres. No processo de fiacdo, as
moléculas tem um alinhamento facilitado, que produz regifes cristalinas, mas
pela solidificacdo brusca sofrida pelas fibras, estas adquirem tensdes internas.
Tais tensdes diminuem a mobilidade das moléculas nas regides amorfas, sendo
necessario maior energia térmica para facilitar a mobilidade destas moléculas
[106].

Vale salientar que o pico endotérmico encontrado apoés a transigéo vitrea
das mantas sO ocorreu devido a sua baixa cristalizagdo (17 e 12%). Esse é
resultado do efeito de envelhecimento fisico, que é bastante encontrado em
poliésteres, e ocorre devido a reducdo do volume livre do polimero devido a
rapida relaxacéo das cadeias em direcdo ao estado amorfo (metaestavel). I1sso
qguer dizer, que a parte amorfa do polimero fica, ap6s um certo tempo a
temperatura ambiente, com sua mobilidade reduzida e, em termos gerais, 0
polimero fica cada vez mais fragil. Como este € um efeito particular da fase
amorfa do PLA, com o aumento da cristalinidade, ha a reducao deste efeito de
envelhecimento fisico [107].

Com relacéo a cristalizacdo a frio no primeiro aquecimento, apenas as
amostras de pélete e as mantas C10 e C16 apresentaram picos exotérmicos
visiveis. As temperaturas de cristalizacéo (Tc) variaram bastante (70 a 109,9°C),
com aumento sequencial entre as amostras Filme C10 < Filme C16 < Manta C10
< Manta C16. Foi observada uma tendéncia maior de cristalizacdo a frio nas

amostras das mantas, indicada pelas maiores entalpias de cristalizacdo no
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primeiro aguecimento em comparag&do com as outras amostras. Como os filmes
tiveram mais tempo para solidificarem, estes néo tiveram cristalizacéo a frio, o
que € um indicativo de seu potencial de cristalizacéo ter sido atingido durante a
solidificagdo pela saida de solvente. Com relagdo as concentracdes das
solugdes poliméricas, também é observado que em maiores concentracdes, 0S
polimeros ndo atingiram o seu potencial de cristalizacdo, o que demonstra que
solucBes mais diluidas em uma evaporacdao rapida, tendem a se cristalizar mais
facilmente durante a fiagcao [108].

Todas as amostras no primeiro aguecimento apresentaram fusdo em
cerca de 150°C, mas em especial nas amostras dos filmes, estes apresentaram
dois picos de fusdo em cerca de 147°C e 152°C. E dito na literatura que esses
picos sao relativos a fusdo de estruturas cristalinas do tipo o’ e a,
respectivamente. A fase a é uma fase cristalina do tipo ortorrémbica bem
ordenada e termodinamicamente mais estavel. No caso dos filmes, além da
presenca da fase a, foi encontrado a fase a’, que é parecida com a fase a
ortorrdombica, s6 que mais desordenada e termodinamicamente menos estavel
[36; 100]. E possivel que, por ser mais lenta que o processo de fiacio da soluco,
a solidificacdo do PLA nos filmes seja responséavel pela presenca destas duas
fases cristalinas. De acordo com a literatura, a partir da temperatura de fusédo do
PLA fibroso, € possivel estimar a quantidade de isdmeros D no polimero [109].
Para o caso do polimero utilizado neste trabalho, a quantidade de isémeros D
seria de cerca de 6% m/m, conforme figura 3.5.

A partir dos resultados do segundo aquecimento, é observado que as Tgs
das amostras sdo menos afetadas pelo processamento. Além disso, todas as
amostras tiveram cristalinidades baixas (0 a 2%), sugerindo que o0s
processamentos para a producdo do pélete, filme e manta aumentam a
cristalinidade do material. Também é possivel perceber que, para todas as
amostras, exceto o pélete, hd um pico de cristalizacéo a frio e sua fusao logo em
seguida por volta dos 150°C. Como tanto as amostras de filme e de manta
passaram ao menos pelo processo de solubilizagcéo, é possivel que o polimero
tenha degradado durante as 3 horas de agitacéo e solubilizacdo. Sendo assim,

as amostras que passaram por esse processamento tiveram o comprimento de
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suas cadeias poliméricas levemente diminuidas, o que facilitou a cristalizagcédo a

frio e posteriormente a fusdo dos dominios cristalinos [41].

Ensaios mecéanicos de tracdo das mantas

Os ensaios de tracdo das mantas C10 e C16 apresentam dois
comportamentos mecanicamente distintos em termos de resisténcia a tracao,
conforme figura 5.9. No entanto, a forma das curvas € bastante similar, e as duas
amostras apresentam o mesmo comportamento em até cerca de 2% de
deformacéo, e praticamente atingem a mesma deformacdo na ruptura. Ainda
sobre as curvas, observa-se um escoamento com aumento de resisténcia, mas
e dificil precisar quando se inicia 0 escoamento. Esse € um comportamento
incomum, pois a tensdo de escoamento é visual e bastante citada na literatura
[44; 73; 109; 110].
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Figura 5.9. Curvas representativas das respostas mecanicas a tragdo das mantas C10
e C16.

Conforme a tabela 5.6, a resisténcia a tracdo da manta C10 foi cerca de
1,9 vezes maior que a resisténcia a tracdo da manta C16, que atingiu em média
0,53 MPa. Esse efeito do maior diametro das fibras em propriedades mecanicas
(como médulo de elasticidade, resisténcia a tracao, tensdo de escoamento) ja €

bastante conhecido na literatura, sendo relacionado a menor orientacdo das
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moléculas, diminuindo a anisotropia do material, e ao menor grau de
cristalinidade verificado anteriormente [111; 112; 113]. Também é possivel
relacionar o maior o diametro de fibras a maior susceptibilidade de presenca de
defeitos (como poros na superficie das fibras, etc), que diminuem a resisténcia
do material. Mesmo assim, ao se observar o desvio padréo das propriedades
mecanicas das duas amostras, a diferenca entre as amostras praticamente nao

existe.

Tabela 5.6. Propriedades mecénicas das mantas C10 e C16 em ensaio de tracdo e de

membranas nanofibrosas de microfiltracdo da literatura.

Modulo de  Resisténcia Deformagao

Elasticidade a Tracao na ruptura Autores
(MPa) (MPa) (%)
Manta C10 6,83+ 1,88 1,00 £ 0,24 206 +1,6 Este trabalho
Manta C16 4,65 + 0,67 0,53+0,15 18,8+1,3 Este trabalho
PES ~ 20,00 ~1.00 -10 Homaeigohar et al, 2012
[114]
226 + 20 8,5+0,3 ~23 Ma et al, 2011 [61]
PAN
- 1,33 ~27 Wang et al, 2018 [76]
Mieseilaes 56+03  94+1,0 Ma et al, 2011 [61]
(comercial)
15,14 ~2.00 200 Li, Hashaikeh e Arafat, 2013
PLA [73]
500 + 10 24+05 179+1,7 Jalvo et al, 2017 [74]

Em comparagdo com resultados obtidos na literatura, este trabalho
resultou em mantas com menor modulo elastico que as mantas filtrantes de PLA
do trabalho de Li, Hashaikeh e Arafat (2013) e de outros materiais, como PES e
PAN (tabela 5.6). No entanto, com relag&o a outras membranas nanofibrosas de
microfiltracdo, a resisténcia a tracdo das mantas C10 deste trabalho foi
comparavel as mantas de microfiltracdo de PES e PAN (~1,00 e 1,33 MPa,
respectivamente). As deformacdes na ruptura foram similares as membranas de
PLA do trabalho de Jalvo et al (2017) e similares a membranas filtrantes de

outros materiais (como o PAN).
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5.5 Caracterizagao em filtragdo das mantas

Fluxo de agua em filtracdo continua por gravidade

Com relacdo a performance em filtracdo por gravidade com &gua
continua exposta na figura 5.10, € possivel observar que as mantas C10 e C16
possuem performances distintas. Enquanto a manta C10 tem seu fluxo em torno
de 0,20 Kg.s*.m e é pouco afetada pela espessura da manta (148 pm, 174 um
e 179 um), a manta C16 apresenta fluxo de dgua mais alto (ao menos 5 vezes
maior) e é fortemente afetada pela espessura da manta (172 pum, 199 um e 222
pm). Em uma relacao linear, observa-se a dependéncia do fluxo de agua em
relacdo a espessura da manta C16 na figura 5.10 (dir.). De acordo com a lei de
Darcy, quanto maior a espessura da membrana filtrante, menor é o fluxo de agua

através dela.

w

o
w
(&)

manta C16 ' Manta C16
304 Legs = 172 pm —=— manta C10 304
& &
E25- E 254
@ Leig = 199 um 'g)
¥ 2,0 ¥ 2,0
g g
& 154 R15-
g Legs = 222 pm g
£ 1,0- f104 R’=0,999
= =
w [ Fluxo de agua = 8,07 - 0,031* Espessura
S R T
l;—z*; E—
0,0 T T T T T T 0,0

T T T T T T
35 170 180 190 200 210 220
Tempo (min) Espessura (um)

o
o
=
o
=
3
N}
=}
N
a
w
=}

Figura 5.10. Fluxo de agua de mantas C10 e C16 (dir.) e a dependéncia do fluxo de

agua com a espessura (L) em mantas C16 (esq.).

Fluxo de dqua em filtracdo por pressao

Apos filtragdo continua por gravidade, em que a pressao da altura da
agua ficou em torno de 0,017 bar acima da pressao atmosférica, a figura 5.11
(esqg.) mostra a relacéo de fluxo de agua com a aplicacéo de pressdes maiores

no processo de filtragdo com o auxilio de ar comprimido. Variando-se a presséo
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de 0,5 bar a 2,0 bar, as mantas mantém a diferenca de infiltracdo de agua. As
mantas C10 tiveram um aumento no fluxo de agua de cerca de 39% entre 0,5 e
2,0 bar. Ja as mantas C16, elas tiveram um aumento no fluxo de 87,5% na
mesma faixa de pressoes.

Sabendo-se que o maior valor de numero de Reynolds atingido foi de Re
= 76 encontrado na manta C16 a 2,0 bar, o fluxo de 4gua em todas as pressdes
utilizadas nas mantas ainda pode ser considerado laminar (pois Re < 100), com
forte dependéncia do numero de Reynolds [115]. Por conta disso, a
permeabilidade intrinseca foi estimada e pdde ter sido comparada entre as
mantas (figura 5.11, dir.). Sendo um valor que evidencia a infiltracdo de agua
em cada manta, a manta C10 obteve uma permeabilidade intrinseca de 0,735 x
10% m?, enquanto a manta C16 teve uma permeabilidade intrinseca de 8,3 vezes
mais, de 6,095 x 10® m2. Sendo assim, fica evidente que a manta C10, por ter
uma rede de fibras de menores didametros em maior empacotamento, maior
cristalinidade e maior resisténcia a tragdo, obteve, comparativamente, um

tamanho de poro menor que a manta C16, apresentando menor permeabilidade

Intrinseca.
100 0,050
manta C16 manta C16
97 | = manta C10 00454 m  manta C10
80 0,040 A — 6 112
- Kei = 6,095 * 10° m
1Sy . .
- 70 0,035 (R?=0,9818)
4 60 ' 0,030
= i
o =4
2™ i 00287 Keyo = 0,735 * 10°® m2
<
& 407 > 0,020 4 (R? = 0,9274)
% 30 1 l// 0,015
3 I
T o
20 J 0,010 A
10 0,005 A
0 T T 0,000 T T T T

T T
0,0 0,5 1,0 15 2,0 0,5 1,0 15 2,0
Queda de Presséo [bar] Queda de Pressao [bar]

Figura 5.11. Dependéncia do fluxo de agua ultrapura em relacdo a aplicacao externa de

presséo (esq.) e valores de permeabilidade intrinseca (k) das mantas C10 e C16 (dir.).

A partir da estimativa de tamanho de poro tedrico (r) obtida pela equacéo
de Hagen-Poiseuille, foi possivel relaciona-los as pressdes aplicadas ao sistema

de filtracao (figura 5.12).
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Figura 5.12. Influéncia da aplicacdo de presséo (AP) nos tamanhos teéricos de poro (r)

das mantas.

E observado na figura 5.12 que os tamanhos (r) de poro séo distintos
para as mantas C10 e C16. Na menor pressao estudada (0,017 bar), os
tamanhos (r) de poro para as mantas Cl10 e C16 sdo 13 e 40 um,
respectivamente. A diferenca entre tamanho (r) de poro tedérico nas duas mantas
sdo mantidas ao longo do aumento de presséo aplicada (AP), o que explica a
diferenca de permeabilidade intrinseca das duas mantas. No entanto, ao se
aumentar a queda de pressao para 0,5 bar nas duas mantas, é observado que
h&a um aumento no tamanho (r) de poro, que pode ser relativo a reorganizacao
das fibras por ndo estarem presas entre si, aumentando a vazdo através da
membrana. A medida em que a queda de pressdo é aumentada até 2,0 bar, é
observado uma diminuicdo no tamanho de poro relativa & compactacdo da
membrana devido a maior pressdo de agua sobre a manta [116].

Em termos de valores absolutos, as mantas obtidas neste trabalho
tiveram fluxos de agua bastante elevados, podendo ser consideradas como
membranas de alto fluxo. Membranas como essas, tém uma baixa resisténcia
ao fluxo e tem a capacidade de reduzir os tempos de filtracdes pelo nao-
entupimento, o que pode ser uma vantagem em termos econdmicos [117]. Em
comparagdo com as membranas de alto fluxo em microfiltracdo obtidas por
eletrofiagdo (PAN e PVA, mostrados na tabela 5.7), as membranas C16 desse

trabalho apresentaram fluxos de agua ainda maiores que os encontrados na
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literatura. Como as fibras deste trabalho tém diametros maiores que o0s
encontrados nas mantas de PLA obtidas por eletrofiacdo do trabalho de Jalvo et
al. (2017), o maior fluxo de agua das mantas de PLA se deu provavelmente pelo
maior didmetro de poros (estimados), que reduz a resisténcia ao fluxo de agua
da membrana. A manta C10 apresentou valor de fluxo de agua intermediério aos
trabalhos de PLA encontrados na literatura. O que faz sugerir que o diametro de

poro real desta manta esteja entre os valores de 800 e 4800 nm.

Tabela 5.7. Comparacgéo das mantas C10 e C16 com membranas de PLA e de alto fluxo

da literatura.

Fluxo de agua

Membranas dfibra (NM) dporo (NM) (L/m2.h.bar) Referéncia

PAN ~200 - 51532 Yoon et al, 2009 [64]
Dﬂeuf(‘go PAN 100 220 ~22 239* Wang et al, 2012 [62]

PVA ~100 240 43 511 Liu et al, 2013 [52]

PLA 199 800 2024 Jalvo et al, 2017 [74]
meI-DsEr:Tm PLA 900 2800-4800 ~67 500* Li, Hashaikeh, Arafat, 2013 [73]
polimero C10 510 38 0002 17 739 Este trabalho

C16 1077 66 0002 102 808 Este trabalho

* Valores calculados para a presséo de 1 bar.

a Valor estimado pela equacdo de Hagen-Poiseuille na presséo de 1 bar.

Microscopia Eletronica de Varredura das mantas

Foi uma preocupacédo neste trabalho, a partir dos resultados mecéanicos
de tracdo, observar a integridade fisica das mantas apés o processo de filtracédo
com pressdo. Por isso, na figura 5.13 sdo apresentadas micrografias das
superficies das mantas C10 ap0s as filtragdes com presséo. E observado que
as mantas nado tém furos decorrentes da for¢ca da agua que a atravessou e por

isso, elas se mantiveram integras durante as filtracfes.
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Figura 5.13. Mantas C10 apos filtracdo de agua em variadas pressoes.

Retencao de alumina em filtracdo com pressao

Para observar a capacidade de retencdo de alumina das mantas
produzidas neste trabalho, primeiro foi avaliada o tamanho destas particulas por
meio de espalhamento dindmico de luz (DLS) e micrografias de MEV (figura
5.14).
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Figura 5.14. Micrografias e distribuicdo de tamanho de particulas de alumina de 0,5 e

1,0 pum.

Conforme figura 5.14 nota-se que, embora nominalmente as amostras
de alumina tenham tamanhos diferentes, elas ndo apresentam diferencas quanto
a distribuicdo de tamanho de particula, pois estdo entre 300-850 nm. Pelas
micrografias, também € observada a capacidade de aglomeracdo destas
particulas, o que também pode mascarar os resultados posteriores de retencao.

Ao se analisar os resultados de retencéo da figura 5.15, é observado que
na concentracdo de alumina de 0,0007 g/mL, as mantas C10 e C16 parecem
reter mais a alumina de 0,5 um (37 e 41%, respectivamente) que alumina de 1,0
um (25 e 30%, respectivamente). Quando a concentracdo de alumina aumenta
para 0,0015 g/mL, esse efeito ndo € mais observado e as mantas C10 e C16
apresentam retencéo de cerca de 25% de alumina, independentemente do seu

tamanho.
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Figura 5.15. Retencé&o de alumina das mantas C10 e C16 para diferentes concentracdes

e tamanhos de alumina (esq.) e efeito dos fatores tipo de membrana (C10 e C16),

concentracgao e tamanho da alumina na performance de retencdo de particulas (dir.).

Ao se observar o gréafico de Pareto também exposto na figura 5.15 (dir.),
nao houve diferenca estatistica entre as amostras sobre nenhuma das variaveis
analisadas. Considerando que este resultado foi obtido com um n=2 de
repeticbes de filtracdo para cada amostra e que a distribuicdo tamanho de
particulas de alumina foi igual para os dois tipos de alumina analisados, foi obtido
um segundo gréfico de retencéo onde essa variavel de tamanho de particula foi
eliminada e, portanto, o nimero de amostras subiu para n=4. Neste gréfico foi
observado o efeito da concentracdo de alumina e do tipo de membrana, C10 e

C16, na capacidade de retencdo das mantas (figura 5.16 esq.).

Concentrago de alumina



Retencgéo de alumina [%6]

67

60 Pareto Chart of the Standardized Effects
- manta C10 (response is Retengdo; a = 0,05)
[ manta C16

Term 2,201

ol
o
1

Factor Name
A Membrana
[ Concentragio de alumina

N

o
1
@

w
o
1

N
o
1

I

00 05 10 15 20 25
Standardized Effect

[
o
1

0,0007 0,0015
Concentracéo [g/mL]

Figura 5.16. Ensaio de retencdo de alumina considerando apenas um tamanho de
alumina (esq.) e efeito dos fatores tipo de manta (C1 e C2) e concentracdo de alumina

na retengao (dir.).

Primeiramente, € possivel perceber que a capacidade de retencédo nao
foi alterada pela diferenca de tipo de manta (C10 e C16) em cada concentracéo
de alumina estudada. Na concentragdo mais baixa, de 0,0007 g/mL, mantas C10
e C16 tiveram retencdo média de 33 e 35,4% respectivamente. Com 0 aumento
da concentracdo de alumina para 0,0015 g/mL, a capacidade de retencdo foi
reduzida para 25 e 24%, respectivamente (figura 5.16, esq.). A partir do
encontrado na literatura, quando hd aumento da concentracdo de soluto, é
possivel haver tanto a diminuicdo do fluxo de agua permeada quanto o0 aumento
deste fluxo, a depender o tamanho de poro da manta e de sua espessura [63].
No caso das mantas com poros pequenos, o aumento de retencao devido a
maior concentragao de soluto ocorre pela obstrucdo desses poros, que aumenta
a resisténcia a permeacdo e resulta em maior retencdo de particulas [118]. J&
para as mantas deste trabalho, devido a sua larga faixa de diametro de fibras,
que provavelmente resultou em uma larga faixa de diametro de poros, apenas
nos poros pequenos houve o efeito de entupimento (impactacdo direta), que
resultou na capacidade de retencao limitada. A partir da analise estatistica de
variancia (figura 5.16 dir.), foi observado que apenas o fator de concentracdo de
alumina foi responsavel pela diferenca nos resultados de retencao.

A partir destes resultados, é possivel inferir que embora as membranas

tenham diametros médios de fibra distintos (dfibra 10% = 510 * 252 nm e dfibra16% =
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1077 £ 632 nm), estes ndo apresentaram diferencas na quantidade de poros
pequenos capazes de reter a alumina. De forma que é possivel que a faixa de
didametro de poros das duas amostras se sobreponham sob certos tamanhos,
conforme pode-se inferir a partir da distribuicdo de diametros de fibra expostos
na figura 5.17. Outra questdo € que as mantas obtidas tiveram diferencas nas
suas espessuras médias (tabela 5.3), o que pode ter afetado o diametro de poros

e equilibrado de certa forma suas capacidades de retencéo.
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Figura 5.17 Distribuicdo de diametro de fibras das mantas C10 e C16.

Ao se comparar com o estudo de Li et al. (2013) [73], eles obtiveram
membranas de PLA por eletrofiacdo com didmetros de fibra médio de 900 nm
(variando entre 500 e 1200 nm), bastante parecido com os resultados deste
trabalho. Considerando que suas membranas tiveram diametros de poro de 2,8-
4,8 um, provavelmente os poros das fibras de diametros menores que 500 nm
foram responséaveis pelo resultado de retencdo de particulas de alumina de
tamanho 300-850 nm nas duas mantas. Além disso, ao se comparar o fluxo de
agua e a capacidade de retencdo de particulas de TiO2 (>500 nm) do mesmo
estudo, este trabalho obteve maior fluxo de agua (102 808 L/m2.h.bar na manta
C16 contra ~50 000 L/m?.h.bar) e maior capacidade de retencdo de particulas
em situacdo similar de concentracdo inicial (24% contra ~10%), sendo um
resultado bastante promissor para futuras pesquisas destas mantas em filtracao
liquida. Visto que o efeito de aglomeracao de particulas de alumina também foi

observado por micrografia (figura 5.14), aretencao desses aglomerados também
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pode estar contabilizada no valor da capacidade de retencdo das particulas de

alumina.

Retencdo de bactérias em filtracdo com pressao

O resultado do ensaio de retencdo de bactérias E. coli esta exposto na
figura 5.18.
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Figura 5.18. Resultados de retencao de bactérias E. coli para as mantas C10 e C16.

Assim como o resultado de retencdo de alumina, ndo houve diferenca
significativa entre as mantas na sua performance de retencdo. Menor do que o
valor obtido no ensaio anterior, as mantas conseguiram reter apenas cerca de
7% das bactérias da solucéo. Considerando o efeito do tamanho da bactéria ser
de 1-3 pm (comprimento) por 0,5 um (largura) [119] e, portanto, ser da mesma
ordem de grandeza que a alumina, um outro efeito pode ter sido preponderante.
Ao contrario da dureza das particulas de alumina, as bactérias apresentam uma
certa deformabilidade que facilita a sua passagem através de membranas com
tamanho de poros menores do que os seus tamanhos. Esse fenébmeno ja foi
observado anteriormente [120] e pode ser a razdo para o valor baixo em sua
retencdo. Por isso, se faz importante levar em conta o fenémeno de deformacéo
de bactérias no projeto de membranas de filtracéo liquida.

De modo interessante, as mantas tiveram performance em fluxo de agua

bastante distintos (figuras 5.10 e 5.11), enquanto que em retencao de particulas
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de alumina ou de bactérias, o seu comportamento foi bem parecido. Isso pode
ser explicado provavelmente pela distribuicdo de tamanho de poros das mantas
e também pela influéncia da espessura das membranas. Enquanto as diferencas
de diametro de fibra sugerem diferencas em didmetros de poro, afetando o fluxo
de éagua, o efeito da espessura da membrana pode ter equilibrado as
performances em retencdo. Esse equilibrio pode ter surgido de forma que uma
membrana com menor diametro de fibras (menor tamanho de poro), mas com
menor espessura (menor densidade de fibras), possa ter uma performance
parecida com uma membrana de maior diametro de fibras (maior tamanho de
poro) com maior espessura e maior densidade de fibras. Uma das alternativas
que poderia ser utilizada para melhorar esta capacidade de retencéo, seria
aumentar a espessura da membrana, que reduz o diametro de poros e aumenta

a resisténcia da membrana ao fluxo, como ja mencionado na anteriormente.
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6 CONCLUSOES

Com base no que foi proposto neste trabalho, o regime semi-diluido para
o poliacido latico em diclorometano foi definido entre as concentragfes de 10 e
16% m/v e estas foram selecionadas para a obtencdo das mantas de PLA. Foi
observado que a concentragdo polimérica utilizada na fiagédo, influenciou nos
didametros de fibra das mantas obtidas. A manta C10 (produzida com
concentracdo da solugcdo em 10% m/v) obteve diametros de fibra menores que
as fibras da manta C16 (produzida a partir de solugdo com concentracao de 16%
m/v), com valores de 510 = 252 nm e 1077 £ 632 nm, respectivamente. A partir
de ensaios térmicos e mecanicos, foi observado que as mantas C10 tiveram
maior grau de cristalinidade (17% contra 12%) e maior resisténcia a tracéo (1,00
* 0,24 MPa contra 0,53 = 0,15 MPa) que as mantas C16.

Por conta das diferencas morfolégicas de didmetro de fibras, as mantas
também obtiveram respostas distintas nas filtragbes. As mantas com menores
didametro de fibras (mantas C10), por estarem mais empacotadas, tiveram
menores fluxo de agua em 30 min em comparagao com as mantas C16, onde foi
encontrada uma dependéncia linear do fluxo de agua com a sua espessura. O
mesmo foi observado nas filtragcbes com variacao de pressao (0,5 a 2 bar) onde
valores distintos de permeabilidade intrinseca foram estimados, com maior
permeabilidade para a manta C16 em relagdo a manta C10 (6,095 x 10°® m?
contra 0,735 x 10° m?). A partir da estimativa do tamanho teérico de poro, foi
encontrado que os poros das mantas C16, por serem maiores, corroboram com
os resultados de fluxo de agua também maiores com relagcdo as mantas C10,
que apresentaram maior dificuldade para a passagem de agua, com e sem
aplicacdo de uma pressao externa.

Com relagcdo aos ensaios de retencdo, foi observada uma similar
capacidade de retencdo de particulas de alumina (na faixa de tamanho de 300 e
850 nm) e de bactérias E. coli para as mantas C10 e C16. Mesmo com diferencas
morfologicas distintas em diametros de fibras, as retencbes de particulas
atingiram valores de cerca de 34% para a concentracao inicial 0,0007 g/mL e de
cerca de 24% para a concentracdo de 0,0015g/mL, ndo importando o tipo de
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manta utilizada. Acredita-se que a razdo para comportamentos estatisticamente
semelhantes nas retencdes de particulas resultou da diferenca de espessura das
mantas C10 e C16 (191 e 294 um, respectivamente), que aproximou 0S
diametros de poro das duas mantas para valores parecidos, da aglomeracao de
particulas que resultou em tamanhos similares aos tamanhos de poro das
mantas e da presenca de fibras com diametros menores de 500 nm, que
produziram os poros de menores diametros. As retencdes de bactérias E. coli
foram de apenas cerca de 7%, ndo importando qual manta tenha sido utilizada.
O valor baixo de desinfeccédo foi atribuido ao tamanho pequeno das bactérias
(diametro de 0,5 um) em relacdo aos tamanhos de poro das mantas aliado
também a capacidade de deformacao das bactérias sob fluxo de pressdo em
membranas filtrantes.

A partir deste trabalho foi possivel correlacionar estrutura-processamento-
propriedade, a partir da perspectiva da engenharia de materiais. A influéncia da
concentracéo da solucdo de PLA utilizada no processo de fiagdo por sopro em
solucdo para a obtencdo das mantas filtrantes foi observada durante todo o
trabalho. Notou-se que uma menor concentracdo de solucdo de PLA em
diclorometano (10% m/v) foi responsavel por produzir mantas com didmetros de
fibora menores, com maior cristalinidade e maior resisténcia a tracdo em
comparacao com mantas obtidas de solu¢cdes de maiores concentracdes (16%
m/v). Os tamanhos de fibra menores também foram responsaveis por aumentar
0 empacotamento das mantas, garantindo menores tamanhos de poro, que
influenciaram no menor fluxo de agua que passou através da manta C10.

Vale mencionar que a utilizacao da técnica de fiacdo por sopro em solucéo
aliada a aplicacao em filtracdo liquida é o grande diferencial deste trabalho,
sendo uma técnica de processamento bastante promissora com vantagens em
relacdo a técnica de eletrofiagdo, como menor custo, maior produtividade de
fiboras e menor risco ao usuéario. Com relagdo aos resultados de retencédo de
particulas, o presente trabalho apresenta propostas para o motivo da
similaridade dos resultados de retencdo de particulas a partir de resultados
encontrados na literatura. Partindo que existam apenas 2 trabalhos de mantas
filtrantes de PLA, esse trabalho auxilia na exploracdo do PLA para a aplicacéo
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em microfiltracdo liquida partindo de um processamento novo, ainda n&o
estudado neste campo de aplicacdes e que se apresenta como um sistema
promissor de producdo de mantas filtrantes com possibilidade de ajustes das

propriedades de retencéo de particulas e fluxo de agua.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Considerando os resultados obtidos e as expectativas iniciais de aplicacao

das mantas filtrantes, sugere-se como continuidade deste trabalho as seguintes

acoes.

No tocante a caracterizagdo das mantas:

Medir a distribuicAo do tamanho de poros das mantas obtidas por
porosimetria de fluxo capilar e relacionar com as performances em
retencéo.

Utilizar alumina em suspensdo ou outras particulas com tamanhos
maiores (1um, 2 pum, 5 um) afim de se obter o tamanho de corte em que

a alumina é retida (>90%) para aguele tamanho e concentracao.

No tocante ao potencial de ajuste de propriedades das mantas:

Avaliar a viabilidade de obtencdo de mantas com fibras de diametros
menores a partir de solugdes com concentracdes menores que 10% m/v.
Avaliar o efeito do aumento de espessura, e consequentemente do tempo
de fiacdo, no fluxo de agua e na retencédo de particulas.

Avaliar metodologias para enrijecer as membranas obtidas e/ou diminuir
0s seus tamanhos de poro (uso de tratamentos térmicos, reticulacéo, etc);
Avaliar a producdo de mantas com adicdo de biocidas para se obter

membranas com satisfatorio grau de desinfeccao de bactérias.
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APENDICE A

O desenho técnico do reservatorio de filtracdo desenvolvido pela autora

em conjunto com a Embrapa Instrumentacéo esta apresentado a seguir.
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