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RESUMO

DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS DE MATRIZ MISTA BASEADAS
EM ARGILOMINERAIS E POLIMEROS CONDUTORES PARA O
TRATAMENTO DE AGUA POTAVEL E DE REUSO. O desequilibrio entre a
demanda e a oferta de 4gua potavel para a populacao tem colocado uma pressao
persistente sobre os recursos hidricos disponiveis. Diante desse cendrio, o
tratamento de agua e o desenvolvimento de novas tecnologias que maximizam a
purificacdo de efluentes tém sido destaques de pesquisa. Nesse ambito, as
membranas poliméricas tém estado em evidéncia devido a versatilidade,
eficiéncia e economia. Porém, hd uma limitacao na utilizacao desse material que
¢ a formagdo de incrustagdo, o fouling. A fim de resolver essa limitagcdo, este
projeto propds o desenvolvimento de Membranas de Matriz Mistas (MMM) com
caracteristicas condutoras. Uma vez que alteracoes na natureza elétrica da
superficie das membranas (forgas eletrostaticas) podem repelir os agentes
incrustantes. As membranas foram obtidas pelo método de inversdo de fase a
partir da combinacao de poli¢tersulfona (PES) e o polimero condutor (Pani). Para
o estudo da atividade antifouling, as membranas foram imersas em uma solugao
de sérum de albumina bovina e foram deixadas por 24 horas em agitacdo, em
seguida foram expostas a uma solu¢do anidnica para a dessor¢ao da albumina. A
membrana com a melhor atividade anti-incrustante foi a que continha 0,2% de
Pani, portanto essa foi selecionada para a continuagdo do projeto. A concentracao
de Pani foi fixada e novas membranas foram produzidas com sepiolita silanizada
(Sep). A sepiolita foi incorporada na membrana de PES\Pani para se analisar a
influéncia complementar de uma nanoparticula sobre a capacidade antifouling em
conjunto com a Pani. As MMM’s contendo 0,2% de Pani e variando a
concentragdo de Sep tiveram um aumento na hidrofilicidade e no grau de
intumescimento, consequentemente, uma diminui¢do do angulo de contato foi
vista para este material. Além disso a sinergia desse material resultou no aumento

da condutividade das membranas. A membrana contendo 0,2% de Pani e 1% Sep



teve o melhor resultado antifouling com uma rejeigao da proteina com cerca de

99,76%.

Palavras-chaves: Polié¢tersulfona, Polianilina, Sepiolita, fouling, tratamento de

agua.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF MIXED MATRIX MEMBRANES BASED ON CLAY
MINERALS AND CONDUCTIVE POLYMERS FOR THE TREATMENT OF
DRINKING WATER AND REUSE. The imbalance between the demand and
supply of drinking water for the population has placed a persistent strain on the
available water resources. Given this scenario, water treatment and the
development of innovative technologies that maximize the purification of
effluents has been a highlight of research. In this context, polymeric membranes
have been in evidence due to their versatility, efficiency and economy. However,
there 1s a limitation in the use of this material, which is the formation of fouling.
In order to solve this limitation, this project proposed the development of Mixed
Matrix Membranes (MMM) with conductive characteristics. Since changes in the
electrical nature of the surface of the membranes (electrostatic forces) which can
repel the fouling agents. The membranes were obtained by the phase inversion
method from the combination of polyethersulfone (PES) and the conductive
polymer (Pani). For the study of antifouling activity, the membranes were
immersed in a bovine albumin serum solution and left for 24 hours in agitation,
then they were exposed to an anionic solution for albumin desorption. The
membrane with the best antifouling activity was the one that contained 0.2% Pani,
so this was selected for the continuation of the project. The Pani concentration
was fixed, and new membranes were produced with silanized sepiolite (Sep).
Sepiolite was incorporated into the membrane PES\Pani to analyze the
complementary influence of a nanoparticle on the antifouling capacity in
conjunction with Pani. MMM's containing 0.2% Pani and varying the Sep
concentration had an increase in hydrophilicity and in the degree of swelling,
consequently an increase in the contact angle was seen for this material.
Furthermore, the synergy of this material resulted in an increase in the
conductivity of the membranes. The membrane containing 0.2% Pani and 1% Sep

had the best antifouling result with a protein elimination of around 99.76%.
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Capitulo 1 — Introducao geral



1- Introducao

1.1-  Cirise hidrica
O exacerbado crescimento populacional, a expansdo da atividade

agricola e industrial aliados com a polui¢ao de dgua doce, t€ém deixado o cenario
hidrico mundial cada vez mais delicado e preocupante (PEREIRA, 2019). O
desequilibrio entre demanda e oferta tem tornado imprescindivel a busca por
novas tecnologias que podem melhorar o tratamento de 4gua e abranger o acesso
a agua potavel. Até 2050, cerca de 1,8 bilhdao de pessoas estardo em regides com

deficiéncia de agua. (ZHANG et al, 2016b)

De acordo com o Programa para a Agua da Organizagio das Nagdes
Unidas (UNWATER), seguranga hidrica ¢ “a capacidade da populagdo de proteger
o acesso a agua confidvel, adequada e segura” (FIGUEIREDO, 2020). A
urbanizac¢do traz consigo problemas com a administragdo e manejo de recursos
hidricos, 1sso ocorre tanto em paises desenvolvidos quanto em paises
subdesenvolvidos (PAIA, 2017). Em muitos paises os efluentes industriais estao
sendo descartados em corpos d’dgua sem nenhum tipo de pré-tratamento
adequado, sendo que tal pratica acarreta a poluicao desses corpos e desperdicio

de agua.

A Organizacdo Mundial da Saude relata que ambientes insalubres sdo
responsaveis por cerca de 12,6 milhdes de mortes anuais pelo globo terrestres. A
contamina¢do do solo e dos recursos hidricos estd entre as ameagas mais
preocupantes no cendrio global devido aos diversos efeitos colaterais que podem
surgir, como inacessibilidade a recurso hidrico seguro, degradacdo da fauna e

flora, além de acarretar diversos problemas de satide. (HAMID et al., 2021).

O Brasil ¢ um pais privilegiado, contendo uma extensa reserva de
agua doce a qual inclui o maior rio de agua doce do mundo, o Rio Amazonas,
além de possuir imensos aquiferos subterraneos, porém nos ultimos anos vem
enfrentando uma crescente crise hidrica. A redu¢do no volume de dgua chegou a

267 Km? entre margo e maio de 2021, e isso gera um grande impacto no prego da



energia elétrica (que houve aumento na casa dos 130% entre as datas mencionadas
anteriormente), produtos de agropecuaria, além de afetar a disponibilidade de
agua para o consumo. Cerca de 35 milhdes de brasileiros ndo tém acesso a
recursos hidricos seguros. Ainda, a desigualdade hidrica ¢ acentuada ao analisar a
regido Nordeste, visto que, tal regido possui apenas cerca de 0,2% de recursos
hidricos total das reservas que existem no Brasil, sendo essa regido com o menor
percentual de agua do pais. (LOBO, 2022; MACKENZIE, 2023; PEREIRA,
2019; PRIMO et al., 2022).

E importante salientar que mesmo as pessoas com acesso 4 agua
tratada ndo estdo seguras, uma vez que os tratamentos convencionais, que
consistem em processos como floculacio e decantagdo, acabam por nao
removerem toxinas, pesticidas ou particulas biologicas, o que acarreta danos
direitos a salde e ao bem-estar da populacdo. Esses contaminantes mais
complexos requerem uma atualizagao das tecnologias para atender aqualidade da

agua.

Estudos mostram que compostos carcinogénicos € mutagénicos
podem ser produzidos durante o tratamento com cloro. Além disso, os chamados
contaminantes emergentes trazem uma nova classe de poluentes ao serem
removidos durante o tratamento para consumo ou reuso. Manter a seguranca
hidrica e o acesso a agua de um pais deve fazer parte do planejamento ¢ gestao
dos recursos hidricos (PAIA, 2017; PRIMO et al., 2022). Esse cenario pode ser
amenizado buscando novas tecnologias que maximizem a purificacao de efluentes

e disponibilizem o acesso mais abrangente de agua potavel a populagao.

1.2- Membranas no tratamento de efluente
Visualizando uma melhoria no tratamento de 4gua, novas

metodologias tém sido estudadas, porém o uso de membranas de ultrafiltragcdo
tem predominado o cenario industrial, uma vez que as etapas de produ¢do sao
mais simples, possuem maior eficiéncia, versatilidade, além do baixo custo de

produgdo. O termo membrana foi primeiro introduzido durante o século XVIII, e



com o avancgo em pesquisas a versatilidade destas foram ganhando destaque. As
membranas, dependendo de sua composi¢cdo podem ser utilizadas na separagao de
gases, liquido e s6lidos (BURUGA et al., 2019; CARVALHO et al., 2017; VALE,
2020).

As membranas de ultrafiltracdo geralmente sdo produzidas por
materiais poliméricos que diferem no tamanho e quantidade de poros, sendo estes
os responsaveis por diversas propriedades das membranas. As alteracdes no
tamanho, quantidade ou perfil do poro estdo diretamente ligadas a capacidade da
membrana de separar particulas. As membranas acabam por atuar como filtros
que restringem a passagem de especies quimicas por tamanho, difusidade ou por

exclusdo de ions (FERREIRA et al., 2017).

As membranas podem ser classificas como isotropicas ou
anisotropicas. As membranas isotropicas sao simetricas, ou seja, apresentam a
mesma estrutura por toda a espessura do material, elas podem ser densas ou
porosas. Ja as membranas anisotropicas apresentam as duas estruturas em um so
material, consistindo em uma camada densa e um suporte poroso (PIAIA, 2017,

VALE, 2020). A representacao destas estruturas esta ilustrada na Figura 1.1.

FIGURA 1.1 Representagdo morfologica da secdo transversal de membranas
1sotropicas e anisotropicas.
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Adaptada de (COSTA et al., 2022).

Para a producao de membranas, ha diversas técnicas que podem ser
empregadas, como estiramento, extrusdo ¢ a inversao de fase. A obtencdo das
membranas por inversao de fase consiste no espalhamento controlado da solucao
da membrana, a qual contém o polimero ou blenda de polimeros em uma placa de
vidro e a consequente formagdo de um filme fino ao imergi-la em um banho de
coagulacao em um nao solvente (substancia que apresenta imiscibilidade quando
em mistura bindria com o polimero). O que ocorre ¢ a desestabilizacao da solucao

que acaba tendo por resposta a precipitacdo do polimero, e ocorre entdo a

separagao de fases (FERREIRA et al., 2017; PUCCA, 2010; VALE, 2020).

A versatilidade de usar essa técnica para obter as membranas tem
sido destaque nos ultimos anos, uma vez que pequenas alteracdes nos parametros,
como temperatura e velocidade de espalhamento, podem levar a grandes
mudangas no perfil morfolégico das membranas e por fim podem provocar um
aumento na gama de aplicagdes (FERREIRA et al., 2017; VALE, 2020; ZENI et
al., 2011). Entretanto, as membranas de ultrafiltragao sofrem com uma limitag¢ao

operacional ao longo do tempo, que € o surgimento de incrustacoes, o fouling.

No campo de membranas de separacgdo, o poli¢tersulfona (PES) ¢ um
dos materiais mais utilizados como matriz polimérica, pois este origina
membranas com boa estabilidade quimica, resisténcia mecanica e térmica, com
sua temperatura de transi¢do vitrea em torno de 220°C, enquanto sua degradacao
térmica € em torno de 400°C. (CARVALHO et al, 2017; VALE, 2020). O PES ¢
um polimero amorfo caracterizado por sua dureza e rigidez. A sua estrutura

molecular esta representada na Figura 1.2.

FIGURA 1.2. Estrutura molecular do poliétersulfona (PES).
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Autoria propria

Devido a todas as suas propriedades, esse polimero tem sido
estudado e aplicado em diversas areas, desde pecas de automoveis, dispositivos
médicos ¢ em membranas de filtragdo ( GHIGGI, 2014; MEDEIROS, 2016).
Porém, membranas de PES podem apresentar severas incrustagdes em fungdo de
sua elevada hidrofobicidade, sendo agravado no caso de membranas assimétricas
com elevado grau de porosidade e pequeno tamanho médio de poros. Tal limitagao
acaba por desacelerar os estudos sobre membranas de ultrafiltragao e levam a
dificultar sua implementagdo pratica em processo de separagdo por membranas (

FERREIRA et al., 2016; MEDEIROS, 2016; OTTO et al., 2015; PIAIA, 2017).

1.3-  Problema de fouling

Apesar de serem eficientes e simples, os processos de separacao das
membranas acabam por sofrer com o fouling, sendo este processo a maior
limitacdo na continuagdo de estudos e aplicacdo desta técnica. Varios tipos de
incrustacdes severas podem ocorrer em uma membrana, como por exemplo
bloqueio de poros, formacgao de torta, adsor¢ao de matéria organica e incrustagao
bioldgica. Todas as membranas utilizadas na purificacdo de adgua, tratamento de
efluentes industriais e produ¢do de agua potavel estdo suscetiveis ao fouling
devido ao contato direto com varios tipos de incrustantes na agua (ZHANG, et al.
2016b; ZHAO et al., 2017). O fouling acaba por interferir na eficiéncia da
separagdo, reduz o fluxo do filtrado, diminui a qualidade da agua, degrada a
membrana, € por fim encarece o processo e reduz a vida util da membrana.
(RONG et al., 2018; ZHAO et., 2017). A Figura 1.3 apresenta os principais

fendmenos que afetam o fluxo em membranas.



FIGURA 1.3. Aspectos gerais dos diferentes tipos de redutores de fluxo em
membranas.
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Adaptada de (Mulder 1996)

As alternativas que frequentemente recorrem para a diminui¢ao ou
tratamento do fouling sdo: limpeza mecanica, limpeza quimica, pré-tratamento do
filtrado, ou varia¢dao nas condi¢des no processo de filtragdo (DUDCHENKO et
al., 2014; OTTO et al., 2015; ZHANG et al., 2016b).

A limpeza mecanica € uma limpeza mais branda ,retirando apenas as
impurezas superficiais, ja a limpeza quimica promove a remocao de certa parte da
incrustacdo, porém a limpeza ndo € eficaz, além de custar a interrupcao do
processo e de poder levar a degradagdo dos componentes das membranas. O pré-
tratamento e variagdes nas condigdes acabam por gerar grande custo, além de

possuirem um efeito limitado (OTTO et al., 2015; ZHANG et al., 2016a).

Os agentes incrustantes possuem cargas negativas, ficando
suscetiveis a repulsdo eletrostatica na presenca de uma membrana carregada
negativamente. Com o aumento da repulsao hé a redugdo do bloqueio de poros,
diminuindo entdo a formacao de fouling. Diante disso, a estratégia mais eficaz e

comum ao combate ao fouling ¢ a produ¢do de membranas resistentes a



incrustagao. Uma rota alternativa que tem estado em voga ¢ a producdo das

membranas condutoras. (DUDCHENKO et al., 2014)

Neste ponto, a questdo de pesquisa que surge ¢: a incorporagdo de
polimeros condutores elétricos pode contribuir para alterar as caracteristicas
fisico-quimicas superficiais de membranas poliméricas, contribuindo para mitigar
a formacao de fouling? E a presenca adicional de nanoparticulas argilosas pode

contribuir aditivamente a essa propriedade?

O escopo da presente pesquisa foi a investigacao da incorporacao de
um polimero condutor elétrico, a polianilina, em uma membrana assimétrica de
poliétersulfona sobre as propriedades de transporte de agua sobre condi¢des
simuladas para a formagdo de incrustacdes e a influéncia da presenga de uma

nanoparticula argilosa, a sepiolita, sobre estas propriedades.



2- Justificativa
O aumento exacerbado populacional aliado a poluigdo de dgua doce

acaba gerando um desiquilibrio entre demanda e oferta de agua potavel, uma vez
que a falta de recursos hidricos seguros ja ¢ presente em alguns paises. Estas
problematicas aliadas a um tratamento de dgua ineficiente acabam por tornar
imprescindivel novas tecnologias que possam auxiliar ¢ melhorar o processo de
tratamento de dgua potavel e d4gua de reuso. A partir disso, novos materiais devem

ser estudados para facilitar e abranger a acessibilidade a agua potavel.

Entretanto, ¢ importante salientar que para a melhoria da qualidade,
rendimento e barateamento do processo ¢ importante focar o estudo na produgao
de materiais mais resistentes ao processo de fouling, ou seja, a incrustagao nesses
materiais, uma vez que este processo acaba por limitar a utilizacdo dos materiais

Ja existentes.

Diante a isto, a producdo de membranas constituidas por polimeros
condutores e argilominerais se torna uma alternativa vidvel, uma vez que
polimeros condutores podem repelir impurezas mais complexas, causadores do
fouling, através de repulsdo eletrostatica, enquanto a adi¢cdo de argilomineral se

deve para a melhoria no tratamento de agua e nas propriedades das membranas.



Capitulo 2 — Membranas condutoras
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1- Introducao

1.1-  Membranas condutoras
A adi¢do de polimeros condutores nas membranas ¢ realizada devido

aos diversos melhoramentos proporcionados as propriedades das membranas,
como, por exemplo, o aumento de hidrofilicidade, aumento da quantidade e
tamanho de poros. Além de poderem fornecer forcas eletrostaticas que podem
repelir os agentes incrustantes, essa alteracdo nas caracteristicas das membranas
acaba por impedir o acesso dos incrustantes a superficie das membranas,
reduzindo entdo o processo de fouling (MCVERRY et al., 2013; WANG et al.,
2019)

As membranas condutoras podem ser obtidas tanto pela rota in situ,
que consiste na adicdo do polimero matriz na reacdo de polimeriza¢ao dos
polimeros condutores, quanto pela rota de mistura mecanica do polimero matriz
e o polimero condutor. No caso de membranas condutoras contendo Polianilina
(Pani) como polimero condutor, normalmente ¢ escolhida a rota de mistura
mecanica uma vez que este possui infusibilidade e dificuldade em solubilizagdo

quando produzida no estado condutor. (MULLER et al., 2011)

1.2- Polianilina
A polianilina (Pani) ¢ um polimero que vem sendo destaque como

polimero condutor em membranas devido as diversas vantagens que traz no que
tange a um melhor comportamento diante a agentes incrustantes. (WANG et al.,
2019). A facilidade de sintese aliada a dopagem economicamente viavel,
condutividade ajustavel e baixo custo do mondmero contribuem para este material
ser altamente aplicavel. (PIAIA, 2017). A Figura 2.1 representa a estrutura

molecular da Pani.

FIGURA 2.1. Estrutura molecular da polianilina (Pani).
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Autoria Propria
O primeiro relato de Pani foi feito em meados de 1862 por H.
Letherby, apos submeter sulfato de anilina a um processo de eletrolise e obteve
entdo um produto de coloragdo azulado. As unidades de repeti¢do de Pani sdao

amino-fenileno e imino-quinona, as quais podem ser vistas na Figura 2.2 (FILHO,

2020; GOULART, 2019; NEPOMUCENO et al., 2018).

FIGURA 2.2. Unidades de repeticdo da Polianilina, a) Estrutura amina
(benzendide), b) imina (quinoide).

a) b)
— —N— :< >:N_

Autoria Propria.

Na Figura 2.3 apresenta-se uma caracteristica unica da Pani: ela pode
ser obtida em diferentes estados de oxidacido em que cada um tem um
comportamento eletronico e uma coloracao tnica. No estado de oxidacao sal de
esmeraldina, a forma condutora, a Pani possui uma estrutura altamente ordenada,
com alternacdo entre os grupos contendo nitrogénio e fenil, permitindo a
mobilidade de cargas ao longo da cadeia ( GOULART, 2019; PIAIA, 2017; XU
et al., 2019).
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FIGURA 2.3. Estados de oxidacao da Polianilina, * comprimento de onda com
absor¢dao maxima no espectro de ultravioleta.
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A Pani pode ser obtida pela oxidagdo quimica ou eletroquimica da
anilina. Pela oxidagdo tem-se um produto com alta pureza e grande massa molar.
Ja pela eletroquimica a rota € mais simples, uma vez que ndo se faz necessario o
uso de agente oxidante e catalisador, porém o produto ¢ obtido na forma de filme
sobre os eletrodos. A rota ¢ definida conforme a aplicacdo (GOULART, 2019;
ROEDER et al., 2005).

Os atomos de nitrogénio acabam se tornando um centro de oxidagao,
detendo a carga. Ao remover um elétron ¢ formado um polo positivo na cadeia
polimérica, gerando uma modificacdo na distribuicao especial dos atomos. Para
que o nitrogénio haja como um detentor de carga, primeiro € necessario um agente
oxidante (PIAIA, 2017). Com a remog¢ao de um elétron forma-se um polaron,
sendo estes, cargas transportadoras de condutividade elétrica. Quanto maior a
concentracdo de pdlarons, maior serd a condutividade do polimero. Ao remover
um segundo elétron ha a formacao de um bipdlaron, com a formagao destes ha a
introducdo de niveis energéticos no interior do gap, isso acaba por facilitar a
movimentacdo de elétrons m pela cadeia, aumentando a condutividade. As
estruturas formadas pela retirada dos elétrons na cadeia polimérica da Pani podem

ser vistas na Figura 2.4.



FIGURA 2.4. Estrutura representativa do polaron e bipolaron.
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2- Objetivos

O objetivo deste trabalho foi a producdo de membranas condutoras
assimétricas baseadas em poliétersulfona contendo como polimero condutor a
polianilina para a investigagao da possivel mitigacao do processo de fouling.

2.1 — Objetivos especificos
e Sintese, dopagem e caracterizagao da Polianilina;
e Sintese das membranas assimétricas de PES e PES.Pani;
e (aracterizagdo fisica e morfoldgica das membranas produzidas;
e Avaliagdo do desempenho da membrana em relagdo a capacidade de

atividade antifouling.
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3- Materiais e métodos

31 Materiais
A anilina no seu estado puro foi doada pelo professor Dr. Ernesto

Chaves Pereira (LIEC), Dimetildiclorosilano, o permanganato de potassio e a
albumina bovina foram adquiridos da Sigma-Aldrich Inc. O poliétersulfona foi
comprado pela Solvey Inc. Metanol, acido cloridrico foram adquiridos pela High
Purity. Cloroférmio, hidroxido de amdnia e n-metil pirrolidona sdao advindos da
Synth. Todos os reagentes possuem grau de pureza P.A. e foram utilizados como

recebidos.

3.2 Sintese da Polianilina

3.2.1- Destilacdo da anilina
Antes do processo de polimerizagdo, foi necessario submeter o

mondmero anilina ao processo de destilagdo a fim de se retirar as possiveis
impurezas. Foi necessario um aparato para destilar na anilina, que ¢ ilustrado na

Figura 2.5.

FIGURA 2.5. Sistema para destilagao e purificagcdo da anilina comercial.
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O baldo contendo anilina foi mantido em uma manta aquecedora. A
coluna de Vigreux 14:20 e o baldo foram vedados com papel aluminio afim de
melhorar a distribui¢do de calor no comprimento do tubo, além de proteger da luz,
uma vez que esta pode degradar e alterar as propriedades das substincias de
interesse. No lado oposto, no final da destilacao, foram colocados dois baldes nos
quais: no primeiro (1) foram recolhidas as primeiras gotas do material,
denominadas de cabega, e 0 mesmo aconteceu com as gotas finais de anilina
destilada, isso se deve porque a producao de anilina ocorre conforme o valor da
temperatura de ebuli¢do, logo em temperaturas mais baixas ¢ produzida anilina
oxidada, além de conter possiveis impurezas com temperatura de ebulicdo
proximas com inicio da destilagdo. O mesmo ocorre com as ultimas gotas do
processo, que podem conter contaminantes interferindo novamente na pureza do
produto destilado; no segundo baldo (2) coletou-se o “meio” do destilado

contendo anilina pura com uma menor porcentagem de impurezas.

3.2.2- Polimerizacao da anilina
A polimerizagdo da anilina foi feita pela rota de oxidag¢do quimica. O

processo iniciou-se com a adi¢cao de cerca de 50 mL de uma solugdo de HC1 1,00
mol.L" em um reator encamisado acoplado a um banho termostatizado para o
controle da baixa temperatura, banho Ultratermostatico Ethik- Criostato 521/4. O
reator utilizado para a reagdo de polimerizag¢do da anilina esta ilustrado na Figura

2.6.
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FIGURA 2.6. Reator encamisado para banho termostatizado, sistema de
obtencdo do sal de esmeraldina.

Em seguida foi adicionado 2 mL de anilina destilada e deixou resfriar
sob agitacdo constante. Separadamente produziu-se uma solugdo de agente
oxidante (permanganato de potassio, KmnO,) em 150 mL da solugdo de 4cido
cloridrico, HCI 1,00 mol.L"!. A propor¢io mondmero: agente oxidante que foi
utilizada foi de 4:1 mol:mol, respectivamente, essa propor¢ao foi selecionada
devido a uma melhora significativa na condutividade elétrica do material
(CAMPOS et al., 2014; CRISTOVAN, PEREIRA, 2011). E importante ter um
controle de temperatura, por isso a solu¢ao de agente oxidante em acido foi
ambientada a 5°C. Em seguida o sal de esmeraldina foi lavado e filtrado com uma
solugdo HCI 1,00 mol.L! e 4gua destilada e posteriormente foi seco em estufa a
40°C por 24 horas, obteve-se assim a Pani no estado de oxidacdo sal de

esmeraldina (Pani-SE).

O sal de esmeraldina foi tratado com uma solucdao de NH,OH 0,1
mol.L! sob agitagdo por 24 horas. Obteve-se a Pani no estado de oxidagdo base
de esmeraldina (Pani-BE), a qual foi lavada e filtrada com dgua destilada e seca a

40 °C por 24 horas.
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3.2.3- Dopagem da Pani

Com o intuito de melhorar a condutividade e a solubilidade da Pani
nas membranas, a base de esmeraldina foi submetida ao processo de redopagem
com acido dodecilbenzosulfonico, DBSA (CRISTOVAN, 2009). A base de
esmeraldina foi macerada e transferida para um béquer, no qual adicionou DBSA
e deixou em agitacao por 48 horas. Obteve-se uma solucdo viscosa de coloragao
esverdeada, logo, a Pani voltou para o estado de oxidagdo sal de esmeraldina

(Pani.DBSA).

3.3 — Preparacao das membranas
As membranas foram desenvolvidas a partir do método de inversao

de fase por imersdo que consiste basicamente em verter a solugao polimérica
sobre uma placa de vidro de dimensdao 15x10 cm e, com auxilio de um
extensometro de 150 pm, a solugdo ¢ distribuida ao longo da placa de vidro. A
placa entdo foi submersa em agua destilada e deixada por 5 minutos, ocorrendo
entdo a inversdo de fase. Em seguida a agua foi trocada e a membrana foi deixada
imersa em agua deionizada por 48 horas. Esse procedimento foi realizado para
garantir a completa inversdo, reduzindo significativamente a presenca de solvente
residual. Depois das 48 horas as membranas foram secas em temperatura
ambiente. Na figura 2.7 pode-se observar o aparato utilizado para a producao das
membranas.

FIGURA 2.7. Extensometro utilizado para obtencao das membranas de PES e
PES.Pani ajustado em 150 pm.
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3.3.1 — Membranas de controle (PES)
O poliétersulfona (PES) foi seco em estufa a 100°C por 2 horas a fim

de retirar a umidade da amostra. O PES foi solubilizado com N-metilpirrolidona,
NMP e deixou-se sob agitagao e aquecimento a 70 °C por 48 horas. A solugdo de
PES foi levada ao banho ultrassonico por cerca de 10 minutos e em seguida foi

submetida ao processo de producao de membranas conforme descrito no item 3.3

3.3.2 — Obtencao das Membranas Condutoras
Para a preparacdo das membranas de PES.Pani foi fixada a

concentracdo de PES e NMP (20:80, m:m, respectivamente) e variou-se a
concentragdo de Pani com o intuito de observar qual das concentracdes teria o
melhor comportamento diante a atividade antifouling. Para isso foram
selecionadas as concentragdes 0,1; 0,2; 0,5; 1,0; 2,0 ¢ 5,0% de Pani. As
concentragdes de Pani foram selecionadas a partir de trabalhos anteriores do
grupo. Na Tabela 2.1 encontram-se a propor¢do e quantidade em massa de cada
componente, bem como o nome dado as membranas ao longo do trabalho.

TABELA 2.1 Proporgdes utilizadas para a obtengdo das membranas de PES e
PES.Pani.

Amostra | NMP (%) | NMP (mL) | PES (%) | PES (mg) | Pani (%) | Pani(mg)
PES 80 25 20 6,25 0 0
Pani 0,1% 80 25 20 6,25 0,1 0,006
Pani 0,2% 80 25 20 6,25 0,2 0,012
Pani 0,5% 80 25 20 6,25 0,5 0,031
Pani 1,0% 80 25 20 6,25 1,0 0,062
Pani 2,0% 80 25 20 6,25 2,0 0,125
Pani 5,0% 80 25 20 6,25 5,0 0,312

Na produgdo das membranas condutoras foram feitas 6 solugdes de
Pani redopadas com DBSA conforme o item 3.2.3, a solu¢do de PES em NMP
feita conforme o item 3.3.1 foi vertida na solu¢ao de polimero condutor e deixou
em agitacdo por 48 horas em cerca de 50°C. As solu¢des de membranas foram

levadas ao banho ultrassonico por 10 minutos com o proposito de diminuir as
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bolhas de ar nas membranas. Apds isso, as membranas foram produzidas

conforme o procedimento explicado no item 3.3

3.4 — Caracterizacao

3.4.1- Espectroscopia de Transmitincia na regiao do
Infravermelho com Transformada de Fourier por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Para a averiguagdo estrutural das membranas e confirmacdo da
obteng¢do da Pani, foi-se utilizado anélises de FTIR-ATR, essa espectroscopia tem
por base a incidéncia de radiagdo eletromagnética na regido do infravermelho

sobre a amostra ser analisada.

Os espectros de FTIR-ATR foram obtidos por meio de um
espectrofotometro de infravermelho Bruker modelo Vertex 70, equipado com um
acessorio de refletancia total atenuada (ATR). As varreduras foram realizadas na
faixa de 4000 a 400 cm™ com 32 scans e resolucdo de 4 cm™' em modo de

transmitancia.

3.4.2 — Espectroscopia de absorc¢ao na regiao Ultravioleta e
Visivel
A caracterizacao das solucdes de base de esmeraldina e Pani.DBSA

foi realizada a fim de averiguacdo da eficacia do processo de dopagem do
polimero condutor, além disso foram realizadas a anélise de todas as solugdes das
membranas no teste de fouling, essas analises foram realizadas por espectroscopia
de absor¢cao UV-Vis com um espectrofotometro Jasco V-660 na faixa de 200 a 800

nm.

3.4.3 — Espectroscopia de absorciao na regiao do Ultravioleta

e visivel por Reflectancia atenuada
Para as analises das interagdes presentes nas membranas foi feita por

espectroscopia de absor¢ao UV-Vis para solidos em um espectrofotometro Cary

700, as analises foram feitas na faixa de 200 a 800nm.
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3.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A andlise morfologica da superficie e da secdo transversal das
membranas foram realizadas por microscopia eletronica de varredura feitas em
um FEI Magellan 400 L com detector de elétrons secundarios para andlises
morfoldgicas em alto vacuo. Essas analises foram realizadas no Laboratorio de

CaracterizacOes Estruturais — LCE na UFSCar.

3.4.5 — Analise Termogravimétrica (TGA)
A andlise termogravimétrica foi empregada a fim de investigar a

influéncia das diferentes concentragdes de Pani nos processos de degradagdo e
estabilidade térmica das membranas. As analises foram realizadas em um TG
NEZSTCH 209 F3 Tarsus. As andlises tiveram as seguintes condigdes:
aquecimento de 40 a 800°C a uma taxa de 10°C/min em atmosfera de ar sintético

sob fluxo de 100 mL/min.

3.4.6 — Condutividade

A condutividade das membranas foi medida pelo método duas
pontas. Foi medida a condutividade volumétrica usando uma cela fornecida pelo
grupo do professor Dr. Ernesto Chaves (LIEC-UFSCar), a cela ¢ representada na
Figura 2.8.

FIGURA 2.8. Imagem da cela para medida de resisténcia.

Para essa medida as amostras foram cortadas em 2x2 cm, foram
encaixadas no suporte e foi medida a impedancia. A impedancia (Z) do material é

dada pela Equagao 1.
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z="C
1

Equacao I
Onde V ¢ a diferenga de potencial (volts, V) e I € a corrente (ampere,
A). A condutividade elétrica de um so6lido ¢ expressa pela Equagao 2.

Il
o =—

= Equacao 2

Onde 1 ¢ a espessura do material (cm) e A € a area de contato entre o

did 2 ' lad
medidor e a amostra (cm?). Como as amostras tiveram espessura controladas com
um espagador com 150 pm, a 4rea de contato também era fixa em 0,0196 cm?,

sendo possivel entdo substituir os valores na Equacgdo 2 e a partir da Equagao 3

calcular a condutividade das membranas.

o =0,076531 cm™?! Equagio 3

NIr

3.4.7 — Angulo de contato

O angulo de contato ¢ uma técnica de caracterizagao que permite
examinar propriedades superficiais, tais como: molhabilidade e carater hidrofilico
ou hidrofobico de uma determinada amostra devido as interacdes que ocorrem na
superficie do material. A partir dos valores obtidos pode-se estudar a tensao
superficial das membranas ao definir as componentes polares e dispersivas.
Utilizando-se dos resultados obtidos pode-se avaliar a influéncia das diferentes

concentragdes de Pani e sepiolita nas caracteristicas de superficie das membranas.

A determinacdo do angulo de contato foi realizada em um
gonidmetro Ramé-Hart 260 F4 utilizando-se 4gua destilada como liquido-sonda
pelo método de gota séssil. Foram realizadas trés medigdes para cada gota. O
processo ¢ realizado em triplicata para cada filme, tendo entdo , um total de nove

medidas para cada amostra.
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3.4.8 — Grau de intumescimento

O grau de intumescimento das membranas foi determinado com
cerca de 50 mL de agua destilada em temperatura ambiente por 24 horas.
Pequenas amostras (2x2 cm) de cada membrana foram pesadas secas (M) e em
seguida foram imersas em agua. A pesagem das membranas umidas (M,) foi
realizada apOs retirar o excesso de agua da superficie da membrana com um papel

de filtro. O grau de intumescimento foi calculado de acordo com a Equagao 4:
My—-M
Gl (%) = % * 100 Equacdo 4
s

Depois de pesadas as membranas foram secas em temperatura
ambiente e depois levadas a um dessecador por 24 horas, posteriormente foram

pesadas novamente e submetidas a0 mesmo processo mais uma vez.

3.4.9 - Teste de fouling

Foi realizado um teste preliminar a fim de selecionar dentre as
membranas contendo apenas PES e Pani qual tinha o melhor comportamento
antifouling. Pesou-se o sérum de albumina bovina (BSA) e a solubilizou em uma
solucdo tampao de fosfato (PBS) preparada anteriormente. Cortou as membranas
nas dimensodes 2x2 cm e as transferiu para potes nos quais adicionou-se a solugao
com BSA e deixou em agitacdo em uma Incubadora Shaker SL-222 SOLAB em
cerca de 35°C por 24 horas. Posteriormente as membranas foram lavadas com a
solucdo tampao de PBS e 4gua destilada, em seguida foram transferidas para uma
solugdo anidnica para que ocorresse a dessor¢cdo da alumina bovina. A solugao
anidnica era constituida de 2% de dodecil sulfato de sédio (SDS) ¢ NaOH 0,05
mol.L"!. As membranas submersas na solu¢do anidnica foram levadas a
Incubadora Shaker e deixou em agitacdo por mais 24 horas. Retirou-se uma
aliquota da solucdo anidnica pos dessorc¢ao e levou ao UV-Vis afim de estudar

qual membrana teve a melhor dessorcao da proteina.
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As imagens das membranas separadas para a andlise de fouling

podem ser vistas na Figura 2.9.

FIGURA 2.9. Imagens das membranas cortadas para o teste de fouling, a) PES;
b) Pani 0,1%; c) Pani 0,2%; d) Pani 0,5%; e) Pani 1,0%; f) Pani 2,0%; g) Pani
5,0%.
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4- Resultados e discussao
4.1 Polianilina

4.1.1 — Espectroscopia de Transmitincia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Nas analises de FTIR observou-se bandas de absorcao referentes as
deformagdes e vibragdes nos planos das ligacdes interatomicas. A Figura 2.10
mostra o espectro de infravermelho do sal de esmeraldina (Pani-SE) e a base de
esmeraldina (Pani-BE), obtidos na polimerizac¢ao da Pani.

FIGURA 2.10. Espectro de Infravermelho com Transformada de Fourier para o
sal de esmeraldina (verde) e base de esmeraldina (azul).
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Ambos os espectros de FTIR estdo de acordo com os valores
encontrados na literatura (CRISTOVAN, 2009). Para o espectro de Pani-SE, em
verde, ¢ possivel visualizar bandas de absor¢do entre 3440 e 2930 cm’!, as quais
sao referentes a deformagdo simétrica de hidrogénio nos grupos N-H e C-H,
enquanto a ligagdo C=C da forma benzenoide dos anéis aromadticos caracteriza a
banda em 1580 cm™!, a estrutura molecular da Pani-SE pode ser visualizada na

Figura 2.11.
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FIGURA 2.11. Estrutura molecular da Pani-SE.
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Autoria Propria
O espectro da Pani-BE, em azul, apresenta um perfil espectral
diferente do espectro da Pani-SE, alguns picos caracteristico desse estado de
oxidacdo da polianilina sdo: 3313 cm™ atribuida ao estiramento N-H da amina
secundaria, 3028 cm! atribuido ao estiramento da ligagio C-H de anel aromatico,
a ligacdo N-benzenotide-N tem seu estiramento confirmado no niumero de onda

I, 0 estiramento da ligagdo C-N* € visto em 1290 cm™!, e em 1159

em 1500 cm -
cm ! € visto a deformagdo angular C-H de anel aromatico 1,4 distribuido no plano
e para as mesmas posi¢des fora do plano a banda referente ¢ em 830 cm™. A

estrutura molecular da Pani-BE pode ser vista na Figura 2.12.

FIGURA 2.12. Estrutura molecular da Pani-BE.

Autoria Propria.
Observa-se que através do espectro de infravermelho presente na
Figura 2.10 as amostras s3o de fato Pani-SE e Pani-BE, alguns picos como em
1290 e 1582 cm™! representam a transformagdo de alguns anéis benzenoides para
anéis quinodides durante o processo de oxidagdo da Pani, indicando entdo a

conversao de SE para BE. Na Figura 2.13 tem-se imagens da Pani-SE e Pani-BE.



29

FIGURA 2.13. Imagens da Pani-SE (esquerda) e Pani-BE (direita).

A conversao de sal de esmeraldina em base de esmeraldina ¢ de suma
importancia uma vez que o sal apesar de ter uma boa condutividade, também
baixa solubilidade em solventes organicos, este composto ¢ solivel apenas em
acido sulftrico isso acaba por limitar sua aplicabilidade e processabilidade, entdo
se faz necessario seguir uma outra rota para melhorar essa limitacdo, obtém-se
entdo, a base de esmeraldina que ¢ soliivel em diversos solventes organicos mais

comuns como por exemplo o cloroféormio, facilitando por fim a utilizagao da Pani.

4.1.2 — Espectroscopia de absorc¢ao na regiao do Ultravioleta
e visivel
A Figura 2.14 apresenta os espectros da Pani-BE e da Pani dopada

com DBSA.
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FIGURA 2.14. Espectro de UV-Visivel para a Base de esmeraldina (azul) e Pani
redopada com DBSA (verde).
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E possivel observar que apds a dopagem ha o aparecimento de bandas
referentes ao processo de redopagem da Pani. A banda em 320 nm € caracteristica
das transi¢des m-n* dos anéis benzendides, essas bandas referem-se a dopagem do
material. A banda em torno de 760 nm ¢ referente a formag¢do de polarons
deslocalizados, logo o aparecimento dessa banda mostra que o produto obtido ¢ a
Pani convenientemente dopada no estado de oxidagdao condutor. Na Figura 2.15

ha a estrutura molecular da Pani dopada com o DBSA.

FIGURA 2.15. Estrutura molecular da Pani.DBSA.

CyzHys CizHzs

Autoria Propria.
A redopagem da base de esmeraldina em Pani.DBSA ¢ importante

uma vez que essa pesquisa tem enfoque nas propriedades condutoras da
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membrana, porém a base de esmeraldina € o estado de oxidacdo da polianilina em
que esta tem por caracteristica ser isolante. Diante disso a base ¢ redopada com
DBSA para obter a Pani em seu estado de oxida¢do com caracteristica condutora

além de ter uma boa solubilidade em diversos solventes.

4.2 — Membranas

4.2.1 — Espectroscopia de Transmitincia na regido do
Infravermelho por Transformada de Fourier por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Na Figura 2.16 estdo os espectros de FTIR da membrana de controle
(PES) e das membranas modificadas com Pani. Nota-se que ndo hé variagdo dos
espectros entre as amostras, o perfil espectral que se perpetua para todas as
membranas € caracteristico do PES, os picos em 1578 ¢ 1483 c¢m ! sdo atribuidos
ao alongamento do anel benzénico, ja o pico em 1153 cm! representa as bandas

sulfonas.

FIGURA 2.16.Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier das
membranas: (—) PES; (—) Pani 0,1%; (—) Pani 0,2%; (—) Pani 0,5%; () Pani
1,0%; (—) Pani 2,0%; e (—) Pani 5,0%.
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Era esperado visualizar algumas bandas caracteristicas da Pani, por

exemplo as bandas de absor¢do entre 3440 ¢ 2930 cm™ as quais sdo referentes a

deformagdo simétrica de hidrogénio nos grupos N-H e C-H, ndo estdo presentes

no espectro de nenhuma das amostras mesmo para a amostra com uma
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concentracao mais elevada da Pani (5,0%) isso leva a crer que nao ha ligagdes
quimicas entre as moléculas de Pani.DBSA e PES, porém estas podem estar
interagindo através de interagdes intermoleculares, como por exemplo, ligacdes
de hidrogénio, isso pode ser explicado pelo teor de Pani incorporado foi abaixo
da capacidade de deteccdo do FTIR. Outro pressuposto ¢ que algumas bandas
caracteristicas da Pani em menores nimeros de onda estdo sendo sobrepostas

pelas bandas de PES nos mesmos numeros de onda.

4.2.2 — Espectroscopia de absorciao no Ultravioleta e visivel

por reflectincia atenuada
Como a espectroscopia de FTIR ndo foi capaz de possivel averiguar

a presenca de Pani na membrana, foi necessario realizar a espectroscopia de
Ultravioleta na regidao do visivel para amostras solidas. Na Figura 2.17 encontra-
se o espectro de UV-Vis para as membranas.

FIGURA 2.17. Espectros de UV-Vis de amostras solidas por Reflectancia
Atenuada para as diferentes concentracoes de Pani nas membranas.
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Nos espectros contendo Pani é possivel observar uma banda em torno

de 600 nm, a qual vai aumentando a absorcdo a medida que se aumenta a

concentracao de Pani na membrana, essa banda nao ¢ visualizada na membrana

de controle contendo apenas PES, pois esta ¢ referente a banda de pdlarons, ou

seja, essa banda evidencia a presen¢a de um polimero na forma condutora nas
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membranas. Também ¢ possivel constatar uma banda em torno de 300 nm, tal
banda ¢ caracterizada pelas transi¢des m-n* nos anéis benzenoides. O PES também
conta com a presenca de anéis benzenodides, por isso € possivel observar uma
pequena banda em seu espectro, com o aumento da concentragdo de Pani nas
membranas, aumenta a absor¢ao nessa area devido ao aumento de concentracao
de anéis benzenoides presentes nas membranas. Essa relagdao entre concentracao
e absorbancia pode ser feita devido a Lei de Lambert-Beer, que diz que a absorcao
de luz de uma determinada solugdo ¢ diretamente proporcional a concentracao
molecular do soluto presente nela. Logo quanto maior a concentracdo de um

componente, maior sera a absor¢ao deste na regido do Ultravioleta Visivel.

4.2.3 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

As 1magens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas
para a membrana de controle e para as membranas modificadas com Pani. Na
Figura 2.18 ¢ possivel observar as microscopias da superficie da membrana de
controle.

FIGURA 2.18. Microscopia eletronica para a membrana de controle, PES, em
diferentes magnificacoes.
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LCE-DEMa-UFSCar - Magellan 400L

Analisando a Figura 2.18 ¢ visto que os poros da membrana PES s6
conseguem ser vistos a partir da magnificagdo de 250.000x, logo os poros desta
membrana sdo muito pequenos isso pode acarretar uma menor hidrofilicidade do
material. Além disso também consegue-se visualizar pequenos aglomerados

dispersos pela membrana que podem ser relacionados a presenca de Pani.

Para as membranas condutoras na Figura 2.19 (a)-(f) ¢ possivel
visualizar um maior nimero de poros € uma maior distribuicdo destes ao longo
do comprimento das membranas, a partir de microscopias na mesma

magnificagdo.



FIGURA 2.19. Microscopia eletronica para as membranas contendo Pani em
diferentes concentragdes: a) Pani 0,1%; b) Pani 0,2%; c) Pani 0,5%; d) Pani
1,0%; e) Pani 2,0%; e f) Pani 5,0%, em diferentes magnificacdes.
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Na Figura 2.19a sao vistas algumas imperfei¢des nas membranas,
porém um grande de numero de poros presentes nela mesmo em uma
magnificagdo pequena. Ao comparar com as imagens de microscopia da
membrana contendo apenas PES, os poros presentes nesta membrana possuem
diametros e formas variadas. O fato de ter diversos poros espalhados pela
membrana pode conferir a essa amostra um maior carater hidrofilico. Na Figura
2.19b referente a amostra Pani 0,2% sao vistas regides bem definidas com
quantidade de poros, os poros desta amostra aparentam ter menor variagao de

diametros.

Na Figura 2.19¢ os poros sdo vistos em uma magnificagdo menor que
no caso da membrana de controle, porém nota-se uma menor quantidade de poros.
Na microscopia da membrana Pani 1,0%, 2.19d, sdo vistos poros que aparentam
ser maiores em termos de didmetro. Na Figura 2.19¢ sdo vistas regidoes bem
definidas com muitos poros concentrados nessas regides, sdo vistas também
particulas aglomeradas que podem ser atribuidas a Pani. Por Gltimo, a membrana
Pani 5,0% tem sua microscopia mostrada na Figura 2.19f e nela também sdo
vistas regides bem definidas, porém no caso dessa membrana essas regides
possuem um tamanho maior, e os poros dessa membrana, por sua vez, possuem

pequenos diametros.
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As particulas aglomeradas presentes nas imagens de microscopia
podem ser atribuidas ao polimero condutor que nao foi solubilizado inteiramente

ou bem distribuido ao longo da membrana.

Para averiguar quantitativamente os diametros médios das
membranas elas foram submetidas a uma investigacdo do tamanho de poros com
o auxilio do software Image J 1,53t, para isso foi realizada uma amostragem com
100 poros e foram medidos os didmetros, para entdo obter-se uma média
confidvel. Os dados obtidos podem ser vistos nas Figuras 2.20 (a)-(f) abaixo.
FIGURA 2.20. Distribui¢ao de poros para as membranas condutoras de PES.Pani

contendo diferentes concentracdes de Pani: a) Pani 0,1%; b) Pani 0,2%; c) Pani
0,5%; d) Pani 1,0%; e) Pani 2,0%; ¢ f) Pani 5,0%.
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Analisando 2.20 nota-se que as membranas contendo 0,1; 0,5; e 2,0
possuem diametros médios de 0,669; 0,433; e 0,548, respectivamente. Esses
didmetros sdo medianos se comparados com as outras membranas. Isso pode
acarretar membranas com boa hidrofilicidade e que podem serem mais resistentes
ao processo de fouling. Ao analisar os graficos das membranas com 0,2 e 5,0% de
Pani, ¢ visto que estas possuem os menores didmetros dentre as membranas
produzidas, o que leva a crer que estas possuirdo os melhores valores de
hidrofilicidade e podem ser melhores diante ao efeito de mitigacao do fouling. A
Figura 2.19d mostra que a membrana Pani 0,1% tém um didmetro 10x maior do
que a membrana Pani 5,0%, que possui o menor didmetro de todas as membranas
produzidas. Esse alto valor para o didmetro pode levar a essa membrana ter
caracteristicas mais hidrofébicas € ndo ter um bom comportamento anti-

incrustante.

A fim de visualizar o perfil anisotropico de algumas das membranas
produzidas, as membranas PES e Pani 0,2% foram submetidas a uma analise
transversal, as quais podem ser vistas na Figura 2.21. Essas membranas foram
selecionadas por ser a membrana de controle, no caso da membrana PES ¢ a
membrana Pani 0,2% foi selecionada devido ao seu melhor desempenho diante a

diminuicao de fouling que serd discutida nos proximos topicos.
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FIGURA 2.21. Imagens de microscopia transversal das membranas: a) PES; e b)
Pani 0,2%.
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Na Figura 2.21a ¢ possivel notar que a membrana contendo PES teve
um perfil caracteristico de uma membrana produzida pelo método de inversao de
fases, tal perfil consiste em uma pequena camada seletiva localizada na parte
superior da membrana e um perfil de poros que sd@o mais estreitos no topo € mais

largos na base. J4 na membrana contendo 0,2% de Pani observa-se uma menor
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camada seletiva superior, o que pode justificar uma maior permeabilidade, além
disso ha uma maior quantidade de poros que sdo maiores e mais profundos. Os
poros na membrana com Pani, assim como na membrana de controle contendo

apenas PES, possuem o topo mais estreito e mais largos na base. (PIAIA, 2017).

4.2.4 — Analise termogravimétrica (TGA)
A andlise de TGA foi utilizada para investigar a estabilidade térmica

das membranas. Na curva termogravimétrica da Figura 2.22 ¢ possivel observar
que o inicio da degrada¢do para a membrana contendo apenas PES ocorre em
torno de 410°C e tem por fim 60% de decomposi¢cdo, o que corresponde aos
valores encontrados na literatura. Apos a incorporacdo da Pani as membranas
apresentam comportamentos térmicos diferentes do apresentado pela membrana

de controle.

FIGURA 2.22. Anélise de Termogravimetria para as membranas.
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Para as membranas contendo 0,5; 1,0; ¢ 2,0% de Pani ha uma
pequena perda de peso inicial entre 160-210°C, isso pode ser atribuido a
evaporagdo da agua e deplecao do dopante. As membranas contendo 1,0 e 2,0%
de polianilina apresentaram uma melhora na estabilidade térmica uma vez que o
ponto de degradagdo foi de 410°C da membrana de controle, PES, para 450°C

para a membrana Pani 1,0% e 500°C para a Pani 2,0%.



42

Além disso essas membranas tiveram uma menor perda de massa
ficando com 72% da massa para a Pani 2,0% e 55% da massa para a Pani 1,0%.
Para as membranas com 0,1; 0,2; e 0,5% de Pani houve uma maior perda de massa
quando comparadas a membrana de PES, tendo 30, 33 e 36% de massa final,
respectivamente, as mesmas membranas tiveram temperaturas de degradacao de
425, 421 e 421°C respectivamente. No entanto, essas pequenas modificagdes no
comportamento térmico nao afetam muito as propriedades que agem como
antifouling.

4.2.5 — Condutividade
Os valores de condutividade calculados para as membranas

encontram-se na Tabela 2.2.

TABELA 2.2. Valores de condutividade das membranas de PES.Pani.

Amostra Condutividade (10%S.cm™)

PES 8,39 £ 1E-8
Pani 0,1% 6,78 + 4E-8
Pani 0,2% 1,54 + 5E-11
Pani 0,5% 5,49 + 3E-8
Pani 1,0% 6,30 +£ 7E-8
Pani 2,0% 3,62 + 3E-8
Pani 5,0% 7,67 + 6E-10

Com o aumento da concentracao de Pani, ¢ esperado o aumento do
valor da condutividade. Porém, um comportamento que se desvia dessa premissa
¢ visto nas membranas contendo 0,1 e 2,0% de Pani, e isso pode ser atribuido a
dispersdo do polimero condutor na membrana, ocasionando uma diminui¢ao ou
aglomeracao do polimero condutor em uma certa regido da membrana. Os valores

encontrados para a condutividade desses materiais condizem com os encontrados
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na literatura para a condutividade de semicondutores que podem ser vistas na

Figura 2.23.

FIGURA 2.23. Condutividade elétrica de alguns materiais.
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4.2.6 — Angulo de contato

Grafite. chumbo

PAni dopado como BF

Germanio (alta pureza)

Silicio (alta pureza)

PAni — ndo dopada

Sulfato de cadmio

Oxido de aluminio

Neopreno, poliamida

Vidro borosilicato, polifluoreto de vinilideno
Polietileno, polipropileno

Borracha natural, diamante, polietileno tereftalato

Politetrafluorcetileno

Fonte: Canevarolo, 2004.

Para estudar a hidrofilicidade das membranas foi feito o angulo de

contato. A Figura 2.24 apresenta os resultados obtidos na anélise de angulo de

contato.



44

FIGURA 2.24. angulo de contato para as membranas de PES e PES.Pani.
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O angulo de contato da membrana de controle, PES, teve maior
média de 75°, dando a esse material caracteristicas mais hidrofobicas se
comparados com as outras membranas produzidas. Com a adi¢do do polimero
condutor € possivel observar a diminui¢do do angulo de contato, logo, ha o
aumento de hidrofilicidade. Os valores médios de angulo de contato das
membranas foram: 63, 68, 55, 57, 69 e 62° para as membranas Pani 0,1%; Pani
0,2%; Pani 0,5%; Pani 1,0%; Pani 2,0%; ¢ Pani 5,0%, respectivamente. Os valores
de hidrofilicidade podem ser atribuidos a quantidade de poros e ao tamanho
destes, entdo h4 mais espagos na estrutura da membrana para armazenamento de
agua.

4.2.7 — Grau de intumescimento

O fendmeno de intumescimento advém de 3 ideias principais: 1)
variacdo de entropia pela difusdo das moléculas do solvente para a rede
polimérica; 2) variagdo de entropia conformacional devido ao relaxamento das
cadeias dos polimeros causado pelo processo de hidratagdo; e 3) entalpia da

mistura solvente-polimero. Entdo para as membranas o intumescimento €
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relacionado ao grau de interagao entre as moléculas de solvente, no caso agua, e

as moléculas da membrana (BRUM et al., 2021, NAGAR 2019).

O grau de hidratacdo das membranas esta diretamente ligado a sua
estabilidade dimensional e a afinidade entre o material e a 4gua. Quanto maior a
afinidade da membrana pela 4gua, menor € a resisténcia ao transporte destas
moléculas e a outras espécies carreadas pela agua, como ions € moléculas de baixa
massa molar (NAGAR, 2019). Os valores obtidos para o grau de intumescimento
das membranas podem ser visualizados na Tabela 2.3

TABELA 2.3. Valores do grau de intumescimento para as membranas de PES e
PES.Pani.

Amostra Grau de intumescimento (%)
PES 38,0+7,2

Pani 0,1% 220,6 + 20,3

Pani 0,2% 234,8 £ 48,4

Pani 0,5% 264,9 + 8,5

Pani 1,0% 262,8 + 18,6

Pani 2,0% 220,8 £21,4

Pani 5,0% 349,7 £31,3

O aumento do grau de intumescimento das membranas contendo a
Pani era esperado uma vez que o aumento deste polimero condutor também
aumenta a hidrofilicidade da membrana. Isso porque grupos fortemente acidos
irdo favorecer a absor¢do de dgua, ou seja, quanto maior o grau de sulfonagao
maior o grau de intumescimento (AOUADA et al., 2009; MULLER et al., 2011;
RAMANI et al., 2004).

Além disso, foi visto no topico 4.2.3 que pelas imagens de
microscopia era esperado esse aumento na hidrofilicidade das membranas, uma
vez que a membrana de controle possuia poros tdo pequenos que s6 foram vistos

apos uma magnificag¢do de 250.000x, enquanto mesmo para a membrana contendo
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a menor concentragdao de Pani (Pani 0,1%) havia uma maior quantidade de poros

distribuidos pela membrana que foram visiveis em uma magnificagao de 5.000x.

Para as membranas contendo 1,0 e 2,0% ha um desvio do que era
esperado, estas amostras tiveram uma ligeira diminui¢ao nos valores de angulo de
contato, essa alteragdo nos resultados pode ser relacionada a distribuicao

heterogénea de Pani na matriz de PES.

Para se obter resultados mais sélidos, no que tange a hidrofilicidade
desses materiais, foi relacionando o grau de intumescimento com angulo de
contato, ambas caracterizagdes visam extrair dados da superficie hidrofilica ou
hidrofobica dos materiais estudados. Os resultados estdo apresentados na Tabela
2.4.

TABELA 2.4. Relagdo do angulo de contato e do grau de intumescimento para
as membranas de PES e PES.Pani.

Amostra Angulo de contato (°) | Grau de intumescimento (%)
PES 754 £4,1 38,0+7,2
Pani 0,1% 63,1 £5,7 220,6 +20,3
Pani 0,2% 68,0 3.8 234,8 £ 48,4
Pani 0,5% 554 £3,8 264,9 + 8,5
Pani 1,0% 573+6,3 262,8 + 18,6
Pani 2,0% 69,4 +4,0 220,8 £21,4
Pani 5,0% 63,0 £4,1 349,7+31,3

Com a diminui¢ao do angulo de contato ¢ esperado um aumento no
grau de inchamento, indicando entdo uma maior hidrofilicidade da membrana. E
visto que o maior angulo de contato (75,4°) ¢ do PES e o menor grau de
intumescimento (38%) também, esses resultados comprovam a hidrofobicidade
desta membrana esse resultado pode ser explicado pelas imagens de microscopias
na Figura 2.17a que mostram a existéncia de poros com pequeno tamanho médio

de poros que acabam por dificultar a passagem de agua pela membrana.



47

As membranas Pani 0,2% e Pani 2,0% possuem valores de angulo de
contato bem proximos (68,0 ¢ 69,4°, respectivamente), esse comportamento ¢
visto novamente nos resultados do grau de intumescimento (234,8 € 220,8%), essa
mesma similaridade ¢ vista nas amostras contendo 0,5 ¢ 1,0% de Pani, que
possuem 55,4 e 57,3° como valor de angulo de contato para as amostras Pani 0,5%
e Pani 1,0% e 264,9 ¢ 262,8 % para seus respectivos valores de intumescimento.
Essas similaridades entre esses valores contribuem na justificativa da alta

hidrofilicidade desse material.

H4 um desvio desse comportamento se comparado as amostras
contendo 0,1 e 5,0%. Apesar de ambas possuirem o angulo de contato muito
proximo, o grau de intumescimento € discrepante entre as duas amostras, € 1SS0
pode estar relacionado a dispersdo da Pani no polimero matriz e ao carater dos
poros, uma vez que a membrana Pani 5,0% possui poros com o menor didmetro

médio, com cerca de 0,32 um, além de estarem mais distribuidos.

O teste do grau de intumescimento foi feito novamente para analisar
a possibilidade de as membranas voltarem a massa inicial, a relagcdo entre a massa
inicial antes das membranas serem submetidas ao processo pela primeira vez, ¢ a
massa final apds as membranas serem submetidas ao processo pela segunda vez

pode ser vista na Figura 2.25.
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FIGURA 2.25. Relagdo Massa inicial medida antes do primeiro teste de
intumescimento(Massa 1) e massa final ap6és o segundo teste de grau de
intumescimento (Massa 2).

0,016 4 [ IMmassa 1
0 —@~— Massa 2
0,015 3
| s
0014 3 ) / \
| ® L] \_‘_
~ 0,013 3 \ o \
2 " ® '
3 0,012 ! P .
L A
0.011 e ‘ 2 ’\.
0,010 4
1 A
0,009
0.008 , v . v r v . v r v [ . 1 v .
PES Pani 0,1% Pani 0,2% Pani 0,5% Pani 1,0% Pani 2,0% Pani 5,0%
Membrana

Para algumas das amostras € visto que a massa final tem valor menor
que a massa inicial, e esse déficit da massa € relacionado ao fato de as membranas
terem tido sua massa final pesada apos 48 horas no dessecador. Esse resultado
leva a crer que as membranas podem ser reutilizadas, uma vez que possuem
tendencia a voltarem a sua massa inicial. As amostras Pani 0,1%; 2,0%:; ¢ 5,0%
possuiram a massa final superior a massa inicial. Esses valores discordam com os
outros valores descritos nas imagens, e isso pode ser ligado a possiveis erros de

leitura dos dados.

4.2.8 — Teste antifouling

Para o teste de fouling, primeiro a solu¢do contendo sérum de
albumina bovina (BSA) foi submetida ao Ultravioleta para ver o perfil espectral

da albumina, o qual pode ser visto na Figura 2.26.
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FIGURA 2.26. Espectro de Ultravioleta visivel para o sérum de albumina bovina
(BSA).
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A partir do espectro apresentado na Figura 2.26 e de levantamento
bibliografico a curva com pico em torno de 277 nm foi selecionada para estudar
a concentracao de albumina bovina nas solu¢des das membranas. Foi obtido entao
o grafico contido na Figura 2.27 que relaciona as membranas com o pico maximo

de absor¢ao para o numero de onda selecionado anteriormente.

FIGURA 2.27. Grafico de absorbancia maxima em 270 nm de cada membrana.
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A le1 de Lambert-Beer estabelece uma relagcao entre a absorbancia de

uma solucdo e a sua concentragao, conforme visto na Equacgao 5.
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Abs =axbx*c Equagao 5.

Onde Abs ¢é absorbancia, a ¢ absortividade molar, b é o caminho
optico e ¢ € a concentragdo da amostra. Logo quanto maior a absorbancia maior a
concentracao de uma solugdo. Entdo no caso das membranas ap6s a adicao de
Pani a absorbancia diminui consideravelmente, logo a concentragdao de albumina
na solugdo era menor como pode ser visto na Tabela 2.5.

TABELA 2.5. Valores de concentragao de agente incrustante, BSA para as
membranas.

Amostra Concentrag¢do (umol.L™1)
PES 1,54

Pani 0,1% 0,92

Pani 0,2% 0,20

Pani 0,5% 0,90

Pani 1,0% 1,22

Pani 2,0% 0,30

Dentre as membranas produzidas, a membrana contendo 0,2% de
Pani foi a que teve a menor concentra¢do de albumina com apenas 0,2umol.L!,
Tal resultado pode ser atribuido aos seus poros com um dos menores didmetros
médios que estavam mais distribuidos ao longo da membrana, conforme
observado pelas anélises de MEV. Esse resultado também pode ser explicado pela
distribuigdo de Pani pela membrana, uma vez que impurezas causadoras do
processo de fouling podem ser repulsadas através de repulsdo eletrostatica
advinda do polimero condutor, ou seja, ao provocar uma alteragdo na carga da
superficie da membrana pode levar a uma maior repulsio dos agentes
incrustantes, logo dando a essa membrana um maior poder de mitigar o processo

de fouling.



51

5- Conclusao Parcial
Foi possivel obter a polianilina através da sintese sugerida. Apds a

redopagem obteve-se um polimero condutor com uma boa solubilidade, o que
facilitou o seu processamento e a sua utilizagdo como dopante das membranas, a
obteng¢do tanto do sal de esmeraldina quanto da base foi confirmada por
espectroscopia de infravermelho, a qual mostrou bandas caracteristicas para
ambos os materiais. A redopagem foi verificada por espectroscopia de ultravioleta
visivel, a qual mostrou um aparecimento de uma banda em 320 nm banda das
transicoes n-t* referente a dopagem e ao aparecimento de uma banda em 760 nm
que € correspondente a presenca de pdlarons, logo o produto obtido estd na sua

forma condutora.

As membranas foram produzidas e caracterizadas morfologicamente,
termicamente e por Ultimo ao teste de fouling. Com os dados de microscopia
eletronica foi possivel confirmar o aumento de poros nas membranas. Com a
analise térmica observou-se que houve um aumento da temperatura de degradagao
indo de 410°C da membrana de controle, PES, para até 500°C para a membrana
Pani 2,0%. A condutividade das membranas aumentou-se a medida que
aumentava a concentra¢do do polimero condutor indo de 1,57.10® S.cm™ para
Pani 0,1% para 7,67.10® S.cm™ para Pani 5,0%. A membrana Pani 2,0% obteve
um desvio de comportamento que pode ser relacionado a sua distribui¢do na

membrana.

Com os dados do teste antifouling foi possivel escolher a
porcentagem do polimero condutor, no caso Pani, que obteve o melhor resultado
antifouling. Tal resultado foi comprovado por anélise no ultravioleta. A membrana
Pani 0,2% obteve apenas 0,2 umol.L"! de concentracdo de albumina, sendo a
menor concentragdo de agente incrustante se comparada com todas as membranas
sintetizadas. Para a membrana PES a concentragdo de BSA foi de 1,54 umol.L™!
tendo uma diminuicio de quase 8x de concentracio do incrustante. E importante

salientar que todas as membranas contendo Pani obtiveram uma menor
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concentracdo do agente incrustante. Tais dados sdo relacionados ao aumento de
hidrofilicidade do material, que podem ser comprovados nos resultados de angulo
de contato que diminuiram com o aumento de Pani indo de 75,4° para a membrana
de controle at¢ em 55,4° no caso da membrana Pani 0,5% e o grau de
intumescimento que aumento de 38,0% do PES para 349,7% para a membrana

Pani 5,0%.
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1- Introducao

1.1-  Argilominerais no tratamento de efluentes
As membranas constituidas apenas por materiais poliméricos,

mesmo apresentando inimeras vantagens, ainda apresentam algumas limitacdes
como por exemplo, dependéncia do pH, fragilidade e baixa molhabilidade, entao
se faz necessario a inser¢do de um segundo material para melhorar essas

propriedades (BURUGA et al., 2019).

As argilas sdo matérias primas do silicato, e tem sua aplicacdo
conhecida e estudada ha séculos, como em produ¢dao de cerdmicas, na area da
construgdo, cosméticos e entre outros. Porém, nos tltimos anos os argilominerais
tém sido destaque em pesquisas como adsorventes de contaminantes de agua
devido a algumas de suas propriedades como por elevada area de superficie, alta
capacidade de troca de cations, além disso esses materiais possuem abundancia
natural, estando presente no solo e em sedimentos ocednicos, dando outra
vantagem para sua utilizacao (RUIZ et al., 2023). Além disso, esse material tende
ao melhoramento de outras propriedades como por exemplo as propriedades
térmicas ¢ mecanicas (DYARTANTI et al.,2018; KHALIL et al., 2020). Uma
particula inorganica que vem se destacando devido as suas propriedades, além de
seu baixo custo, ¢ a sepiolita.

1.2-  Sepiolita

A sepiolita ¢ um filossilicato fibroso de magnésio com a férmula
S112030:Mgs(OH)4.2H,0. Este mineral ¢ amplamente encontrado em solos e
em sedimentos, geralmente ¢ encontrado em regides aridas. E conhecida
também como silicato hidratado de magnésio com folhas tetraédricas (HAMID
et al., 2021 LUO et al.,2021). A sepiolita tem um arranjo estrutural Uinico, que
consiste em folhas alternadas de T-O-T (tetraédrica-octaédrica-tetra¢drica). A
folha central octaédrica ¢ formada por 6xido de magnésio enquanto as duas
folhas tetraédricas sdo compostas por silica, formando um tunel, além de

possuir uma alta area superficial (0,4cm’/g e 400 m?/g, respectivamente)
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(HAMID et al., 2021; LUO et al., 2021; RUIZ et al., 2023). Sua estrutura pode

ser vista na Figura 3.1.

FIGURA 3.1. Estrutura morfologica da sepiolita.
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A sepiolita tem estado em voga como um tipo de adsorvente viavel
com potencial para descontaminagdo de solos, por exemplo, e isso se deve a sua
versatilidade a qual € relacionada a sua boa capacidade de adsor¢do e propriedades

reologicas. Sua adsor¢do ¢ associada ao alto teor de 6xidos de magnésio e de

silicio (HAMID et al., 2021; KHAN et al.,2022).

A adi¢do de sepiolita da aos compositos poliméricos uma melhoria
nas propriedades mecanicas, flexdo, tragao e resisténcia ao impacto. O fato de ter
grupos silandis pode levar a atracdo de moléculas organicas carregadas
positivamente (KHAN et al., 2022). Estudos mostram que a adi¢do da sepiolita
em materiais de gerenciamento de temperatura tem mostrado grande potencial,

uma vez que esta tem um bom desempenho de termorregulacdo (LUO et al.,

2021).

Para uma membrana nanocompdsita € necessario que haja uma
sinergia entre a matriz polimérica e as particulas de reforco. Para isso a sepiolita
¢ modificada quimicamente para melhorar a compatibilidade entre os
componentes organicos e inorganicos da membrana. O alto teor de grupos silandis

em sua superficie pode ser utilizado em rotas para modificacoes quimicas, a
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funcionaliza¢do da sepiolita por meio de um modificador organico, como por
exemplo o amino-silano d4 a esse mineral uma maior compatibilidade com outras

moléculas apolares (BURUGA et al., 2019; HERRERA-ALONSO et al., 2009).
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2- Objetivos

O objetivo deste capitulo ¢ o desenvolvimento de Membranas de
Matriz Mista com polimero condutor, polianilina, e argilomineral, sepiolita, para
a avaliagdao do desempenho de mitiga¢do da formagao de fouling em condicdes

de tratamento de dgua potavel e de dgua de reuso.

2.1 — Objetivos especificos
e Modificacao organofilica da sepiolita;

e Producdo das membranas PES e PES.Pani com diferentes
teores de sepiolita;

e C(aracterizacdo fisico-quimica e morfologica das membranas
produzidas;

e Avaliagdo do desempenho da membrana em relacdo a
capacidade de atividade antifouling e tratamento de agua;

e Verificar a influéncia de sepiolita nas membranas.
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3- Materiais e métodos

3.1- Materiais
O Dimetildiclorosilano e albumina bovina foram adquiridos da

Sigma-Aldrich Inc. A argila natural sepiolita foi adquirida da Fluka. O
poliétersulfona foi comprado na Solvay Inc. Tolueno foi adquirido da Vetec
Quimica S.A. Metanol, acido cloridrico foram adquiridos High Purity. Todos os
reagentes tém grau de pureza P.A. e foram utilizados como recebidos.
3.2 —Silanizac¢ao da sepiolita

A fim de promover uma melhor interagdo ou adesdo de um
argilomineral em um material composito, entre refor¢o e matriz, a sepiolita foi
submetida a um processo de silanizagdo. A silanizaciao da sepiolita foi realizada
segundo proposto por Alkan e colaboradores. Uma quantidade da argila foi seca
em estufa a vacuo a 130°C por 1 hora e entdo foi colocada em um “cartucho” feito
com papel filtro e isolado com grampos nas laterais para a contencdo do
argilomineral. O cartucho contendo a sepiolita foi inserido em um Soxhlet € no
baldo continha uma solu¢dao de Dimetildiclorosilano, DMDCS em tolueno (30%
v/v) essa reacao foi deixada sob refluxo em um extrator de Soxlhet por 6 horas.
Apo6s o refluxo a argila silanizada foi continuamente lavada com cloroférmio e
metanol, alternadamente. Por fim, a argila silanizada foi seca primeiramente em
temperatura ambiente por 48 horas e depois foi seca em uma estufa a 100°C por

2 horas. O sistema utilizado nesse processo esta ilustrado na Figura 3.2.
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FIGURA 3.2. Sistema de silanizacdo em extrator de Soxhlet da argila sepiolita.
RS b

3.3 —Obtencao das membranas
As membranas foram preparadas a partir do método de inversao de

fase descrito no Item 3.3 do Capitulo 2.

3.3.1- Membranas de Matriz Mista PES.Sep

A sepiolita silanizada foi seca em estufa a 100°C por 1 hora e foi
levada ao dessecador até atingir a temperatura ambiente. Novamente foi fixada a
proporc¢ao de PES e NMP (20:80, respectivamente) e variou-se a concentragao de
sepiolita para o estudo de influéncia de concentracdo da adi¢ao do argilomineral
nas membranas poliméricas. Foram selecionadas trés concentracdes de sepiolita:
1,0; 3,0; ¢ 5,0%. Tais concentragoes foram selecionadas devido a estudos
anteriores do grupo de pesquisa. Na Tabela 3.1 encontra-se a porcentagem ¢ a

massa de cada componente da membrana.
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TABELA 3.1. Propor¢des para a obten¢do das membranas de PES e sepiolita.

Nome | NMP (%) NMP PES (%) | PES (mg) | Sep (%) | Sep (mg)
(mL)

Sep 1% 80 25 20 6,25 1 0,062

Sep 3% 80 25 20 6,25 3 0,187

Sep 5% 80 25 20 6,25 5 0,312

Na producdo das membranas com argilomineral foram feitas 3
solucdes de sepiolita silanizada com NMP e foram levadas ao banho ultrassénico
por 1 hora e em seguida verteu-se na solugdo de PES.NMP, deixou-se em agitagdao
por 48 horas em cerca de 70°C. As solugdes de membranas foram levadas ao
banho ultrassonico por 10 minutos com o propodsito de diminuir as bolhas de ar

nas membranas. Apos 1sso as membranas foram produzidas conforme o item 3.3.

3.3.1 — Membranas de Matriz Mista

As membranas condutoras foram submetidas a diversas
caracterizagdes para escolher a membrana com a porcentagem de polimero
condutor que apresentasse melhor comportamento antifouling, sua proporcao foi
fixada, assim como as propor¢des de PES e NMP, e variou as concentragdes de
sepiolita utilizando as mesmas concentragdes utilizadas nas membranas com
PES.Sep 1,0; 3,0; e 5,0%. Na Tabela 3.2 encontram-se os dados das membranas

compostas pelo polimero matriz, polimero condutor e argilomineral.

TABELA 3.2. Proporgdes de obten¢dao das membranas de PES.Pani.Sep.

Nome | NMP | NMP | PES(%)| PES | Pani | Pani Sep | Sep

(o) | (mL) (mg) | (%) | (mg) | (o) | (mg)

Pani.Sep | 80 25 20 6,25 0,2 |0,0125 1 0,062
1%

Pani.Sep | 80 25 20 6,25 0,2 |0,0125 3 0,187
3%

Pani.Sep | 80 25 20 6,25 0,2 |0,0125 5 0,312
5%
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Na produgdo das Membranas de Matriz Mista foram realizadas 3
solucdes diferentes. Aa solu¢do 1 era composta por PES.NMP, essa solucao foi
preparada em triplicata. A solu¢ao 2 foi feita com Pani ¢ DBSA também em
triplicata, e a solucdo 3 tinha como componente principal a sepiolita modificada
solubilizada em NMP, porém foram feitas com trés porcentagens diferentes sendo

elas: 1,0; 3,0; e 5,0% de sepiolita.

As 3 solugdes de sepiolita silanizada com NMP foram levadas ao
banho ultrassénico por uma hora em seguida verteu-se uma solu¢ao de cada uma
das triplicatas de PES.NMP nas solugdes contendo o argilomineral e deixou em
agitacdo por 48 horas em cerca de 70°C. Posteriormente as solugdes contendo
PES.Sep foram vertidas nas solugdes de Pani e deixou mais 48 horas em agitagao
a 50°C. Por ultimo as solu¢cdes de membranas foram levadas ao banho

ultrassonico por 10 minutos e produzidas conforme o item 3.3.

3.4 — Caracterizacao
As técnicas de caracterizagOes foram feitas idénticas as descritas no

Capitulo 2.

3.4.1 — Analise de Fluxo de agua

Para a medicdo de fluxo de agua foi utilizado uma cela para a
medi¢do mostrada na Figura 3.3. As membranas foram cortadas e deixadas
submersas em dgua destilada por no minimo 48 horas. Em seguida foram inseridas
na cela para o teste de fluxo, onde adicionou-se 10 mL de 4gua deionizada e mediu
o tempo que levou para todo o volume de 4gua permear a membrana. Para todas

as amostras utilizou-se nitrogénio gasoso como for¢a motriz.
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FIGURA 3.3. Cela utilizada para anélise de fluxo de agua.

O fluxo de agua (F,) foi calculado utilizando a seguinte equagao:

4 <
F, = oy Equagdo 6

Onde o F, (mL/cm?s) € referente ao fluxo de dgua deionizada, V é o
volume de 4gua permeada (mL), A (cm?) é a 4rea da membrana e At é o tempo de
permeacao da agua (s).

3.4.2 — Rejeicao da proteina

Para avaliar a capacidade da membrana de rejeitar a proteina sérum
de albumina bovina (BSA) as membranas foram testadas utilizando uma solugao
tampao, com pH 7 e, BSA (2g/L). As concentra¢des de proteina foram medidas
usando o ultravioleta visivel. A rejeicdo foi calculada utilizando a Equagao 7:

%R = (1 - Cc—f) %100 Equaciio 7

1

Onde C; e C¢ sdo referentes as concentragdoes de albumina antes e

depois do processo de permeagao.
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4- Resultados e discussao
4.1 - Sepiolita
4.1.1- Espectroscopia de Transmitincia na regiio do

Infravermelho com Transformada de Fourier por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

A fim de avaliar se o processo de silanizagao foi eficiente, a sepiolita
pura, comercial, e a sepiolita apos a modificagdo foram submetidas a FTIR. O
espectro de infravermelho da sepiolita comercial e a sepiolita silanizada esta
apresentado na Figura 3.4.

FIGURA 3.4. Espectro de infravermelho com transformada de Fourier para
sepiolita comercial (vermelho) e sepiolita silanizada com DMDCS (preto).
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E possivel analisar a presenga de bandas caracteristicas
principalmente no espectro da sepiolita pura. Para a sepiolita comercial a presenca
da banda observada em torno de 3562 cm °! ¢ atribuida aos estiramentos da
ligagdo Mg;OH. A banda em 1260 c¢cm™ representa o estiramento Si-O. No
espectro da sepiolita silanizada a banda em 2974 confirma a presenga de DMDCS
adsorvido, tal banda é relativa ao estiramento C-H. A estrutura molecular do

Dimetildiclorosilano, DMDCS, pode ser visualizada na Figura 3.5
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FIGURA 3.5. Estrutura molecular do DMDCS.
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Observa-se uma diferenga espectral na Figura 3.4, essas diferencas
com bandas especificas de cada molécula da um indicio de que a modificacdo
quimica a qual a sepiolita foi submetida foi eficaz. Essa modificacdo ¢ de suma
importancia, uma vez que ¢ visada a sinergia entre os materiais. Para isso, a
silanizagdo do argilomineral melhora a compatibilidade entre os possiveis

componentes inorganicos € organicos presentes na membrana.

4.2- Membranas

4.2.1 - Espectroscopia de Transmitancia na regido do
Infravermelho com Transformada de Fourier por
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Na Figura 3.6 estdo os espectros de FTIR das membranas de controle,
PES e modificadas com sepiolita silanizada, Sep e com Pani. Nota-se que ndo ha
variagdo dos espectros entre as amostras, o perfil espectral que se perpetua para
todas as membranas ¢é caracteristico do PES, os picos em 1578 ¢ 1483 cm™! sdo
atribuidos ao alongamento do anel benzénico, ja o pico em 1153 cm™ representa

as bandas sulfonas.
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FIGURA 3.6. Espectros de Infravermelho com Transformada de Fourier para as
membranas de PES, PES.Pani e PES.Pani.Sep. em suas diferentes concentragdes
(=) Sep 1,0%; (—)Sep 3,0%; (—) Sep 5,0%; (—) Pani; (—) Pani.Sep 1,0%; (—)
Pani.Sep 3,0%; (—) Pani.Sep 5,0%; (—) PES.
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Era esperado visualizar algumas bandas caracteristicas da Pani e da
Sep, como as bandas caracteristicas de Pani entre 3440 e 2930 cm™ que 3o
referentes a deformagdo simétrica de hidrogénio nos grupos N-H e C-H. Para a
Sepiolita seria esperado bandas em torno de 3000 cm™ referente as vibragdes da
ligagdo Mg-OH e 1670 cm™ quimicas entre as moléculas, concernente a agua
zeolitica. As bandas caracteristicas de cada componente nao sao vistas mesmo em
amostras com maiores teores de Sep (5,0%), isso pode ser relacionado a falta de
ligagdes entre as moléculas que compde as membranas, entretanto as moléculas
podem estar interagindo através de interagdes intermoleculares. Outro fator que
pode ter levado a falta de bandas de Pani e Sep no espectro ¢ a concentragdo ser
abaixo da capacidade de detec¢do do FTIR. Além disso h4 algumas bandas que

podem estar sendo sobrepostas pelas bandas de PES.

4.2.2- Espectroscopia de absor¢ao na regiao Ultravioleta e
visivel por reflectancia atenuada
Como a espectroscopia de FTIR nao foi possivel averiguar a presenga

de polianilina na membrana, foi necessario realizar a espectroscopia de
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Ultravioleta na regiao do visivel para amostras s6lidas. Na Figura 3.7 encontra-se

o espectro de UV para as membranas.

FIGURA 3.7. Espectro de UV-Vis de s6lidos por refléctancia atenuada para as
membranas de PES.Sep e PES.Pani em suas diferentes concentragdes.
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Novamente 0 mesmo comportamento visto nas amostras do capitulo
2 sdo vistas nas MMM ’s. Nos espectros contendo Pani ¢ possivel observar uma
banda em torno de 600 nm. Essa banda ndo ¢ visualizada na membrana de controle
contendo apenas PES, pois esta ¢ referente a banda de polarons. Esse ¢ um indicio
entdo que ha Pani nas membranas. Além disso uma banda em torno de 320 nm
também ¢ visualizada, essa banda caracteriza as transi¢cdes m-m* nos anéis
benzendides. O PES contém esses anéis por isso ¢ possivel observar essa banda
em seu espectro, com o aumento de Pani nas membranas aumenta a absor¢ao
nessa area, devido ao aumento no teor de anéis benzenodides. Conforme
demostrado na Equacdo 5 essa relagdo entre concentragdo e intensidade de
absor¢do pode ser feita a partir da Lei de Lambert-Beer, que diz que a
concentragdo ¢ diretamente proporcional a absor¢do da molécula na regido do

Ultravioleta-visivel.

4.2.3- Microscopia eletronica de varredura
As imagens de microscopia eletronica de varredura foram obtidas

para a membrana de controle, e para as membranas modificadas com a
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concentracao fixada de Pani em 0,2% e com a variacao de Sep. Na Figura 3.8 ¢
possivel observar a microscopia da superficie da membrana de controle, a qual s6
¢ possivel visualizar os poros das membranas a partir da magnificacdo de
250.000x, ou seja, os poros dessa membrana possuem pequenos didmetros, € 1Sso
pode acarretar uma menor hidrofilicidade do material.

FIGURA 3.8. Imagens de Microscopia eletronica de Varredura para a membrana
PES com diferentes magnificagdes.

mode |

n SE (2

Na Figura 3.9 tem-se a imagem de microscopia da membrana
contendo apenas 0,2% de Pani. Nesta membrana ¢ notoria o aumento de
quantidade de poros. Além disso, ¢ visivel regides bem definidas com uma alta

concentragdo de poros.
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FIGURA 3.9. Imagens de Microscopia eletronica de Varredura para a membrana
Pani 0,2%.

Para as membranas contendo apenas o argilomineral, Sep, € o
polimero matriz PES, as imagens de microscopia encontram-se na Figura 3.10.
FIGURA 3.10. Microscopia eletronica de varredura para as membranas

contendo Sep em diferentes concentracdes: a) Sep 1,0%; b) Sep 3,0%; e c) Sep
5,0%.

a)
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Analisando as imagens da contida na Figura 3.10 ¢é possivel concluir
que os poros ndo sdao visiveis para nenhuma das membranas contendo o
argilomineral modificado, sepiolita silanizado, mesmo para a alta magnificagdo
de 80.000x. Os poros podem existir nessas membranas, porém possuem didmetros
tdo pequenos que acabam por impossibilitar o transporte de dgua através das
membranas. Isso acarreta, entdo, no carater hidrofobico visto nessas membranas,
esse carater ¢ visto nos topicos 4.2.6 e 4.2.7, os quais estudam diretamente o
carater hidrofilico e hidrofébico das membranas. Na Figura 3.11 consta as

imagens de MEV para as MMM ’s.



FIGURA 3.11. Imagens de MEV para as membranas: a) Pani.Sep 1,0%;
Pani.Sep 3,0%; c¢) Pani.Sep 5,0%.

70
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Na Figura 3.11a € possivel constatar algumas imperfei¢coes pela
membrana, porém um grande niumero de poros tanto na superficie quanto por
dentro dessas imperfeicdes. Ha uma maior quantidade de poros se comparada com
as imagens de microscopia na Figura 3.7b ¢ visto uma regido bem definida com
poros concentrados nessa regiao, além disso hé particulas aglomeradas que podem
ser advindas de uma solubilizagdo incompleta do polimero condutor no polimero
matriz. Na Figura 3.11 ¢ ¢ visto o mesmo caso da Figura 3.11b, uma regiao bem
definida com uma concentracao de poros, além disso também sao vistas particulas
aglomeradas que podem ser advindas tanto do polimero condutor quanto do
argilomineral uma vez que este tem sua estrutura conhecida como no “formato de
uma agulha”, ainda nessa figura ¢ visto também poros com tamanhos e diametros

variados.

Comparando a Figura 3.11 com a Figura 3.10, ¢ visto que a adigdo
de um polimero condutor mesmo que em baixa concentracdo corrobora a teoria
de que a incorporagdo de um polimero condutor contribui para o aumento de

poros, elevando entdo a hidrofilicidade do material.

Na Figura 3.12 tem a andlise dos didmetros dos poros para as
membranas de matriz mista, tais membranas foram submetidos a analise

utilizando o software Image J 1,53t, para que os resultados tivessem uma boa
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amostragem foram contados 100 poros e entdo mediu-se os didmetros de cada um
deles para entdo obter-se uma média confidvel. Os dados obtidos encontram-se

nas imagens abaixo.

FIGURA 3.12. Grafico de didmetro de poros das membranas.
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Ao observar esses graficos nota-se eu ndo um comportamento
retilineo nos didmetros médios dos poros, uma vez que o menor didmetro ¢ visto
na membrana Pani.Sep 3,0% no valor de 0,368 um, enquanto o maior ¢ referente
as membranas Sep.Pani 5,0% de 0,642 um, a membrana Pani.Sep 1,0% tém um
diametro de 0,491 um ficando entre as duas membranas anteriores. E importante
ressaltar que a membrana Pani.Sep 3% tem um didmetro médio bem préximo ao
diametro visto na membrana Pani 0,2% (0,339 um). Para tais valores de diametros
¢ esperado uma boa hidrofilicidade destes materiais € consequentemente uma boa
atividade antifouling uma vez que esses resultados sdo proximos ao valor do
diametro encontrado na membrana Pani 0,2%, a qual teve um 6timo resultado

diante ao teste de fouling.
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A fim de visualizar o perfil anisotropico das MMM 's as amostras
foram submetidas a uma anélise transversal que as quais podem ser vistas na

Figura 3.13.

FIGURA 3.13. Imagens de Microscopia Transversal das membranas: a) PES; b)
Pani 0,2%; c) Pani.Sep 1,0%; d)Pani.Sep 3,0%; e) Pani.Sep 5,0%.
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Ao averiguar as imagens anteriores € visto que o perfil da membrana
ainda continua caracteristico de uma membrana que passou pelo processo de
producao pelo método de inversao de fases. Esse perfil consiste em uma pequena
camada seletiva localizada na parte superior da membrana e poros mais estreitos
no topo e mais largos na base, esse perfil ¢ visto nas membranas com diferentes
concentracdes de Sep. O que se altera ¢ a aparéncia dos poros que agora possuem
um aspecto mais “arenoso”. Além do que para as MMM s € visto “bolsas” dentro
dos poros que podem armazenar ainda mais liquido, dando a esses materiais um

maior carater hidrofilico.
4.2.4- Analise Termogravimétrica

A analise de TGA foi utilizada para investigar a estabilidade térmica
das membranas. Na curva termogravimétrica da Figura 3.14 ¢ possivel observar
que o inicio da degradagdo para as membranas contendo apenas Sep ocorre em
torno de 450°C e tem por fim cerca de 50% de decomposi¢do, as 3 membranas
produzidas tiveram o comportamento bem proximo com variagdes indiferentes
entre si, logo € possivel fazer esta aproximagdo para as 3. Para a membrana de
controle contendo apenas PES, o inicio da degradacao ¢ visto em 410°C esse leve
aumento na temperatura e confere a essas membranas uma melhoria na
estabilidade térmica, a pequena diferenga na degradacao pode ser relacionada ao
pequeno teor de Sep. O aumento da temperatura de degradagdo das membranas ¢
esperado uma vez que os argilominerais tém por propriedade principal uma maior
estabilidade térmica. Com a incorporacao da Pani, porém, hd uma leve alteracao

no comportamento térmico das membranas.
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FIGURA 3.14. Grafico de anélise termogravimétrica.
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Para as membranas contendo 0,2% de Pani e com variagao de Sep ha

uma pequena perda de peso inicial entre 284-380°C, isso pode ser atribuida a
evaporagao da agua e deplecao do dopante advindos do polimero condutor, em
virtude de nas analises das membranas com apenas a Sep ndo ser vista essa perda
de peso. A segunda perda de massa ocorre em torno de 415°C. Além disso essas
membranas tiveram também cerca de 50% de perda de massa. No entanto, essas
pequenas modificagdes no comportamento térmico ndo afetam diretamente as

propriedades que agem como antifouling.

4.2.5- Condutividade

Os valores de condutividade calculados para as membranas
encontram-se na Tabela 3.5. Com a adi¢do do argilomineral houve um aumento
da condutividade quando comparada com a membrana contendo apenas
polianilina, ¢ importante salientar que a concentra¢do, tanto da membrana

condutora quanto da membrana contendo Sep, ¢ fixada em 0,2% de Pani.
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TABELA 3.3. Valores de condutividade das membranas de PES, Pani 0,2% e
PES.Pani.Sep com varia¢ao da concentragao de Sep.

Amostra Condutividade (10S.cm™)
PES 8,39 + 1E-8
Pani 0,2% 1,54 £ 5E-11
Pani.Sep 1,0% 7,74 + 2E-9
Pani.Sep 3,0% 7,77 £ 2E-10
Pani.Sep 5,0% 7,71 £ 7TE-10

O aumento da condutividade pode ser relacionado a sinergia dos
materiais das membranas. A sinergia entre o argilomineral modificado e o
polimero condutor acarreta o aumento em torno de 7 x no valor de condutividade,
o valor de condutividade “estabiliza” para as MMMs tendo apenas leve alteracdes

entre uma membrana ¢ outra.

4.2.6- Angulo de contato

A fim de analisar como a hidrofilicidade das membranas era afetada
com a adicdo de argilomineral foi realizada a analise de angulo de contato. A
Figura 3.12 apresenta os resultados obtidos de angulo de contato tanto da
membrana de controle e das membranas modificadas, como relatado
anteriormente a membrana de controle, contendo apenas PES teve maior média
de angulo, com o valor de 75° dando a esse material caracteristicas mais
hidrofébicas se comparados com as outras membranas produzidas. As membranas
que continham apenas PES e Sep modificada tiveram o angulo elevado isso ¢
provavelmente a ligacdo covalente entre o grupo silano, advindo da silanizagdo, e
o grupo silanol presente na superficie da sepiolita, tal ligacdo confere ao material
caracteristicas mais hidrofobicas. Para tais membranas os valores médios de
angulo foram 58, 86 ¢ 77° para as membranas Sep 1,0%, Sep 3,0%, Sep 5,0%,

respectivamente.
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FIGURA 3.15. Angulo de contato para as membras constituidas de PES,
PES.Pani e PES.Pani.Sep.
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A discrepancia no valor do angulo da membrana contendo Sep 1,0%
pode ser relacionado a menor dispersdao da sepiolita no polimero matriz. Com a
adicao de Pani o valor médio do angulo ¢ diminuido, os valores encontrados
foram: 68, 64 ¢ 59° para as membranas Pani.Sep 1,0%, Pani.Sep 3,0% e Pani.Sep
5,0%, respectivamente. A redu¢do do angulo era esperada uma vez que a adi¢ao
de um polimero condutor na membrana aumente a hidrofilicidade desta, uma vez
que a Pani atribui as membranas uma maior quantidade e tamanho de poros, logo

ha mais espacos para armazenar agua na estrutura da membrana.
4.2.7- Grau de intumescimento

Como foi relatado no capitulo anterior, o grau de intumescimento
esta ligado diretamente a hidrofilicidade do material, logo quanto maior o grau de
intumescimento da membrana maior a hidrofilicidade desta. No caso das
membranas compostas apenas pelo polimero matriz e o argilomineral ha uma
consideravel diminuicao do grau de intumescimento isso pode ser relacionado a
dois fatores: 1) a ligacdo covalente entre o grupo silano, advindo da silanizagao,

com o grupo silanol, presente na superficie da sepiolita comercial, o que confere
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a membrana carater mais hidrofoébico; 2) a possivel reticulacdo entre os
componentes da membrana. Ambos os fatos sdo endossados uma vez que com o
aumento da concentracdo da sepiolita no material hd a diminui¢do do grau de
intumescimento.

Para as membranas com a Pani ha um aumento consideravel do grau
de intumescimento das membranas, o que pode ser explicado pela sinergia entre
os materiais. A membrana Pani.Sep 5,0% obteve o maior grau de intumescimento
dentre todas as membranas produzidas ao longo deste projeto. Os valores do grau
de intumescimento das membranas estudadas estdo apresentados na Tabela 3.6.

TABELA 3.4. Grau de intumescimento das membranas: PES, PES.Pani e
PES.Pani.Sep.

Amostra Grau de intumescimento (%)
PES 38,0+7.2
Pani 0,2% 234,8 + 48,4
Sep 1,0% 46,1 £ 13,4
Sep 3,0% 453+79
Sep 5,0% 322 +11,1
Pani.Sep 1,0% 245.8 £ 15,7
Pani.Sep 3,0% 358,4+294
Pani.Sep 5,0% 370,6 £ 27,0

Na Tabela 3.6 fica facil ver que as membranas contendo apenas Sep
possuem um carater mais hidrofobico se comparado ao restante de amostras
produzidas a amostra Sep 1,0% e 3,0% tiveram o grau de intumescimento bem
proximos 46,1 e 45,3%, enquanto a membrana Sep 5,0% teve o menor grau de
32,2%, esse grau foi inclusive menor que o encontrado para a membrana de
controle, PES, com 38,0%.

Com a adicao da Pani ha um aumento do grau de intumescimento a
membrana Pani.Sep 1,0% teve um grau relativamente proximo a da membrana
Pani 0,2%, sendo de 245,8 e 234,8%, enquanto as membranas seguintes tiveram

seu grau de intumescimento aumentado conforme o teor de Sep aumentava. Isso
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pode ser associado a sinergia entre esses materiais, uma vez que sozinhos a Pani
teve um bom grau de intumescimento e a Sep teve um baixo grau de
intumescimento, enquanto a mistura desses provocou a um excelente valor de
intumescimento, esse resultado ¢ definido como excelente uma vez que o
intumescimento estd diretamente ligado a hidrofilicidade do material e, a
hidrofilicidade esta relacionada a capacidade do material ser resistente ao
processo de fouling.

Relacionando o grau de intumescimento com o angulo de contato,
para conferir os resultados que discernem sobre a hidrofilicidade do material foi
conferida a Tabela 3.7. Com a diminui¢ao do angulo de contato ha o aumento do
grau de intumescimento, por fim o aumento de hidrofilicidade da membrana. E
visto que o maior angulo de contato ¢ da membrana Sep 5,0% no valor de 77,5° e
o menor grau de intumescimento também ¢ referente a esta mesma membrana
com um valor de 38%.

TABELA 3.5. Relacao do angulo de contato e grau de intumescimento das
membranas de PES, PES.Pani e PES.Pani.Sep.

Amostra Angulo de contato (°) Grau de intumescimento (%)
PES 75,4+ 4,1 38,0+7,2
Pani 0,2% 68,0 £3,8 234,8 +48.4
Sep 1,0% 57,8+2,2 46,1 13,4
Sep 3,0% 86,1 + 6,7 453+79
Sep 5,0% 77,5 £2,5 322 +11,1
Pani.Sep 1,0% 67,9 £3.,8 2458 + 15,7
Pani.Sep 3,0% 64,1 +2,1 358,4 £294
Pani.Sep 5,0% 58,6 £5,0 370,6 £27,0

Quando se analisa os valores de angulo de contato aliados aos valores
de grau de intumescimento € possivel correlacionar os dois, uma vez que ambos
estdo relacionados com fendmenos de superficie, mais precisamente com o carater

hidrofilico ou hidrofébico da amostra.
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Para as membranas contendo apenas a sepiolita hd a diminui¢do do
grau de intumescimento ¢ aumento no angulo de contato, logo essas membranas
possuem um carater mais hidrofébico que as demais membranas. Para a amostra
Sep 1,0% ha um comportamento que difere tanto dos dados tedricos quanto dos
demais dados apresentados na tabela, uma vez que era esperado que essa amostra
tivesse um alto valor de angulo de contato que fosse condizente com o baixo valor
de grau de intumescimento. Além disso, para as membranas contendo apenas o
polimero matriz e o argilomineral as imagens de MEV mostram que os poros sao
tdo pequenos que a passagem de dgua pela membrana seria dificultada o que
acabaria levando a um maior carater hidrofobico deste material, portanto esse
valor que se encontra na tabela pode ser desconsiderado, o erro pode ser atribuido
a falhas durante o processo de caracterizagao.

Quando se adiciona a Pani o angulo de contato diminui enquanto o
grau de intumescimento aumenta. Ao se analisar mediante ao teor de Sep, € visto
que com o aumento da argila h4 um aumento no grau de intumescimento e
diminui¢do no angulo de contato, dando a esse material um carater hidrofilico.
Essa afirmativa pode ser verificada com a andlise das imagens de microscopia,
sendo que com a adi¢do da Pani ha o surgimento de poros nas membranas que
possuem diametros médios com valores proximos ao valor da membrana Pani
0,2%.

A melhoria dos resultados pode ser atribuida a sinergia entre esses
materiais, uma vez que isolados os resultados para as membranas com Sep sao
ruins e para a Pani sdo bons, enquanto ao junta-los obtém uns dados excelentes
para a hidrofilicidade do material.

Esses dados concernentes a hidrofilicidade dos materiais ¢ de suma
importancia, uma vez que esse carater esta diretamente ligado a capacidade desses
materiais serem mais resistentes ao processo de incrustagdo, isso ¢ devido ao fato
da hidrofilicidade reduzir a formacao de fouling devido a intera¢do termodinamica

existente entre a superficie do material hidrofilico com a 4gua, quanto maior esta
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interacdo, maior sera o impedimento de particulas presentes na dgua aderirem a

superficie da membrana.

O teste do grau de intumescimento foi feito uma segunda vez para
conferir a possibilidade das membranas de voltarem a massa inicial. A relagao
entre a massa inicial antes das membranas serem submetidas ao processo pela
primeira vez e, a massa final apds as membranas serem submetidas ao processo
pela segunda vez pode ser vista na Figura 3.16
FIGURA 3.16. Relacao Massa inicial medida antes do primeiro teste de

intumescimento(Massa 1) e massa final apos o segundo teste de grau de
intumescimento (Massa 2).

0,016
[ IMassa 1 = Massa 2
0,015 4
3 a
0.014 3
J . ‘
G 1 .
‘gf 0.013 4 i ‘ .
) 1 - .
= R [ ]
0.012 4
.
0,011 3
0010 T d L | ] hd L v L LLJ ¥ 5N ] | D0 b L
PES Sep 1% Sep 3% Sep 5% Pani 0.2% Pani.Sep 1% Pani.Sep 3% Pani.Sep 5%
Membrana

Para todas as amostras € visto que a massa final tem valor menor que
a massa inicial, esse déficit da massa ¢ relacionado ao fato de as membranas terem
sua massa final pesada apds 48 horas no dessecador. Esse resultado leva a crer
que as membranas podem ser reutilizadas uma vez que tendem a voltar a sua

massa inicial.

4.2.8- Fluxo de agua

A Figura 3.17 mostra a relacdo entre o fluxo de dgua e as amostras

analisadas. Ao comparar com a membrana de controle contendo apenas PES,
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todas as membranas produzidas apresentam um melhoramento no fluxo de agua,
esse melhoramento ¢ provavelmente devido ao aumento da hidrofilicidade
relativo ao aumento na quantidade, tamanho, distribuicdo e perfil de poros das
membranas, vistos e discutidos anteriormente. A membrana de PES possuia poros
tao pequenos que s6 foram possiveis de serem vistos a partir da magnificagao de
250.000x enquanto as MMM possuiam poros bem distribuidos ao longo do

comprimento da membrana e esses poros possuiam didmetros variados.

FIGURA 3.17. Grafico da relagdo membrana com o respectivo fluxo de 4dgua.
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Ao relacionar a Figura 3.17 com a Tabela 3.7 € possivel observar a
correlacdo entre os resultados do fluxo de dgua com os valores de angulo de
contato das membranas. Para as amostras Pani 0,2% e Pani.Sep 1,0%, os quais
possuem valores bem proximos 68,0 e 67,9° respectivamente, € os valores para o
fluxo de 4gua sdo proximos 0,110 e 0,107 mL.cm™.s™!, respectivamente. Para a
amostra contendo 5,0% de Sep obteve-se o maior valor de f luxo de 4gua 0,200
mL.cm?.s? 0 que confere com os resultados vistos na Tabela 3.7, essa mesma
amostra teve o menor valor de angulo de contato e o maior grau de

intumescimento 58,6° ¢ 370,6%, respectivamente.

4.2.9- Rejeiciao de BSA

Na Figura 3.18 tem-se a relacdo entre a amostra e a rejeicdao do sérum

de albumina bovina (BSA) o agente incrustante.
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FIGURA 3.18. Relagao entre membranas e suas respectivas taxas de rejeicao de
BSA.
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Na Figura 3.18 ¢ visto que todas as amostras sintetizadas tiveram
uma porcentagem de rejeicdo de BSA maior do que o valor encontrado para a
membrana de controle. A membrana Pani 0,2% teve um resultado melhor que a
membrana de controle, porém a diferenca € pequena de apenas 0,01. As MMM 's
obtiveram resultados melhores de rejeigdo a proteina, a amostra de Pani.Sep 1%

teve o melhor resultado com uma rejeigao de 99,75%, logo esta membrana possui

o melhor comportamento antifouling.
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5- Conclusao Parcial
As Membranas de Matriz Mista foram sintetizadas e caracterizadas.

A presenca de Pani foi confirmada apds a andlise por espectroscopia de
ultravioleta na regido do visivel ap0s ser possivel visualizar a banda caracteristica

referente aos podlarons em torno de 600 nm.

A fim de melhorar a compatibilidade dos materiais, a Sepiolita teve
sua superficie modificada pelo processo de silanizagdo com DMDCS. Essa
modificagdo foi confirmada através de espectroscopia na regido do infravermelho,
e pode-se visualizar bandas caracteristicas como, por exemplo, a presenca de uma
banda em 2974 cm! referente ao estiramento C-H confirma a presen¢a do grupo

silano adsorvido na superficie, tal grupo ¢ advindo do solvente DMDCS.

As membranas foram produzidas com diferentes teores de
argilomineral a fim de estudar a influéncia da nanoparticula nas propriedades de
mitigacdo da atividade anti-incrustante, as amostras foram caracterizadas
morfologicamente, termicamente e foi feita a analise de atividade antifouling. A
morfologia das membranas foi estudada a partir de microscopia eletronica de
varredura a qual constatou que membranas contendo apenas o material argiloso
possuiam poros tdo pequenos que sao invisiveis a uma alta magnificagdo, porém
com o acréscimo de sepiolita nas membranas que ja detinham do polimero
condutor, foi visto que houve um aumento de nimeros de poros com diametros
médios com valores proximos ao didmetro médio da membrana contendo apenas
Pani, com valor de 0,34um, o que leva a crer que a sepiolita ndo influencia no
diametro dos poros, mas na quantidade e distribuigdo destes, ja que os valores
foram 0,49, 0,37 e 0,64 um para as membranas Pani.Sep 1,0%; Pani.Sep 3,0%; ¢

Pani.Sep 5,0%, respectivamente.

Também foi feito o estudo térmico das membranas, o que constatou
que com a adicdo de sepiolita ha o aumento da temperatura de degradagdo das
membranas indo de 410°C para a membrana de controle, PES, e chegando até

450°C, constatando entdo uma maior estabilidade térmica. Com adi¢dao de Pani a
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temperatura de degradacao chega em apenas 415°C o que confere a essas
membranas uma temperatura de degradacdo bem préxima a da membrana de

controle.

A respeito da condutividade com a adicdo de sepiolita nas
membranas que ja contavam com a presenga de Pani, foi observado um aumento
de quase 7x no valor de condutividade das membranas, a condutividade da
membrana Pani 0,2% foi de 1,54.10® S.cm™!, enquanto para as MMM s os valores
de condutividade encontrados foram de 7,74; 7,77; 7,71 S.cm™! para Pani.Sep
1,0%; Pani.Sep 3,0%; e Pani.Sep 5,0%. Esse aumento consideravel no valor de
condutividade pode ser referente a sinergia desses materiais, uma vez que a
sepiolita ndo possui caracteristicas condutoras, entdo a condutividade ¢ de
responsabilidade da Pani. Porém, com a adicdo de sepiolita, mesmo com o
aumento no teor deste argilomineral, ha uma estabilizacdo dos valores de
condutividade, corroborando com a hipdtese de que a condutividade nao advém

da Sep.

As membranas contendo apenas o argilomineral modificado,
sepiolita silanizada, mostraram um aumento no carater hidrofobico das
membranas o qual foi confirmado pelos altos valores de angulo de contato, como
por exemplo para a membrana Sep 5% a qual teve o valor de angulo de 77,5° um
valor superior ao da membrana PES que teve 75,4°, esse carater ¢ novamente
visualizado quando se analisa os pequenos valores para o grau de intumescimento
de 33,2% para Sep 5% e 38% para PES. As demais membranas contendo apenas
PES e Sep tiveram um grau de intumescimento baixo € um alto valor para o
Angulo de contato, isso confirma que as membranas contendo apenas oS

argilominerais tem um maior carater hidrofébico.

As membranas contendo tanto o polimero condutor, polianilina, € o
argilomineral, sepiolita, pode-se observar um aumento no carater hidrofilico das

membranas, esse resultado € explicado pelos baixos valores de angulo de contato
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¢ aumento do grau de intumescimento chegando em 58,6° de Angulo de contato
para a membrana Pani.Sep 5% e 370,6% de grau de intumescimento para a mesma
membrana, isso pode ser explicado pelo fato do polimero condutor adicionar
poros ¢ aumentar o diametro destes, esses dados sdo confirmados pelas imagens
de microscopia eletronica de varredura, nessas imagens sao vistos diversos poros

com diametro médio em torno de 0,64 um, para essa membrana.

A capacidade anti-incrustante das membranas foi vista através do
estudo de fluxo de agua e de rejeicdo do agente incrustante sérum de albumina
bovina, foi visto que a membrana contendo 0,2% de Pani e 5% de Sep obteve o
maior valor de fluxo de 4gua com cerca de 0,200 mL.cm™s™!, porém a membrana
com 0,2% de Pani e 1% de Sep teve o melhor comportamento antifouling, com
rejeicao do agente incrustante em 99,76%. Verificou-se que o argilomineral, Sep,
tem influéncia direta na atividade anti-incrustante, uma vez que adi¢do deste

acarreta a melhoria a rejei¢cao da proteina pelas membranas.

A partir dos dados levantados e discutidos nesse capitulo € possivel
concluir que a adigdo de uma nanoparticula argilosa influencia diversas
propriedades das membranas. O acréscimo de Sep nas membranas provoca uma
sinergia com a Pani e eleva a quantidade de poros presentes nas membranas,
melhora o carater hidrofilico, aumenta consideravelmente a condutividade
elétrica do material, além de pdr fim aumentar a atividade anti-incrustante das

amostras diante ao teste de fouling.
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1- Conclusao geral
Até o presente momento nao ¢ de conhecimento nenhum estudo de

uma Membrana de Matriz Mista contendo poliétersulfona, polianilina e sepiolita.

O que confere a este projeto uma inovagao tecnologica.

O polimero condutor foi obtido ap6s a destilagcao seguida do processo
de polimerizacdo da Pani, a redopagem deste material foi realizada com acido
dodecilbenzosulfonico, assim obteve-se um polimero com boa e ajustavel
condutividade e boa solubilidade facilitando entdo seu processamento. A obtengao
da Pani foi confirmada pelas bandas caracteristicas na espectroscopia de
infravermelho para confirmar a conversdo de Pani-SE em Pani-BE e a
espectroscopia na regidao do ultravioleta foi realizada para confirmar a eficacia da

dopagem do polimero condutor.

As membranas condutoras foram produzidas com PES e Pani em
diversas concentragdes sendo que tais membranas tiveram um maior carater
hidrofilico confirmado tanto pela diminui¢ao dos valores de angulo de contato
quanto pelo aumento do grau de intumescimento, além disso foi possivel conferir
que a adi¢do de um polimero condutor a um polimero matriz acaba por conferir a

membrana uma maior quantidade de poros e com didmetros variados.

ApoOs o teste de fouling, a membrana contendo 0,2% de Pani foi
selecionada como a melhor membrana com atividade anti-incrustante, devido a
esta possuir a menor concentracdo de albumina bovina na solugdo, para esta
membrana a concentragido de BSA foi de 0,20 pmol.L! um resultado excelente se
comparado com a membrana de controle que possuia 1,54 umol.L! do agente
incrustante, esse resultado pode ser relacionado a maior quantidade e distribui¢ao

de poros pela membrana.

As membranas de Matriz Mista (MMM) foram caracterizadas pela
espectroscopia de infravermelho, a qual nao pode validar a presenga de ligagdes

quimicas entre o polimero matriz, PES, e os outros componentes, porém a
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presenca da Pani foi confirmada por espectroscopia na regido do ultravioleta pelo
método de reflectancia atenuada, essa confirmacao foi devido ao aparecimento da
banda em torno de 600 nm que se refere a presenca de pdlarons, logo, a presenca

de polimero condutor na amostra.

A morfologia das membranas foi estudada pela microscopia
eletronica de varredura a que constatou que a adicdo de polimero condutor
aumenta a quantidade de poros com diametros variados os quais ficam limitados
em certas regides da membrana, com a adicdo da sepiolita ocorre uma maior
quantidade de poros além de estarem mais distribuidos pelas membranas, o
didmetro dos poros nao se desviam do valor encontrado para a membrana de Pani
0,2% (0,34 um), os valores dos didmetros médios das MMM s foi de 0,49; 0,37;
0,64 um, para as amostras Pani.Sep 1,0%; Pani.Sep 3,0%; Pani.Sep 5,0%;

respectivamente.

O estudo térmico das membranas mostrou que a adi¢do de apenas a
sepiolita aumenta a temperatura de degradagdo das membranas de 410°C, para a
membrana de controle, para 450°C para as membranas contendo Sep. Porém,
quando houve a adi¢do de argilomineral ¢ do polimero condutor na mesma
amostra notou-se que a temperatura de degradacdo ndo sofre uma diferenca

significativa.

As membranas produzidas tiveram 6timos resultados quando se trata
de hidrofilicidade, a sinergia dos materiais também provocou um aumento na
condutividade das membranas e diminui¢do no angulo de contato. As MMM 's
tiveram os maiores grua de intumescimento dentre todas as amostras produzidas
ao longo do projeto, com valor médio de 370% de intumescimento para a
membrana contendo 0,2% de Pani e 5% de Sep, essa mesma membrana também
teve o menor grau de Angulo de contato, conferindo a esta membrana uma maior

hidrofilicidade, isso ¢ verificado pela anélise do fluxo de agua.
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Por fim, para estudar a capacidade antifouling das membranas estas
foram submetidas ao teste de fluxo de dgua e de rejeicdo de BSA, o agente
incrustante. Foi verificado que a membrana contendo apenas Pani teve um
aumento no fluxo de 4gua e uma maior rejeicdo de BSA. O resultado se torna
ainda melhor quando adicionado a sepiolita, o qual influencia diretamente o fluxo
de 4gua que tende a aumentar com o aumento no percentual de sepiolita. J4 no
que se refere a rejeicdo de BSA a membrana Pani.Sep 1% teve o melhor resultado

uma vez que esta rejeitou 99,76% do agente incrustante.

Portanto, os resultados obtidos mostram que as MMM s produzidas
possuem uma aplicabilidade promissora nos estudos de atividade antifouling,
visto que a problemadtica de acesso e disponibilidade de recursos hidricos seguros

esta cada vez mais iminente € crescente.
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