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“Quando vocé considera o numero quase infinito de bifurcacées que levam uma
Unica pessoa a nascer, deve ser grato pelo o que vocé é neste exato segundo.
Pense no enorme numero de potenciais universos alternativos, onde, por exemplo,
seus antepassados nunca se encontraram e vOCé nunca veio a existir. Além disso,
vocé tem o prazer de viver em um planeta onde evoluimos para respirar o ar, beber
a agua e amar o calor da estrela mais proxima (Sol). Vocé esta conectado com as
geracOes através do DNA e, ainda mais distante, com 0 universo, porque cada
elemento que compde as células do seu corpo foi formado no coracdo das estrelas.

Nés somos poeira das estrelas.”

(Carl Edward Sagan)



RESUMO

As membranas comerciais disponiveis sdo, em sua maioria, produzidas
através da técnica de inversao de fases e utilizam polimeros de alto desempenho,
mas que possuem alto custo, como polissulfonas e poli-imidas. O poli(tereftalato de
etileno) (PET) é um polimero mundialmente conhecido que vem emergindo como
alternativa de matéria-prima na producdo de membranas devido a excelente relacéo
que possui entre suas propriedades e seu custo de producdo. Entretanto,
encontram-se poucos estudos que exploram o potencial do PET para essa
aplicacdo. O objetivo geral deste trabalho é preparar membranas de PET virgem
pela técnica de inversdo de fases utilizando como solvente misturas de &acido
trifluoracético (TFA) e diclorometano (DCM) em diferentes proporgcdes volumétricas e
relacionar as caracteristicas das membranas produzidas as caracteristicas
termodinamicas do sistema. Os resultados do estudo termodinamico mostraram que
o sistema PET/(TFA+DCM)/agua possui as caracteristicas necessarias de um
sistema formador de membranas e que o aumento da proporcdo volumétrica de
DCM no solvente causou maior instabilidade no sistema. A estrutura quimica e a
hidrofilicidade das membranas nao foram afetadas pela adicio de DCM. As
membranas apresentaram comportamento hidrofilico e, pelas micrografias, observa-
se a formacdo de membranas porosas com estrutura esponja, fina camada de topo e
alguns macrovazios, 0S quais parecem ser suprimidos com o aumento da
concentracdo de DCM na solucao inicial. A tensdo de ruptura das membranas
aumentou com a adicdo de DCM e com o aumento da concentracdo polimérica,
sendo possivel obter membranas de PET com boa resisténcia mecéanica e sem o
uso de aditivos. Os experimentos de filtracdo resultaram em fluxos permeados na
faixa de micro e ultrafiltracdo, além de que o aumento de DCM melhorou a
permeancia hidraulica das membranas, embora tenha se observado uma tendéncia

de diminuicdo da seletividade.

Palavras-chave: Equilibrio Termodinamico. Técnica de Inversdo de Fases.
Poli(tereftalato de etileno) (PET). Acido Trifluoracético (TFA). Diclorometano (DCM).



ABSTRACT

Most commercial membranes are produced by the phase inversion technique
using expensive high performance polymers such as polysulfones and polyimides.
Poly (ethylene terephthalate) (PET) is a worldwide commercialized polymer that has
been emerging as a raw material for membrane production due to the excellent
balance between its properties and cost of production. However, there are few
studies that explore the potential of PET for this application. The main objective of
this work is to prepare virgin PET membranes by the phase inversion technique
using as solvent mixtures of trifluoroacetic acid (TFA) and dichloromethane (DCM) in
different volumetric proportions and to relate the characteristics of the prepared
membranes to the system thermodynamics. The thermodynamic study showed that
the PET / (TFA + DCM) / water system has the necessary characteristics of a
membrane forming system and the DCM caused greater system instability. The
chemical structure and hydrophilicity of the membranes were not affected by the
addition of DCM. The membranes showed hydrophilic behavior and, by micrographs,
the formation of sponge-like porous membranes with thin top layer and some tear-
like macrovoids that appear to be suppressed with the increase of DCM in the initial
solution. The tensile strength of the membranes increased with the addition of DCM
and with the increasing of the polymeric concentration. It was possible to obtain PET
membranes with good mechanical resistance without the incorporation of additives.
The filtration experiments resulted in permeate fluxes between the micro and
ultrafiltration range, and the increase of DCM improved the hydraulic permeability of

the membranes, although a tendency of decreasing selectivity was observed.

Key-words: Thermodynamic Equilibrium. Phase Inversion Technique. Poly(ethylene
terephthalate) (PET). Trifluoroacetic Acid (TFA). Dichloromethane (DCM).
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1 INTRODUCAO

Os processos de separacdo por membranas (PSM) tornaram-se técnicas de
separacdo bem estabelecidas na industria em consequéncia de suas vantagens
diante dos processos convencionais de separagcdo, como economia de energia, alta

seletividade, modularidade e facilidade de escalonamento.

As membranas comerciais disponiveis sdo, em sua maioria, produzidas com
materiais poliméricos através da técnica de inversdo de fases. Esta técnica consiste
em realizar a precipitacdo controlada de um polimero a partir da evaporagdo do
solvente de uma solucdo polimérica e/ou da imersédo desta em um banho contendo
um nédo-solvente ao polimero. Das classes de polimeros utilizadas na fabricacao de
membranas, destacam-se as polissulfonas e poli-imidas, que apresentam altas
resisténcias térmica, quimica e mecanica, sendo muitas vezes denominadas de

polimeros tecnologicos, pelo seu alto desempenho e elevado custo.

Os poliésteres também possuem boas propriedades quimicas e mecanicas,
entretanto poucos estudos tratam da utilizacdo desta categoria de polimeros na
fabricacdo de membranas. O poli(tereftalato de etileno) (PET) € um poliéster
aromatico semicristalino bastante conhecido e mundialmente comercializado,
largamente utilizado na producdo de embalagens para bebidas carbonatadas, sucos,
aguas, alimentos, cosmeéticos, produtos de limpeza e higiene. Sua larga utilizacéo
esta associada a excelente relagdo entre propriedades térmicas e mecanicas e seu
custo de producdo, assim como as boas propriedades estéticas, como brilho e

transparéncia.

O uso do PET na fabricacdo de membranas pela técnica de inversao de
fases é pouco explorado, possivelmente, pela alta resisténcia quimica deste
polimero, sendo dificil encontrar solventes adequados para sua solubilizacdo. Por
outro lado, membranas de PET fabricadas através da técnica de eletrofiacdo ja séao
conhecidas e foram estudadas na filtracdo de proteinas e pesticidas, mostrando que
este material possui potencial na area de tecnologia de membranas, inclusive pela

possibilidade de uso do polimero reciclado para a fabricacdo de membranas.

Alguns trabalhos encontrados na literatura que abordam a producdo de
membranas de PET pela técnica de inversao de fases utilizam o polimero reciclado

como matéria-prima. O PET é de dificil degradacdo e, devido a problemas na
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disposicéo dos residuos sélidos urbanos, esse polimero tende a contribuir de forma
expressiva com a poluicdo ambiental em corpos aquaticos. Coincidentemente, esses
trabalhos s&o provenientes de paises do sudeste da Asia, continente que abriga boa
parte dos rios responsaveis pelos plasticos descarregados nos oceanos. A principal
motivacado desses autores é que o uso do polimero reciclado pode ajudar a reduzir o
descarte inadequado do PET pds-consumo e o custo de fabricacdo das membranas.

Embora esses estudos indiguem uma boa perspectiva para o uso do PET
reciclado em processos de separacao, eles ndo se concentram em explicar as bases
fenomenoldgicas envolvidas no processo de formacdo da membrana, uma vez que a
fabricacdo de membranas pela técnica de inversdo de fases exige um nivel
detalhado de conhecimento termodinamico sobre o sistema em estudo. Na inverséo
de fases, as caracteristicas termodinamicas de um sistema multicomponente séo de
elevada importancia para analisar os mecanismos de formacdo das membranas e
estabelecer uma relacdo entre o equilibrio termodindmico do sistema e as

propriedades das membranas obtidas.

Sendo assim, o objetivo geral desta tese de doutorado consiste em preparar
membranas de PET virgem pela técnica de inversdo de fases e relacionar as
caracteristicas das membranas produzidas as caracteristicas termodinamicas do
sistema. Para atingir este objetivo, foram delineados 0s seguintes objetivos

especificos:

e estudar as caracteristicas termodinamicas do sistema composto por PET,
solvente e ndo-solvente. Neste trabalho, sera estudado o equilibrio termodinamico
de um sistema composto por PET, acido trifluoracético (TFA), diclorometano
(DCM) e é&gua, a partir de diferentes concentragbes poliméricas e diferentes
proporcdes volumétricas de TFA e DCM,;

e preparar membranas de PET virgem através da técnica de inverséo de fases com
evaporacdo e imersao em banho de n&o-solvente, partindo de solugdes com
diferentes concentragdes poliméricas e diferentes proporcdes volumétricas entre
0s solventes;

e caracterizar as propriedades das membranas produzidas em funcdo de sua
estrutura quimica, propriedades térmicas e mecanicas, carater hidrofilico,

morfologia, permeabilidade e seletividade.
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O trabalho estd estruturado da seguinte forma: no Capitulo 2 sao
apresentados os fundamentos teodricos e uma revisdo bibliografica sobre os
principais tépicos abordados no estudo; o Capitulo 3 descreve os materiais e
meétodos utilizados ao longo do trabalho; o Capitulo 4 apresenta os resultados e a
discusséo sobre o assunto proposto; o Capitulo 5 contém as conclusdes decorrentes
do estudo e algumas sugestdes de trabalhos futuros.
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2 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados os fundamentos tedricos sobre o0s principais
topicos abordados no estudo, sendo eles: o material polimérico utilizado (PET); os
processos de separagdo por membranas e 0s aspectos termodinamicos envolvidos
em um sistema multicomponente para formacdo de membranas poliméricas pela
técnica de inversao de fases; as principais técnicas de fabricacdo de membranas de
PET e aplicacdes. ApOs a exposicdo dos aspectos tedricos envolvidos, encontram-
se as consideracdes finais sobre a revisdo bibliografica e a justificativa de realizagéo
deste trabalho.

2.1 POLI(TEREFTALATO DE ETILENO) (PET)

2.1.1 Estrutura e propriedades

Sintetizado em 1946 pelos cientistas Whinfield e Dickson (PAUL; GOODMAN,;
KROSCHWITZ, 1985), o PET é um polimero da classe dos poliésteres de cor branca
ou creme, com boa processabilidade, estabilidade térmica, resisténcia a tracdo e ao
impacto e excelente resisténcia quimica (CALDICOTT, 1999). A estrutura da

unidade repetitiva do PET € apresentada na Figura 2.1.

Figura 2.1 — Estrutura quimica da unidade repetitiva (UR) do PET.

Fonte: Adaptado de WYPYCH (2016).
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Sendo composto por uma molécula linear, o PET €é um polimero
semicristalino, ou seja, uma porc¢éo de sua estrutura apresenta-se na forma amorfa e
outra na forma cristalina, afetando diretamente no processamento do material e na
capacidade de obtencdo de um produto final com as caracteristicas visuais
desejadas (CHANDA; ROY, 2009).

O sucesso deste polimero esta ligado a excelente relagédo entre propriedades
mecanicas e térmicas e seu custo de producdo (MACDONALD, 2002; ROMAO;
SPINACE; PAOLI, 2009). A caracteristica mecanica do PET é considerada rigida
mesmo acima de sua temperatura de transicdo vitrea, ao contrario de outros
materiais poliméricos. A baixa flexibilidade desse material é resultante da presenca
do grupo etileno e do anel benzénico dissubstituido (AWAJA; PAVEL, 2005). Outra
caracteristica desse material € a sua massa especifica maior que a da agua,
podendo gerar um sério problema de poluicio em ambientes aquaticos quando
descartado de forma incorreta (OLIVEIRA, 2011). Algumas das principais

propriedades do PET podem ser visualizadas no Quadro 2.1.

Quadro 2.1 — Propriedades principais do PET.

Propriedade Valor (unidade)
Massa molar da UR 192 (g/mol)
Massa molar média ponderada (My) 19.000 - 66.000 (g/mol)
Massa especifica cristalino — 1,45; amorfo — 1,33 (g/cm?®)

indice de cristalinidade 20 — 50 (%)
Temperatura de transigéo vitrea (Tg) 60 — 85 (°C)

Temperatura de fuséo (Ty) 245 — 265 (°C)

Resisténcia a tracao 24 — 41 (MPa)

Fonte: WYPYCH (2016).

2.1.2 Aplicagdes, mercado brasileiro e reciclagem

O PET é considerado um dos mais importantes polimeros de engenharia das

dltimas duas décadas devido ao seu crescente uso em muitas aplicacdes. Esse
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material € mundialmente utilizado em produtos como embalagens (garrafas),
instrumentos elétricos e eletrénicos, utensilios domésticos, produtos automobilisticos
e artigos esportivos (OLABISI, 1997).

No mercado brasileiro, a principal aplicacdo do PET é na producdo de
embalagens para bebidas e alimentos. O consumo total de PET no Brasil foi de 572
kton no ano de 2011, e segundo estimativas do mesmo ano, 0 consumo poderia
atingir 840 kton em 2016, representando um crescimento médio de 8 % ao ano
dentro do periodo 2011-2016 (ABIPET, 2013). Dentre as resinas termoplasticas mais
consumidas no Brasil, o PET ocupou a 52 posi¢cdo e representou uma parcela de
8,1% do consumo total em 2016 (ABIPLAST, 2017).

O PET contribui com uma fracdo significativa no contetdo de residuo soélido
urbano gerado, pois € usado em produtos com curta vida Gtil como as embalagens.
Devido a variedade de aplicacbes e ao seu tempo de degradacdo relativamente
longo, o PET pode ser considerado um inimigo ambiental por ocupar boa parte do
volume de aterros. A reciclagem deste material pode ser a solucdo para minimizar
esse impacto ambiental (ROMAOQ; SPINACE; PAOLI, 2009).

No Brasil, a pratica da reciclagem mecanica € predominante, alcancando, no
ano de 2008, o 6° lugar em indice de reciclagem mecénica de polimeros no mundo.
Em 2006, o Brasil ocupou o 2° lugar na reciclagem mundial de PET, perdendo
apenas para o Japdo (ROMAO; SPINACE; PAOLI, 2009). Em 2015, mais da metade
do volume de PET consumido foi reciclado, atingindo um percentual de reciclagem
de 51% (ABIPET, 2016).

As principais aplicagbes do PET reciclavel no mercado brasileiro estdo na
indUstria téxtil, na producdo de resinas insaturadas e alquidicas e na area de
embalagens para alimentos ou ndo-alimentos, sendo que essas trés areas totalizam
em torno de 80% de todas as aplicacbes do mercado. Os 20% restantes sao
representados pela utilizagdo em laminas e chapas, fitas de arquear e eletrénicos
(ABIPET, 2016).

As propriedades do PET reciclavel podem variar ao longo dos ciclos de
reciclagem. Em um estudo sobre a reciclagem de PET p&s-consumo proveniente de
garrafas, o tempo de dosagem do plastico ndo sofreu alteragBes significativas nos
trés (3) primeiros ciclos de reciclagem. Entretanto, ao longo dos ciclos, percebeu-se

uma continua quebra de cadeias, ocasionando uma queda significativa na
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resisténcia mecanica do material a partir do 3° ciclo de reciclagem (MANCINI,
BEZERRA; ZANIN, 1998). Em outro estudo, sobre a aplicacdo de PET para
construcdo de filtros em pocos de petrdleo, o PET reciclavel apresentou a mesma
resisténcia quimica que o material virgem, nédo sofrendo perda significativa de massa
quando exposto a liquidos agressivos (PEREIRA; DELPECH, 2015).

2.1.3 Solventes e solubilidade

A resina PET possui uma alta estabilidade quimica, sendo resistente a acidos,
bases, solventes, 6leos e gorduras (DEOPURA et al., 2008). Os solventes capazes
de dissolver esse polimero sdo restritos e em sua maioria tém um alto custo, elevada
toxicidade e dificil manipulacéo, requerendo medidas indispensaveis de seguranca.

As principais caracteristicas desses solventes sdo apresentadas na Quadro 2.2.

Quadro 2.2 — Propriedades fisico-quimicas dos principais liquidos utilizados na solubilizagéo

do PET.
Massa Volume
lubili
Solvente T (°CC)@@ | T, (°C)@@ molar molar Solu /tl)_l :S(:de
(g/mol)® | (cm®mol)® (G/L)
Acido
trifluoracético -15 73 114,0 74,2 1000
(TFA)
Diclorometano
- ()
(DCM) 97 40 84,9 63,6 13
Fenol 41 182 94,1 87,5 83
m-Cresol 12 202 108,1 104,7 24
Hexafluor-
isopropanol -4 59 168,0 105,3 100
(HFIP)
Acido
tricloroacético 58 198 163,4 100,2 1200
(TCA)

Fonte: (a) NATIONAL INSTITUTES OF HEALTH (NIH) (2019): (b) HANSEN (2007); (c) VAN
KREVELEN (2008).

Legenda: Tr. temperatura de fusdo; Te: temperatura de ebuli¢éo; (d) Pressdo de 760 mmHg; (e)
Solubilidade em 4gua a 25 °C.
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Um dos sistemas de solvente mais utilizados € uma mistura de &cidos
orgéanicos fortes, como o TFA e o TCA, puros ou misturados com DCM. O sistema
TFA/DCM aparenta ser um bom solvente ao PET e observa-se que uma pequena
quantidade de acido € necessaria para realizar a solubilizacdo do polimero
(VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2008).

A solubilidade de um polimero em um determinado solvente ocorre se 0s
parametros de solubilidade do polimero e do solvente tém valores iguais ou
proximos. Hansen (HANSEN, 2007) deduziu trés parametros de solubilidade para
cada molécula, referindo-se as caracteristicas de dispersdo (dq), polaridade (6p) e
ligagcbes de hidrogénio (6n) de cada estrutura. A partir destes trés parametros é

possivel obter graficamente uma regido denominada “mapa de solubilidade”.

Essa regido pode ser construida em um gréfico tridimensional, utilizando
como coordenadas os parametros de solubilidade de Hansen (&4, &p € &n), OU em um
gréafico bidimensional, a partir de uma abordagem mais simples (BAGLEY; NELSON;
SCIGLIANO, 1971). Na abordagem em duas dimensbes, o0s parametros de
dispersao (6q4) e polaridade (6p) formam um novo parametro oy (tal que 62 = 0d4% +
0p?). Assim, a regido de solubilidade é construida com as coordenadas (év, 6n) do
polimero sendo tomadas como o centro de um circulo de raio igual a 5 unidades de
0. No interior dessa regiao, a maioria dos solventes é capaz de dissolver o polimero,
enquanto fora dessa regido, a maioria dos solventes ndo dissolve o polimero. Um

exemplo de mapa de solubilidade pode ser visualizado na Figura 2.2
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Figura 2.2 — Mapa de solubilidade da poli (éter imida) (PEI) para diferentes solventes e nao-

solventes.
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Fonte: Adaptado de MAZINANI et al. (2017).

Legenda: DMAc: dimetilacetamida; DMF: dimetilformamida; DMSO: dimetilsulfoxido;
NMP: n-metil pirrolidona

2.2 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo por membranas sdo operagdes bem
estabelecidas em diversos segmentos industriais, tais como alimenticio,
farmacéutico, petroquimico, biotecnoldgico, tratamento de efluentes, entre outros
(PABBY; RIZVI; SASTRE, 2015).

Esses processos destacam-se com relacdo aos processos convencionais de
separacdo, como destilacdo, extracdo, centrifugacédo, pelas suas vantagens que
incluem menor consumo energético, alta seletividade, facilidade de instalacéo,
manutengcdo e aumento de escala (MULDER, 1996). Alguns conceitos importantes

sobre esses processos sdo abordados nas proximas sec¢oes.
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2.2.1 Fundamentos basicos

Uma membrana consiste em uma barreira semipermeével que restringe
seletivamente o transporte de certas espécies, sendo capaz de fornecer correntes

esgotadas ou concentradas em componentes especificos (SCOTT, 1998).

O transporte através da membrana ocorre quando ha diferenca de potencial
quimico ou elétrico entre os dois lados da membrana. Dessa forma, a forga motriz do
processo pode ser expressa em termos de diferenca de presséo, de composicéo, de
temperatura ou de potencial elétrico entre as correntes de alimentacédo e permeado. Na

Figura 2.3 esta apresentada uma ilustracdo esquematica de um processo de separacéo
por membranas.

Figura 2.3 — llustragdo esquematica de um processo de separac¢ao por membrana.

Forcamotriz
Pressdo
Composicao
Temperatura
Potencial Elétrico

Liquidos
Gases
Particulas
Moléculas
fons

Fonte: Adaptado de WANG et al.(2011).

As membranas podem ser fabricadas a partir de varios tipos de materiais,
tanto inorganicos quanto organicos. Para materiais inorganicos, os metais, 6xidos,
ceramicos e carbono sdo os mais comumente usados. Os polimeros sdo os
principais representantes dos materiais organicos, sendo possivel obter membranas

com caracteristicas bastante distintas a partir dos mais variados tipos de polimeros.

Os polimeros mais utilizados atualmente para a producdo de membranas séo
a poli(sulfona) (PSU), a poli(éter sulfona) (PES), a poli(éter imida) (PEI), a
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poli(acrilonitrila) (PAN), o acetato de celulose (CA) e o poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF), entre outros. Dentre esses materiais, a classe das polissulfonas (PSU e
PES) e das poli-imidas (PEl) podem ser classificadas como polimeros de alto
desempenho ou polimeros tecnoldgicos, devido as suas excelentes propriedades de
resisténcia térmica, mecéanica e quimica e alto custo de producdo (VAN KREVELEN,
2008).

A fabricacdo de membranas poliméricas pode ser realizada através de varios
métodos, variando de acordo com o material e com a aplicacdo desejada. Dentre
alguns métodos, pode-se citar a inversdo de fases, a polimerizacdo interfacial, a
irradiacdo e a eletrofiacdo. Grande parte das membranas poliméricas comerciais €
fabricada através da técnica de inversdo de fases, discutida separadamente na

secao 2.3.

Quanto a morfologia, as membranas podem ser classificadas como simétricas
(isotropicas) ou assimétricas (anisotrépicas). As membranas simétricas possuem
uma estrutura uniforme ao longo de sua espessura, podendo ser densas (poros < 2
nm) ou porosas (poros na faixa de 2 nm a 10 pm). As membranas assimétricas
podem ser porosas ou compostas (camada de topo densa de material diferente do
suporte). A Figura 2.4 apresenta uma ilustracdo esquematica dos principais tipos de

estrutura de membranas.
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Figura 2.4 — llustracdo esquematica dos principais tipos de morfologias de membranas.
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Fonte: Adaptado de BAKER (2004).

2.2.2 Técnicas de filtragdo com membranas

Os processos de separacdo por membranas podem apresentar duas
configuracdes de escoamento: filtracdo transversal (dead-end) ou filtracdo tangencial
(cross-flow). Na Figura 2.5 estdo apresentadas de modo esquematico os modos de

escoamento dos processos com membranas.

Na filtrag&o transversal, a corrente de alimentagcéo escoa perpendicularmente
a superficie da membrana, formando uma torta sobre a superficie que ocasiona a
diminuicdo acentuada do fluxo permeado ao longo do tempo. Na filtracdo tangencial,
a alimentacdo escoa paralelamente a superficie da membrana, fazendo com que a
formacéo de torta seja minimizada, mas gerando uma nova corrente de processo, 0

concentrado.
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Figura 2.5 — llustracdo esquematica dos modos de escoamento: filtracao transversal e
filtracdo tangencial.

Alimentacéo
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FILTRACAO FILTRACAO
TRANSVERSAL TANGENCIAL

Fonte: Adaptado de WANG et al.(2011).

Os processos de separacdo com membranas com maior aplicacdo sao
agueles que utilizam a diferenca de pressdo como forca motriz, descritos
brevemente a seguir (MULDER, 1996).

e Microfiltragcdo (MF) — utilizada para filtracdo de soélidos suspensos, bactérias e
fungos através de membranas com poros na faixa de 0,1 a 10 um; o mecanismo
de separacdo é por exclusdo de tamanhos e a diferenca de pressao aplicada
varia de 0,1 a 2 bar.

e Ultrafiltracdo (UF) — aplicada na remocéo de virus e macromoléculas, utilizando
membranas com poros na faixa de 1 a 100 nm, com uma diferenca de pressao de
1 a 10 bar.

¢ Nanofiltracdo (NF) — situa-se na faixa intermediaria entre UF e OI, podendo
empregar membranas porosas ou densas para retencdo de pequenas moléculas
(massa molar entre 200 e 5.000 Da) ou sais bivalentes; opera em uma faixa de
presséo de 5 a 20 bar.

e Osmose Inversa (Ol) — utiliza membranas densas para a retencdo de sais
monovalentes, sendo principalmente aplicada na desmineralizacdo de aguas; o
transporte através da membrana acontece pelo mecanismo de solugcéo-difuséao e

a pressao de operagéao varia de 5 a 100 bar.
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e Separacdo de Gases (SG) — envolve principalmente o uso de membranas
densas para fracionar misturas gasosas sob altas pressdes; a separacdo ocorre
pelo mecanismo de solucdo-difusdo, cuja forca motriz € a diferenca de pressao
parcial entre os lados da alimentacéo e do permeado.

2.2.3 Parametros de desempenho

Os processos de separagdo por membranas cuja forca motriz € a diferenca de
pressdo possuem dois parametros principais de medida de desempenho: a

permeabilidade e a seletividade.

A permeabilidade consiste na capacidade que a membrana possui em permitir
a passagem de um fluido com o aumento da diferenca de pressao entre os lados da
membrana. Para processos em fase liquida, a permeancia hidraulica relaciona o
fluxo permeado de 4gua com a variacao de pressao aplicada ao sistema através da
Equacéo 2.1:

Jp=K.AP (2.1)

em que Jr é o fluxo permeado através da membrana (L/(m2.h) ou LMH), K é a
permeancia hidraulica (LMH/bar)) e AP é a diferenca de pressédo transmembrana
(bar). Sendo assim, a permeancia hidraulica pode ser obtida a partir do coeficiente

angular de um gréfico do fluxo permeado em funcéo da pressao de operacéao.

A seletividade de uma membrana esté relacionada a capacidade da mesma
em promover a separacdo de compostos. A retencdo, ou rejeicdo, € a grandeza
utilizada para mensurar a seletividade de uma membrana em um processo que

ocorre em fase liquida e esta descrita pela Equacéo 2.2:

R =100 x (1- %) (2.2)

i
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em que R é a retencdo da membrana (%), Ct € a concentragéo massica do soluto na
corrente de permeado (g/L) e Ci é a concentracdo massica do soluto na corrente de

alimentacéao (g/L).

A estrutura da membrana influencia diretamente na permeabilidade e na
seletividade dela. Geralmente, uma alta seletividade estd associada a membranas
com poros pequenos, distribuicdo estreita entre os tamanhos de poro e baixa
permeabilidade. Altas permeabilidades sdo esperadas em membranas que possuem
maior porosidade e menor espessura, diminuindo assim a resisténcia ao transporte
de fluido (WANG et al.,, 2011). As pesquisas avangam no sentido de se obter

membranas com elevadas permeabilidades e seletividades.

2.2.4 Principais limitacbes dos processos com membranas

Os processos de separagcdo com membranas possuem algumas vantagens
com relacdo aos demais processos convencionais de separacdo. Entretanto, para
processos cuja forca motriz € a diferenca de pressdo, ocorre uma queda no
desempenho ao longo do tempo, denotada pela diminuicdo do fluxo permeado da
membrana. Os principais mecanismos responsaveis por essa queda sao a
polarizacdo por concentracdo e o depdsito de incrustacfes sobre a superficie ou no

interior da estrutura da membrana (fouling).

O fendmeno da polarizacdo por concentracdo se caracteriza pelo acumulo de
particulas de soluto proximas a superficie da membrana. Com uma maior
concentracdo proxima a superficie, um fluxo difusivo de soluto em direcédo ao seio da
alimentacdo pode ocorrer e provocar uma resisténcia adicional ao transporte através

da membrana.

As principais consequéncias do fendbmeno de polarizagcdo por concentracao
podem ser: (i) menor retencdo, quando o soluto possuir uma baixa massa molar
(sais); (i) maior retencdo para solutos com maior massa molar (macromoléculas);
(iii) diminuicdo do fluxo permeado devido ao aumento da resisténcia ao transporte
através da membrana (MULDER, 1996). A polarizacado por concentracdo pode ter
seus efeitos minimizados com o aumento da velocidade de escoamento do fluido e

com o uso de promotores de turbuléncia.

35



O depdsito de incrustacdes na superficie ou no interior da estrutura da
membrana (fouling) também €& um fator limitante nos PSM, causando uma
diminuicdo na permeabilidade da membrana. Este fenbmeno pode ocorrer atraves
do bloqueio dos poros ou da adsorcdo de particulas na superficie ou no interior da
membrana, ocasionando uma redu¢do no tamanho dos poros ou, até mesmo, o seu

bloqueio total.

Diferentemente da polarizacado por concentracédo, o fouling permanece apos
cessada a operacdo do processo, podendo caracterizar-se como uma incrustacao
reversivel ou irreversivel (permanece mesmo apds a limpeza quimica das
membranas). Para reduzir o efeito das incrustacdes, recomenda-se o pré-tratamento
da solucdo de alimentacdo, além disso, a escolha adequada das condi¢cdes de
processo e limpezas frequentes, como retrolavagem e limpeza quimica, também

podem mitigar a formacédo de incrustacoes.

2.3 TECNICA DE INVERSAO DE FASES

A técnica de inversao de fases é a mais conhecida e a mais importante para
preparacdo de membranas comerciais (WANG et al.,, 2011). Neste método, o
polimero sofre uma transicdo do estado liquido para o estado sélido, de maneira
controlada, formando uma membrana de estrutura porosa ou densa, simétrica ou

assimétrica.

A precipitacdo do polimero (P) em solucdo pode ser provocada pela
evaporacao do solvente (S), pelo resfriamento da solucéo polimérica, pela absorcéo
de vapor, pela imersdo em banho de ndo-solvente (NS) para o polimero, ou ainda,
pela associacdo dessas técnicas. O processo de inversdo de fases por imersao
consiste no espalhamento da solucdo polimérica em um suporte e posterior imersao
em um banho de ndo-solvente, promovendo a difusdo do ndo-solvente no interior da
solucdo polimérica, o que causa a precipitacdo do polimero e a formacédo da
membrana. Alternativamente, pode-se adicionar a etapa de evaporacao parcial do
solvente antes da imerséo, expondo o filme liquido ao ar por determinado periodo.

Na Figura 2.6 esta apresentado um esquema com as etapas deste processo.
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Figura 2.6 — Etapas do processo de inversao de fases por evaporacéo e imersdao em banho
de ndo-solvente.

1
Solugao
Polimérica

Faca de
espessura
controlada

Filme polimérico exposto a atmosfera Banho de precipitacio

Fonte: HABERT; BORGES; NOBREGA (2006).

Na Figura 2.7 estd apresentada uma ilustracdo do processo de transferéncia
de massa que ocorre entre solvente e ndo-solvente durante processo de inversao de

fases por evaporacado e por imersao.

Figura 2.7 — llustragédo esquemética do fluxo difusivo de solvente e ndo-solvente no
processo de inversdo de fases por evaporacdo e por imerséo.

Ar Js: fluxo difusivo de solvente
Js: fluxo difusivo de ndo-solvente

Js J

NS .
Solugdo Nio-solvente

polimérica

Placa de €4—
vidro

Fonte: GHIGGI (2014).

Na evaporacao, o solvente evapora simultaneamente a absor¢cao de umidade

do ar pela solucdo polimérica. Na imersdo, o solvente e 0 ndo-solvente migram,
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respectivamente, para o banho e para a solugdo polimérica. O banho de imerséo
pode conter somente ndo-solvente ou uma mistura de nao-solvente e solvente. Esta
mistura pode ser utilizada para controlar a taxa de transferéncia de massa entre

solvente e nao-solvente, influenciando na estrutura final da membrana formada.

No processo de inversao de fases, a formacdo da membrana é influenciada
tanto pelos aspectos termodinamicos do sistema quanto pela cinética de transporte
difusivo entre solvente e n&o-solvente. Os aspectos termodinamicos do sistema
incluem o equilibrio de fases estabelecido entre as espécies envolvidas, que
constitui uma peca muito importante na compreensédo dos sistemas utilizados para a

preparacao de membranas; por isso mais detalhes sado abordados na sequéncia.

2.3.1 Aspectos termodinamicos

As caracteristicas termodinamicas de um sistema multicomponente formado
por polimero, solvente e ndo-solvente sdo bastante importantes para analisar o
processo de formacdo de membranas poliméricas a partir da técnica de inverséo de

fases.

Como ponto de partida pode-se considerar a representacdo de uma solucao
termodinamicamente estavel no diagrama ternario de composi¢des, que, apds uma
determinada perturbacdo, estabelece um novo equilibrio termodindmico. Na
preparacdo de membranas pela técnica de inversdo de fases por imersdo, essa
perturbacao é representada pelo contato entre 0 ndo-solvente e a solucdo polimérica
previamente espalhada sobre um suporte. Este contato entre as espécies promove a
separacdo de fases no sistema: uma fase rica em polimero, responsavel pela
formacao da estrutura da membrana, e uma fase pobre em polimero, que forma os
poros da membrana (MULDER, 1996). O fenbmeno de separacdo de fases que
ocorre em sistemas multicomponentes pode ser analisado graficamente conforme

apresentado na Figura 2.8.
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Figura 2.8 — llustracdo esquematica de um diagrama ternario contendo um polimero (P), um
solvente (S) e um nao-solvente (NS).

P

curva binodal

curva espinodal

. linhas de
N\ amarracao
ponto critico % "“ -------- - —————————— "*..,"""
S = NS

Fonte: Adaptado de MULDER (1996).

Situado sobre o eixo polimero-solvente (P-S), o Ponto 1 representa a
composicdo da solucdo polimérica a ser espalhada no suporte. Quando a solucéo é
colocada no banho de imersédo, inicia-se o processo de transferéncia entre o
solvente presente na solucéo e o ndo-solvente presente no banho, o Ponto 1 tende a
se deslocar em direcdo ao vértice do nao-solvente (NS) até atingir a curva binodal
(Ponto 2), fazendo com que ocorra a separacao de fases. As fases formadas (pobre
e rica em polimero) encontram-se em equilibrio e estdo conectadas pelas linhas de
amarracdo. Quando o equilibrio termodindmico ocorre na regido entre a curva
binodal e a espinodal, trata-se de um equilibrio metaestavel. No interior da curva
espinodal, o equilibrio é tido como instavel (MULDER, 1996). O ponto critico
representa o ponto de intersec¢gdo entre a curva binodal e a curva espinodal e o

ponto onde as fases pobre e rica em polimero possuem composi¢des iguais.

A localizac&o da curva binodal € uma caracteristica propria de cada sistema
multicomponente, dependendo diretamente das espécies envolvidas e das suas

interacdes entre as mesmas. Essa curva pode ser construida matematicamente a
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partir da resolucdo das equacdes de Flory-Huggins para o equilibrio termodinamico
estabelecido entre polimero (P), solvente (S) e ndo-solvente (NS) (WEI et al., 2006).

Para um determinado sistema ternério, a construcdo tedrica da curva binodal
representa uma ferramenta bastante Gtil para obter conhecimento da estrutura de
membrana a ser formada no processo de inversédo de fases (MOHSENPOUR et al.,
2016; YIN et al., 2015).

A resolucdo do sistema de equacbes que descrevem o0 equilibrio
termodindmico exige um grande esforco computacional (envolve equacodes
diferenciais de 12 e 22 ordem) e prévio conhecimento de paréametros binarios de
interacdo entre as espécies envolvidas (polimero/solvente, solvente/ndao-solvente e
polimero/ndo-solvente), tornando a construcdo tedrica da curva binodal bastante
trabalhosa. Entretanto, medidas experimentais podem ser realizadas com o intuito
de se obter uma aproximacgdo bastante confiavel da curva binodal: a curva de ponto

de nuvem.

2.3.2 Curvade ponto de nuvem

A curva de ponto de nuvem em sistemas ternarios consiste em uma
representacdo bastante proxima da curva binodal de equilibrio. Para sistemas em
que o polimero é monodisperso, a curva de ponto de nuvem coincide exatamente
com a curva binodal; para sistemas em que o polimero é polidisperso, existe uma
pequena discrepancia entre as duas. Para ambos os casos, é possivel afirmar que a
curva de ponto de nuvem representa a fronteira entre as composi¢bes que sao
completamente estaveis das composi¢cdes metaestaveis ou instaveis (BOOM et al.,
1993).

Na Figura 2.9 esta mostrada uma representacao ilustrativa da localizacdo da
curva de ponto de nuvem. A obtencdo dessa curva para um sistema
polimero/solvente/ndo-solvente faz-se através da adi¢cdo de ndo-solvente a solugdes
poliméricas com concentracdes pré-definidas (Pontos 1, 2 e 3 na Figura 2.9), até
que ocorra a separacdo de fases nas solugcbes. Assim, 0s pontos de nuvem
consistem nas composi¢cdes massicas das espécies no equilibrio e sdo usados para

construir a curva de ponto de nuvem.
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Figura 2.9 — Representacdo ilustrativa da localizacdo da curva de ponto de nuvem, obtida
experimentalmente.

P

Fonte: Préprio autor.

A distancia entre a curva de ponto de nuvem e o eixo polimero-solvente (P-S)
é conhecida como lacuna de miscibilidade (miscibility gap) (MOHSENPOUR;
SAFEKORDI et al., 2016). Quanto menor esta distancia, maior sera a for¢ca do nao-
solvente empregado e a instabilidade da solucao polimérica na presenca desse néo-
solvente (HAN et al., 2009).

Algumas pesquisas reportam o uso da curva de ponto de nuvem para obter
um melhor conhecimento a respeito das membranas fabricadas pelos materiais mais

comuns. Entre elas, destacam-se:

e uso de diferentes solventes para preparacdo de membranas de PEI — verificou
que a posicao da curva de ponto de nuvem corroborou com as morfologias
distintas obtidas e com as interacdes entre 0s componentes ternarios do sistema
(MAZINANI et al., 2017);

¢ influéncia da distribuicdo da massa molar de PES na preparacédo de membranas —
a comparacgdo das curvas de ponto de nuvem dos diferentes polimeros com as
morfologias obtidas permitiu verificar que as distribuicbes mais largas sdo mais
instaveis termodinamicamente e resultam em membranas com mais macrovazios
em sua estrutura (SHEN et al., 2015);
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e membranas de polilamida) (PA) com caracteristicas antioxidantes e anti-
inflamatorias a partir da adicdo de um composto fitoquimico proveniente da
manga (Mangifera indica) — as curvas de ponto de nuvem obtidas permitiram
concluir que a adigdo do composto fitoquimico aumentou a regido de separagéo
de fases do sistema, levando a obtencdo de membranas com superficie mais
rugosa e poros em forma de dedos maiores (finger-like) (NEELAKANDAN; KYU,
2011).

Os trabalhos supracitados indicam que a curva de ponto de nuvem € uma
ferramenta muito Gtil na preparacdo de membranas poliméricas a partir do

conhecimento termodinamico do sistema.

2.3.3 CurvalLinearizada de Ponto de Nuvem

A Curva Linearizada de Ponto de Nuvem (CLPN) foi deduzida a partir das
equacdes de Flory-Huggins para sistemas poliméricos e busca correlacionar as
concentracfes das espécies do sistema em uma fase homogénea que esteja no
limite de estabilidade (BOOM et al., 1993). A CLPN é dada pela Equacéo 2.3:

In (i—;)= b x In <$—j>+a (2.3)

onde ¢; refere-se a fracdo massica das espécies em solucdo, sendo (1) néao-

solvente, (2) solvente e (3) polimero; “a” e “b” sdo constantes adimensionais.

A CLPN (deducdo demonstrada no Apéndice A) constitui uma ferramenta de
andlise das potencialidades de um sistema formador de membranas. Um bom ajuste
das medidas de ponto de nuvem a CLPN permite afirmar que: (i) a separacéo
liquido-liquido é o mecanismo predominante na separacgao de fases; (ii) o polimero e
0 nao-solvente possuem uma alta incompatibilidade; (iii) o sistema ternario em
questdo possui as caracteristicas necessarias para um sistema formador de
membrana (BOOM et al., 1993).
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Em sistemas ternarios formadores de membrana, tem-se a presenca de
espécies liquidas e solidas na solugdo, possibilitando que a separagédo de fases no
ponto de nuvem seja uma separacao do tipo liquido-liquido ou solido-liquido. Se a
separacao solido-liquido ocorrer simultaneamente a separacdo liquido-liquido, as
composi¢des dos pontos de nuvem nao se ajustardo a CLPN. Esse mecanismo tem
uma tendéncia maior de ocorrer a medida que a concentragdo polimérica na solugéo
aumenta, causando um desvio no comportamento linear da CLPN (BOOM et al.,
1993).

A relagdo dos parametros “a” e “b” com o formato da curva de ponto de
nuvem no diagrama ternario esta ilustrada na Figura 2.10. Com o aumento de “b”, o
ponto critico do sistema tende a se deslocar em direcdo ao eixo P-NS, sendo que
para b = 1, o ponto critico encontra-se sobre o eixo S-NS e a curva de ponto de
nuvem € representada por uma reta. Com a diminuigdo de “a”, a curva de ponto de
nuvem tende a se deslocar em direcédo ao eixo P-S, diminuindo o tamanho da regido

onde o sistema apresenta caracteristica visual homogénea.

Figura 2.10 — Representacao ilustrativa do efeito dos parametros "a" e "b" na curva de ponto
de nuvem.

diminuicao
dea

NS S NS

Fonte: Adaptado de BOOM et al.(1993).

Em trabalhos da literatura, a CLPN é empregada em diferentes sistemas

poliméricos. Alguns exemplos de uso da CLPN séo apresentados a seqguir:
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e estimativa da composicao dos pontos de nuvem do sistema PAN/DMSO/agua em
concentracdes poliméricas maiores que 8 % (TAN; LUI; PAN, 2009);

e analise do mecanismo de separacdo de fases envolvido na preparacdo de
membranas de fibra oca de PAN com diferentes ndo-solventes (agua e etanol),
usando DMSO como solvente (ZHANG; ZHANG; ZHAO, 2011);

e conhecimento do mecanismo de separacdo de fases envolvido na preparacao de
membranas planas de PEI com diferentes néo-solventes (agua, metanol e
glicerol) e NMP como solvente (MAZINANI et al., 2017);

e descricdo do comportamento termodindmico de solucdes poliméricas de
poli(ftalazina éter sulfona) (PPES) em um solvente composto por NMP e
tetraidrofurano (THF) e a influéncia desses parametros com relacdo as
propriedades de desempenho e a estrutura de membranas de fibra oca
(HAN et al., 2009);

¢ indicativo da estabilidade termodindmica em concentra¢des poliméricas elevadas
do copolimero PVDF-HFP (hexafluorpropileno), utilizando NMP como solvente e

agua como nao-solvente (SHI et al., 2007).

2.3.4 Mecanismos de formacédo de membranas

O processo de formacdo de uma membrana polimérica pela técnica de
inversdo de fases € bastante complexo e possui diferentes classificacdes quanto aos
mecanismos que atuam na formacdo da membrana. A classificacdo desses
mecanismos é realizada de acordo com a natureza da separacéo de fases entre as
espécies envolvidas no sistema e ao tempo necessario para a precipitacao do filme

polimérico.

A separagdo de fases em um sistema multicomponente homogéneo,
composto por um solido (polimero) e um ou mais liquidos (solvente e ndo-solvente)
pode ocorrer de duas maneiras distintas: separag¢do liquido-liquido (L-L) ou
separacdo solido-liquido (S-L). A separacdo S-L, ou cristalizagdo, pode exercer
influéncia na formagdo de membranas especialmente em sistemas contendo
polimeros semicristalinos, como o CA e o PVDF. A separacéo L-L ocorre tanto em

sistemas contendo polimeros semicristalinos ou amorfos (NUNES; INOUE, 1996).
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Em alguns sistemas, a curva binodal situa-se no interior da regido de
cristalizacdo, tornando a separacdo S-L termodinamicamente mais favoravel do que
a separacao L-L, apesar de ser um processo mais lento. Além disso, a separacao S-
L somente sera competitiva com a separacdo L-L quando a solucdo polimérica
possuir uma alta concentracdo de polimero (WIENK et al., 1996; YOUNG et al.,
1999).

A estrutura da membrana formada por cada um destes dois tipos de
mecanismos difere significativamente, conforme pode ser visualizado na Figura 2.11.
A separacdao L-L frequentemente resulta em uma morfologia celular em que os poros
(formados a partir da fase pobre em polimero) estado rodeados por uma solida matriz
polimérica (formada a partir da fase rica em polimero). A separacdo S-L é
responsavel pela formacdo de membranas que consistem em particulas cristalinas
esféricas interligadas (LIU et al., 2011; YOUNG et al., 1999; ZHAO et al., 2018).

Figura 2.11 — Micrografias da secao transversal de membranas de PVDF formadas por
diferentes mecanismos de separacgao de fases. (A) Separacdo L-L; (B) Separacdo S-L ou
cristalizagéo.

Fonte: YOUNG et al. (1999).

Em relagdo a separagéo L-L em sistemas ternarios, esta pode ocorrer através
de dois mecanismos distintos, conforme os caminhos de precipitacdo percorridos

durante a inversao de fases (Figura 2.12).
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Quando a inversdo de fases ocorre dentro da regido metaestavel, entre as
curvas binodal e espinodal (caminhos A e C), a formacdo dos poros ocorre pelo
processo de nucleacdo e crescimento (NC). Pelo caminho A, a fase pobre em
polimero forma nucleos e estes crescem a medida que a fase rica em polimero se
solidifica pela troca difusiva entre solvente e ndo-solvente. Pelo caminho C néo é
possivel que ocorra a formacdo da membrana, visto que os nucleos sdo formados
pela fase rica em polimero. Quando a inversdo de fases ocorre na regido instavel
(caminho B), o mecanismo de formacdo dos poros € chamado de decomposicao
espinodal (DE). Na DE, uma subita mudanca de composi¢do leva a separagéo
espontanea da solucdo em pequenas regides interconectadas de alta e baixa
concentracdo polimérica, tornando-as completamente interligadas (WANG et al.,
2011; VAN DE WITTE et al., 1996).

Figura 2.12 — Diferentes caminhos de precipitacdo percorridos na separacdo L-L durante o
processo de inverséo de fases: NC — nucleacao e crescimento; DE — decomposi¢ao
espinodal

Polimero

Solvente Nao-solvente

Fonte: GHIGGI (2014).

As estruturas formadas a partir dos mecanismos de NC e DE podem ser

visualizadas na Figura 2.13. Na NC, os nucleos formados a partir da fase pobre em
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polimero resultam em poros envoltos na matriz polimérica, formada pela fase rica em

polimero; na DE, obtém-se uma estrutura bicontinua com poros interconectados.

Figura 2.13 — Membranas de poli(metil metacrilato) (PMMA) formada a partir de diferentes
mecanismos da separacao L-L: (A) nucleacéo e crescimento; (B) decomposi¢do espinodal.

Fonte: SU; WANG,; LAI (2017).

No processo de formacdo da membrana, ambos 0s mecanismos podem
ocorrer e a predominancia de um ou outro depende do tempo que a composi¢ao
permanece em cada regido do diagrama. A DE € mais provavel de ocorrer proxXimo
ao ponto critico do sistema, onde a curva binodal e a curva espinodal se tocam,
tornando a regido metaestavel bastante estreita e fazendo com que a composicdo
entre diretamente na regido instavel. Com o aumento da concentracdo polimérica do
sistema, a lacuna entre a curva binodal e espinodal aumenta, podendo aumentar o
tempo na regido metaestavel e favorecer o mecanismo de NC (NUNES; INOUE,
1996; SU; WANG; LAI, 2017).

Com relacdo ao tempo para precipitacdo do filme polimérico, dois tipos de
mecanismos de separacdo de fases podem ocorrer e resultam em diferentes
estruturas de membranas. Na Figura 2.14 esta apresentado um esquema ilustrativo
com esses dois mecanismos, instantaneo e com atraso, mostrando o caminho de
composicdo ao longo da espessura do filme apés a imersdo no banho de néo-
solvente. O ponto t representa a interface filme-banho e onde ocorre o inicio da
difusdo, enquanto o ponto f representa o ponto inferior do filme polimérico que esta

em contato com o suporte (placa de vidro).
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Figura 2.14 - llustracdo esquematica do caminho de composi¢des de uma solucdo
polimérica espalhada em uma placa de vidro apds a imersdo em banho de néo-solvente no
processo de formacdo de membranas.

Polimero y Polimero

4

Binodal Binodal
) Caminho de
Caminho de composicio

COmposicao

Linha de
amarragao

— -
Solvente N3o-solvente Solvente Nio-solvente

Fonte: Adaptado de MULDER (1996).

Legenda: s: topo (camada seletiva); f: fundo (em contato com a placa de vidro);
t: tempo.

O mecanismo instantaneo ocorre quando as composi¢cdes da camada
superior do filme atravessam a binodal, fazendo com que a separagéo L-L ocorra
imediatamente apds a imersdo. No mecanismo com atraso, as composicdes do topo
do filme polimérico permanecem por um tempo na regido homogénea, até que

atinjam a curva binodal e a separacao de fases se estabeleca.

Membranas formadas pelo mecanismo instantaneo geralmente apresentam
estrutura altamente porosa, com a presenca de macrovazios e uma camada de topo
fina e porosa. O mecanismo com atraso € responsavel pela formacdo de
membranas com poros circulares na secao transversal (morfologia tipo esponja),

sem macrovazios e com uma superficie mais densa e espessa (WIENK et al., 1996).

2.3.5 Outros fatores que afetam a morfologia da membrana

Além dos diferentes mecanismos de formagcdo da membrana, a preparacao
de membranas poliméricas pela técnica de inversao de fases possui outros fatores

gue afetam a morfologia final da membrana. Alguns deles estdo descritos a seguir.
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e Concentracao do polimero — o aumento da concentracao polimérica na solucao
de espalhamento resulta em uma maior concentracdo de polimero na interface S-
NS no momento da imerséo, implicando em uma maior fragdo volumétrica do
polimero e, consequentemente, uma menor porosidade na membrana tende a ser
obtida. Quando a concentracédo de polimero € aumentada acima de determinado
valor, a membrana resultante tera porosidade muito baixa e fluxo permeado de
agua proéximo de zero. A variacdo da concentracao inicial de polimero na solugéo
altera o caminho de composi¢cdo da solucdo percorrido até o momento da
precipitacéo, provocando a formacéo de diferentes estruturas de membrana. Em
baixas concentracbes poliméricas, a membrana formada tende a ter uma
estrutura digitiforme  (finger-like structure), enquanto em concentracdes
poliméricas mais altas, a membrana apresenta estrutura esponjosa (sponge-like
structure) (GUILLEN et al., 2011; MULDER, 1996; STRATHMANN; KOCK, 1977).

e Escolha do par S-NS — a escolha do solvente e do ndo-solvente no processo de
inversdo de fases exerce uma forte influéncia nas propriedades finais da
membrana. Geralmente, uma maior afinidade entre solvente e n&o-solvente
acarreta membranas mais porosas. Em termos de equilibrio termodinamico, uma
alta afinidade S-NS favorece a separacdo de fases, ou seja, a regidao de
miscibilidade diminui e a curva de ponto de nuvem se aproxima do eixo polimero-
solvente, resultando em uma menor quantidade de ndo-solvente necesséria para
promover a separacao de fases. Uma alta afinidade (ou miscibilidade) do par S-
NS também favorece o mecanismo instantdneo de separacdo de fases, em que
ocorre a formacdo de membranas mais porosas e, algumas vezes, com a
presenca de macrovazios em sua estrutura. A baixa afinidade entre solvente e
nao-solvente pode provocar a formacdo de uma membrana com superficie de
topo menos porosa, além de suprimir a formacdo de macrovazios na estrutura
(BARZIN; SADATNIA, 2008; HOLDA et al., 2013; LEBLANC et al., 2001).

e Composicdo do banho de imersdo — a precipitacdo da solugéo polimérica pode
ser realizada em um banho de n&o-solvente puro ou em um banho de néo-
solvente e solvente. A adicdo de solvente ao banho de imerséao tende a modificar
0 mecanismo de separacdo de fases de instantdneo para com atraso,
ocasionando a formacdo de membranas com poros menores ou uma estrutura
mais densa e com aparéncia esponjosa (MADAENI; BAKHTIARI, 2012; MULDER,
1996).
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e Aditivos — a incorporacdo de aditivos na solucdo polimérica € bastante utilizada
para modificar a morfologia e as propriedades da membrana, auxiliando na
formacéo de poros e aumentando a interconectividade entre eles, suprimindo a
formagdo de macrovazios, ou até mesmo modificando a hidrofilicidade da
superficie da membrana. Dentre alguns aditivos, pode-se citar a poli(vinil
pirrolidona) (PVP) e o poli(etiieno glicol) (PEG) (GUILLEN et al., 2011,
SADRZADEH; BHATTACHARJEE, 2013).

2.4 TECNICAS PARA PREPARO DE MEMBRANAS DE PET

A utilizacdo de PET para a preparacdo de membranas ndo é tdo comum,
sendo mais frequente o uso de polimeros da classe das polissulfonas e poli-imidas.
Na producdo de membranas, o PET tem se mostrado um material atrativo para atuar
como suporte de membranas poliméricas de outros materiais, como CA (LI et al.,
2016) e PElI (AINSCOUGH; OATLEY-RADCLIFFE; BARRON, 2017). Em
membranas do tipo fibra oca de PVDF, o PET foi capaz de aumentar em até seis

vezes a tensdo maxima de ruptura do material (LIU et al., 2009).

As principais técnicas de preparo de membranas que podem ser aplicadas
com PET séao a eletrofiagéo (eletrospinning), a irradiagéo (track-etching) e a inverséo
de fases. Uma breve descricdo de cada uma delas e exemplos sdo apresentados

nas proximas secoes.

2.4.1 Eletrofiacéo

A técnica de eletrofiacdo (eletrospinning) consiste em promover a formacéo
de fibras a partir do uso de forcas eletrostaticas sobre uma solucdo polimérica. Na
Figura 2.15 estd apresentada uma ilustracdo esquematica da instalacdo de um
dispositivo de eletrofiagdo. Esta técnica também pode ser realizada com o polimero
fundido no interior da seringa, dispensando o uso de solventes, sendo chamada de
eletrofiacdo do fundido (melt-electrospinning) (BHARDWAJ; KUNDU, 2010). Nesta

técnica, o0s principais parametros que influenciam nas caracteristicas das
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fiboras/membranas formadas est@o relacionados a solugdo polimérica (viscosidade,
concentracdo, condutividade elétrica e tensdo superficial), as condi¢cbes do processo
(voltagem aplicada, distancia entre a agulha e o coletor) e as condicbes do ambiente

(umidade e temperatura).

Figura 2.15 — llustragdo esquemética do processo de eletrofiacdo.

Coletor

Seringa  Solugdo polimérica
Agulha

0 o0

— }
Fibras
Alta voltagem l

Fonte: Adaptado de BHARDWAJ; KUNDU (2010).

As fibras obtidas pela eletrofiacdo possuem diametros da ordem de
micrometros a nandmetros e formam membranas com porosidade em torno de 80%,
maior area superficial efetiva (até 40 m?/g dependendo do diametro da fibra) e poros
interconectados (KAUR et al., 2007; WANG et al., 2012). Na Figura 2.16 esta
apresentada uma fotomicrografia da superficie de uma membrana de PET fabricada
pela técnica de eletrofiagdo. O polimero foi dissolvido em uma mistura de &cido
trifluoracético (TFA) e diclorometano (DCM) (1:1 v/v) com concentragdo de 12,5 %
(% massico); a vazdo da solucdo polimérica para confecgcdo da membrana foi de
10 mL/h. A membrana de PET apresentou fibras ndo orientadas, com diametro
meédio de 2 um e uma porosidade maior de 80%.
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Figura 2.16 — Fotomicrografia da superficie de uma membrana de PET fabricada pela
técnica de eletrofiacdo com concentracdo de polimero de 12,5%, vazao de solucao
polimérica de 10 mL/h e didmetro médio de fibra de 2 pm.

Fonte: HADJIZADEH; AJJI; BUREAU (2011).

Vérias pesquisas vém estudando as propriedades e aplicacdes de filmes e
membranas de PET fabricados pela eletrofiacdo. Algumas delas séo destacadas a

seqguir:

e Comparacdo de membranas de eletrofiacdo com técnicas tradicionais de filtracéo,
como ultrafiltracdo (UF) e clarificacdo convencional, em um processo de filtracao
de suco de macga — o suco obtido pela filtragdo com membranas de eletrofiacdo
apresentou caracteristicas fisico-quimicas similares ao suco obtido pelos outros
processos, além de que o processo de filtragcdo apresentou fluxo permeado de
210 L/(m2.h) e tempo total de tratamento de 6 min, enquanto as membranas de
UF apresentaram fluxo permeado de 10 L/(m2.h) e tempo total de tratamento de
35 min (VELEIRINHO; LOPES-DA-SILVA, 2009).

e Combinacao de PET com quitosana na construcdo de tecidos para a area médica
com propriedades antibacterianas — os filmes de PET/quitosana apresentaram
uma taxa significativamente maior de inibicdo do crescimento microbiano e maior
aderéncia de fibroblastos (células que ajudam na formacéo de fibras e tenddes),
demonstrando ter potencial para aplicacdo na area de engenharia de tecidos
(JUNG et al., 2007).
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e Preparacdo de membranas combinando PET e poli(vinil alcool) (PVA) — a adicéo
de PVA resultou em uma maior hidrofilicidade, maior fluxo permeado de agua e
melhores propriedades mecanicas (LI et al., 2013).

e Modificacdo superficial de membranas de PET obtidas por eletrofiagdo com
polimero de ciclodextrina para tratamento de solucdes aquosas de fenantreno
(hidrocarboneto aromético) — as membranas modificadas apresentaram melhores
propriedades mecanicas e melhor desempenho em processos de adsor¢céo do
fenantreno, demonstrando que as fibras com a modificacdo superficial podem ser
boas candidatas na construcdo de meios filtrantes para tratamentos de agua
(KAYACI; AYTAC; UYAR, 2013).

e Incorporacdo de PEG em membranas de PET — as membranas com adicdo de
PEG apresentaram maiores resisténcia mecanica, hidrofilicidade e retencdo salina

do que as membranas contendo apenas PET (WANG et al., 2015).

Tendo em vista os trabalhos citados, observa-se que o PET é um material que
vem sendo estudado na area de membranas para diferentes aplicacdes. Além disso,
o PET reciclado tem se tornado uma matéria-prima atrativa para fabricacdo de
membranas através da técnica de eletrofiacdo. Este material reciclado é proveniente
principalmente de garrafas PET pds-consumo porque constituem uma fonte com

menor custo do que a aquisicdo da resina de PET virgem proveniente da industria.

Uma possivel aplicacdo para membranas de PET reciclado é a filtragdo de
gases. Alguns autores demonstraram que com o plastico proveniente das garrafas,
foi possivel obter uma membrana com diametro de fibra de 4,3 um capaz de filtrar
uma massa de particulas 10 vezes maior do que um filtro de cigarro comercial
(STRAIN et al., 2015).

A incorporacdo de fibras lignocelulésicas de sisal ja foi estudada no
desenvolvimento de membranas de PET reciclado obtidas por eletrofiagdo para
melhorar suas propriedades mecanicas, resultando em fibras mais rigidas (SANTOS
et al., 2015). Outro estudo com PET reciclado tratou da fabricacdo de membranas de
microfiltracdo para tratamento de aguas residuais, as quais apresentaram retencao
maior de 90% para particulas de latex filtradas usando somente a forca da gravidade
como for¢a motriz do processo (ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016).
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2.4.2 lIrradiacao

A irradiacdo (ou Track-etching) € uma técnica de preparacdo de membranas
gue permite obter membranas microporosas, com poros cilindricos e de diametro
uniforme. Esta técnica consiste em submeter um filme polimérico denso a um
bombardeamento de particulas nucleares carregadas e posterior tratamento com
uma solugdo quimica (acida ou béasica).

Na Figura 2.17 é apresentada uma ilustracdo esquematica da obtencdo de
membranas pela técnica de irradiacdo. O processo inicia-se com particulas que
possuem elevada energia (raios laser, particulas nucleares, ions) atravessando a
espessura do filme e provocando o enfraquecimento ou a quebra das ligacdes
quimicas nas cadeias poliméricas. As ligacdes enfraquecidas sdo mais suscetiveis
ao ataque quando submetidas a um banho quimico, ocasionando erosfes na
estrutura que dao origem a poros cilindricos (HABERT; BORGES; NOBREGA,
2006).

Figura 2.17 — llustragcédo esquemaética do preparo de membranas por irradiagao.

Filme polimérico s e

L

Radiacdo i6nica

Membranas de irradiacéo

Fonte: Adaptado de ZHU et al.(2015).

A alta energia usada na técnica de irradiagdo por ions pode provocar
modificacdes na estrutura quimica e nas propriedades fisicas de polimeros, como
adeséao, rugosidade, hidrofilicidade e compatibilidade biolégica. A natureza dessas

mudancas depende tanto das propriedades intrinsecas do polimero quanto da
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energia dos ions incidentes, que pode atingir valores da ordem de 10 keV e uma
densidade de irradiacdo de 10%°ions/cm2 (DRABIK et al., 2007).

As membranas de PET produzidas pela técnica de irradiagdo por ions tém

sido testadas para diversas aplicacdes, conforme exposto no Quadro 2.3.

Quadro 2.3 — Estudos que utilizaram a técnica de irradiacéo para obtengcdo de membranas
de PET.
Objetivo do estudo Principais resultados

S Pequena diminuicdo do angulo de contato
Melhoramento da hidrofilicidade e .
- i e aumento de 28% da permeabilidade
permeabilidade de agua @ o
hidraulica

_ Decréscimo no angulo de contato e
Desenvolvimento de membranas de PET L .
o grafitizacdo da superficie da membrana de
termossensiveis @ o o
PET com poli(N-isopropilacrilamida)

Melhor adsor¢é@o de cromo apos
Funcionalizagdo de membranas de PET tratamento com plasma e funcionalizagéo
com quitosana para remoc¢ao de cromo de com quitosana; manutencao de 90% da
efluentes © eficiéncia apds cinco ciclos de

adsorcao/dessorcéo

_ L ) Maior seletividade e permeabilidade ao
Funcionalizagdo com nanoparticulas de

hidrogénio (H2) comparado ao diéxido de
carbono (COy)

Fonte: (1) KOROLKOV et al.(2015); (2) GOLSHAEI; GUVEN (2017); (3) KHORRAM; MOUSAVI;
MEHRANBOD (2017); (4) KAMAKSHI et al. (2017).

paladio para separacdo de gases @

Na Figura 2.18 esta apresentada uma fotomicrografia da secéo transversal de
uma membrana de PET fabricada pela técnica da irradiagéo. Os poros foram obtidos
pela irradiacdo de ions de bismuto sobre um filme de PET de 12 um de espessura.
Na figura, é possivel observar a estrutura simétrica da membrana, com poros
cilindricos de aproximadamente 1 um de diametro e com estreita distribuicdo de

tamanhos.
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Figura 2.18 — Fotomicrografia da secéo transversal de uma membrana de PET fabricada
pela técnica de irradiacao.

Fonte: MO et al. (2014).

2.4.3 Inversao de Fases

A preparacdo de membranas de PET pela técnica de inversdo de fases
também tem sido estudada mas com menor frequéncia, possivelmente devido a alta
resisténcia quimica do PET, dificultando sua solubilizacdo em solventes organicos

comumente utilizados para a preparacdo de membranas.

Um dos primeiros trabalhos encontrados na literatura sobre o tema
corresponde ao trabalho de Rajesh e Murthy (RAJESH; MURTHY, 2014). Os autores
avaliaram a producdo de membranas de UF a partir de PET reciclado, utilizando
como solvente o m-cresol, PVP e PEG como aditivos e 4gua destilada como né&o-
solvente. A técnica de inversdo de fases foi utilizada somente com a etapa de
imersdo em banho de ndo-solvente. Os resultados mostraram que a presenca de
PVP na solucdo polimérica forneceu membranas com maior flexibilidade e a adicédo
de PEG com altas massas molares aumentou o tamanho de macrovazios na
estrutura da membrana e o fluxo permeado, além de diminuir a capacidade de

retencdo da membrana.
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Outros estudos mostram o uso da técnica de inversdo de fases por

evaporacao e imersao, como por exemplo:

e preparacdo de membranas compostas de PET proveniente de garrafas e
particulas de arroz selvagem chinés (Zizania caduciflora Turcz.) para adsorcéo de
corantes cationicos, utilizando como solvente uma mistura de fenol e
tetracloroetano — as membranas de PET puro ndo apresentaram valores de
adsorcdo satisfatérios e as membranas compostas com as particulas de arroz
mostraram uma eficiéncia de dessorcdo maior de 90% para alguns corantes,
podendo ser reutilizadas consecutivas vezes em ciclos de adsorgédo/dessorgcao
sem comprometer o indice de remocéao (LIN et al., 2015);

e avaliacdo do efeito do PVP nas caracteristicas de membranas de PET reciclado
aplicadas na remocdo de acido humico, utilizando como solvente o fenol — as
membranas modificadas com PVP tornaram-se menos permedveis e mais
seletivas, pois apresentaram uma queda no fluxo permeado e um aumento na
retencdo de acido humico (ARAHMAN et al., 2017).

e influéncia da incorporacdo de silica como agente formador de poros em
membranas de PET reciclado e CA — a incorporacdo do aditivo foi capaz de
melhorar o carater hidrofiico da membrana e o desempenho da mesma,
aumentando tanto a permeabilidade hidraulica e quanto a retencdo ao acido
hamico. Como efeito negativo, a silica provocou uma diminuicdo dos valores de
tensdo maxima de ruptura (MULYATI et al., 2018).

Na Figura 2.19 é apresentada a fotomicrografia de uma membrana de PET
fabricada pela técnica de inversédo de fases por imersao. A imagem se refere a uma
membrana fabricada a partir de uma solugédo com 10 % (m/m) de concentragédo de
PET, adicdo de PVP e PEG (600 Da). E possivel observar a estrutura assimétrica da
membrana, assim como a presenc¢a de macrovazios em forma de dedos (finger-like)

e em forma de lagrimas (tear-like).
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Figura 2.19 — Fotomicrografia da secéo transversal de uma membrana de PET fabricada
pela técnica de inversdo de fases por imersao com concentracao polimérica de 20 %,
usando como aditivos PVP e PEG 600 Da.

10KV X5.00K 20pm

Fonte: RAJESH; MURTHY (2014).

2.5 CONSIDERACOES FINAIS SOBRE A REVISAO BIBLIOGRAFICA

Diante das referéncias expostas na sec¢do 2.4, o desenvolvimento de
membranas de PET mostra-se como uma alternativa a ser explorada, uma vez que
este material possui uma boa relacdo entre seu custo de produgéo e propriedades
de resisténcia, assim como tem despertado interesse na area de fabricacdo de
membranas através de diferentes técnicas, visando a aplicacdo em diversos tipos de
processo de separacdo. Com relagcdo a membranas de PET preparadas pela técnica
de inversdao de fases, observa-se uma boa perspectiva para o uso do polimero
reciclado como matéria-prima, entretanto o conhecimento termodinamico acerca dos

sistemas utilizados no preparo das membranas ainda é escasso.

Outra lacuna a ser preenchida consiste no fato que, em um dos primeiros
trabalhos publicados sobre o tema (RAJESH; MURTHY, 2014), os autores afirmam
categoricamente, ao longo do texto, que “membranas de PET fabricadas sem o uso

de aditivos sao rigidas e possuem pouca resisténcia mecanica”. Essa afirmacgao,
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embora citada no respectivo trabalho, ndo se comprova porque a referéncia
bibliografica indicada ndo trata deste tipo de assunto. Posteriormente, dois estudos
da literatura sobre o mesmo tema (ARAHMAN et al., 2017; MULYATI et al., 2018)
utilizaram a afirmacédo de Rajesh e Murthy sobre a baixa resisténcia mecanica de
membranas de PET sem aditivos como premissa vélida para partir diretamente para
o preparo de membranas de PET com aditivos.

Sendo assim, justifica-se a realizacdo deste trabalho, que engloba trés topicos
de interesse em relacdo ao desenvolvimento de membranas de PET pelo processo

de inversao de fases:

e estudo do equilibrio termodindmico e obtencdo da curva de ponto de nuvem do
sistema multicomponente formado por polimero, solvente e ndo-solvente;

e preparacdo de membranas de PET virgem pela técnica de inversdo de fases
utilizando diferentes condi¢cdes de preparo;

e caracterizacdo de membranas obtidas em relacdo a estrutura, propriedades

térmicas e mecanicas e desempenho quanto aos parametros de separacao.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL

A resina virgem de PET foi adquirida da empresa Petpack Industria de
Plastico Ltda. (Brasil) em forma de pellets, com viscosidade intrinseca de 0,8 dL/g.
Os solventes utilizados foram o acido trifluoracético (TFA) da marca Neon (pureza
99,6 %) e o diclorometano (DCM) da marca Merck (pureza 99,8 %). Agua destilada
foi utilizada como né&o-solvente nas medidas de ponto de nuvem e na preparagéo
das membranas. Para o teste de absorcdo de vapor de solvente foram utilizados
etanol 95% (Dinamica) e hexano 98,5 % (Exodo Cientifica). Amido de milho
(diametro médio de particula de 12,2 um) e dextrana (500 kDa) foram utilizados nos
testes de retencdo a solutos, sendo adquiridos da Importadora Quimica Delaware
(Brasil) e da Pharmacia Biotech (Suécia), respectivamente.

3.2 PREPARACAO DAS SOLUCOES POLIMERICAS

Os graos de PET foram colocados em um forno na temperatura de 40 °C para
remocao da umidade residual. Para as medidas de ponto de nuvem, as solucfes de
PET foram preparadas em seis diferentes concentracdes de polimero: 3; 5; 7,5; 10;
12,5 e 15 % (m/m). Para a etapa de preparacdo da membrana, as concentracdes
variaram entre 5 e 15 % (m/m). Os solventes foram utilizados nas seguintes
propor¢cdes volumétricas (TFA/DCM v/v): 100/0, 80/20, 50/50 e 20/80.

As razdes volumétricas entre os solventes foram escolhidas a partir de dados
da literatura (VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2008), buscando compreender
a maior variacdo possivel que possibilitasse a solubilizacdo do polimero. Para
dissolucdo completa do polimero, a solugdo foi mantida sob agitacdo em frasco
fechado por 24h na temperatura ambiente (~25°C). Apos isso, a solucdo polimérica
foi colocada em um banho de ultrassom (NI 1201D Nova Instruments, Brasil) por 15

min para remocao de bolhas.
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3.3 MAPA DE SOLUBILIDADE

As afinidades dos diferentes liquidos utilizados para solubilizacdo do PET
(Quadro 2.2) e do nao-solvente (agua) foram avaliadas através do mapa de
solubilidade. Os parametros de solubilidade de Hansen do polimero, dos solventes e
da 4gua foram extraidos de dados da literatura. Os parametros de solubilidade das

misturas de solvente séo calculados a partir da Equacao 3.1.:

Omist = 2 X0 (3.1)

sendo Omist 0 parametro individual da mistura de solvente; x; e &; a fragdo volumétrica
e 0 parametro individual do solvente i na mistura, respectivamente (VAN
KREVELEN, 2008).

3.4 CURVA DE PONTO DE NUVEM

A curva de ponto de nuvem foi construida com as composicées de equilibrio
obtidas pelo método titulométrico. Cerca de 5 mL da solugcdo polimérica,
previamente pesados, foram mantidos sob agitacdo na temperatura de 24 °C,
enquanto agua pura foi adicionada com uma micropipeta de 100 pL (Brand,
Alemanha) até o primeiro sinal visual de mudanca de turbidez ou precipitacdo de
polimero. O aparato instrumental utilizado para determinar as composicées de

equilibrio est4 apresentado na Figura 3.1.

Considerou-se que o ponto de nuvem foi atingido quando a mudanca visual
observada se manteve por pelo menos 10 min. Foram realizadas nove medidas de
ponto de nuvem para cada concentracdo de polimero e para cada composicédo de
solvente. A comparacao estatistica entre as diferentes medidas de ponto de nuvem
foi feita pelo teste de Tukey, com um nivel de significancia de 5%, usando o software
Statistica 13 (Statsoft®). Os dados de ponto de nuvem foram ajustados a CLPN para
determinar os parametros a e b da Equacdo 2.3 e o0s respectivos valores do

coeficiente de determinacéo (R?).
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Figura 3.1 — Aparato experimental utilizado para determinagéo da curva de ponto de nuvem.

Fonte: Préprio autor.

Legenda: 1: Recipiente de solugao polimérica; 2: Indicador de temperatura; 3: Banho
termostatico; 4: Recipiente de agua destilada; 5: Recipiente titulométrico; 6: Agitador
magnético.

3.5 PREPARACAO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

A preparacdo das membranas de PET foi realizada através da técnica de
inversdo de fases por imersdo em banho de n&o-solvente. Um filme de solugéo
polimérica, com espessura de aproximadamente 210 um, foi espalhado sobre uma

placa de vidro com a ajuda de uma faca de espalhamento.

ApoOs essa etapa, o filme polimérico espalhado ficou exposto ao ar ambiente
por 30 s para permitir a evaporacao parcial do solvente, e depois foi imerso por 30
min em um recipiente contendo 2 L de agua destilada (n&o-solvente) a uma
temperatura de 24 °C. A placa de vidro com o filme foi imersa novamente em um
novo banho de ndo-solvente com o mesmo volume e pelo mesmo periodo para
garantir a troca de solventes e a completa precipitacdo do polimero. Finalmente, a
membrana foi armazenada em recipientes com agua destilada, que era trocada
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diariamente até a completa remocao do solvente. Considerou-se que a remoc¢éao de
solvente foi atingida quando a agua dos recipientes atingiu um valor de pH estavel,
entre 5,6 — 5,8 (pH da agua destilada pura). O pH foi determinado a partir de um
medidor de pH modelo DM 20 (Digimed, Brasil).

3.6 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.6.1 Estrutura quimica

A estrutura quimica das membranas de PET e da resina virgem foram
determinadas qualitativamente através da analise de espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier no modo de refletancia total atenuada
(FTIR-ATR). O espectrometro utilizado foi um Frontier FT-IR/NIR (Perkin Elmer Inc.,
EUA), com faixa de transmitancia de 4000-650 cm e resolucédo de 4 cm™.

3.6.2 Propriedades térmicas

Para a resina virgem de PET e para as membranas produzidas, as
temperaturas de transicao vitrea, cristalizacéo e fusdo, assim como as diferencas de
entalpia envolvidas nas mudancas de fase, foram avaliadas através da calorimetria
diferencial exploratéria (DSC), sendo o equipamento utilizado do modelo DSC 600
(Perkin Elmer Inc., EUA). As amostras foram aquecidas de 20 °C a 300 °C, com taxa
de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de nitrogénio gasoso com vazao de 20

mL/min.

O grau de cristalinidade das amostras (xc) foi estimado a partir da
Equacédo 3.2 (KONG; HAY, 2002; VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2008):

AH; - AH,
Xc(%) = TX 100 (32)

f
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onde AHs e AH., obtidos dos espectros de DSC, sao, respectivamente, a entalpia de
fusdo e a entalpia de cristalizacdo, e AH° é a entalpia de fusdo do PET
completamente cristalino (AH® = 135,8 J/g) (STARKWEATHER; ZOLLER; JONES,
1983).

3.6.3 Carater hidrofilico

A hidrofilicidade das membranas foi avaliada a partir de medidas de angulo de
contato da agua utilizando o equipamento Drop Shape Analyzer modelo DSA100
(Kriiss, Alemanha). Agua deionizada (5 pL) foi gotejada na superficie das
membranas utilizando uma microsseringa e os angulos foram medidos com o

método de Laplace-Young.

O carater hidrofilico também foi avaliado a partir do teste de absorcédo de
vapor de solvente. Para cada condicéo inicial de solucéo utilizada na preparacao das
membranas, cinco pedacos (2x2 cm) foram cortados, secos em estufa a vacuo
(450 mmHg) por 24h e colocados em contato com o vapor de solvente em um
recipiente fechado (dessecador) por 72 h. A absorcédo de vapor de solvente (AVS) foi

medida a partir da Equacéo 3.3, dada por:

my - 1My

AVS (%)= x 100 (3.3)

myg

onde mi e mr, sdo, respectivamente, a massa do pedaco antes e apds o contato com
o vapor de solvente. Esse teste foi realizado com 2 tipos de solventes: um polar,

representado pelo etanol, e outro apolar, representado pelo hexano.

3.6.4 Morfologia

A morfologia da superficie e da secdo transversal das membranas foi

determinada a partir da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para
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preparacdo das amostras, foi utilizada a técnica de troca de solventes: as
membranas armazenadas em agua destilada foram imersas em etanol por uma
hora, depois foram imersas em hexano por mais uma hora, seguindo entédo para a
secagem a temperatura ambiente. Apos a secagem, as membranas foram fraturadas
em nitrogénio liquido para preservar as caracteristicas da estrutura e posteriormente
metalizadas. O equipamento utilizado na analise foi o microscopio eletronico de

varredura Jeol JSM 6060 (Jeol Ltda., Japao) na voltagem de aceleracéo de 5 kV.

3.6.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas das membranas foram avaliadas através de
ensaios de tracdo em um texturdbmetro modelo TA.XT2i (Stable Micro System Ltd,
Reino Unido) de acordo com a ASTM (American Society for Testing and Materials)
método D882-12.

Para cada formulag&o utilizada no processo de preparacao, pelo menos dez
amostras de membranas foram recortadas (25 mm de largura e 70 mm de
comprimento) e inseridas no equipamento, com uma separacao inicial das garras de

40 mm e uma velocidade de deslocamento de 0,8 mm/s.

O equipamento fornece os dados de resisténcia a tracdo em funcdo da
deformacdo da amostra. Desse modo, € possivel obter a tensdo e a elongacéo
maximas na ruptura, assim como o moédulo de elasticidade (mddulo de Young). O

modulo de elasticidade € um indicador de rigidez do material, correspondendo a

relacdo entre a resisténcia a tracao e a deformacéo na regido elastica do ensaio.

3.6.6 Fluxo permeado e permeancia hidraulica

O fluxo permeado de agua das membranas foi medido em uma unidade de
bancada, conforme o esquema apresentado na Figura 3.2. A unidade € composta
pelos seguintes elementos: tanque de alimentacdo encamisado, ligado a um banho
termostatico modelo RM 12 da marca Lauda (Lauda, Alemanha); bomba diafragma
modelo 8030-813-293 da marca Shurflo (Peintair, EUA); modulo de filtracdo;
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mandmetros Pe e Ps (Manotécnica, Brasil) para indicacdo das pressdes de entrada
e saida, respectivamente; valvula de recirculacédo (V1) a jusante da bomba; valvula
(V2) a jusante do modulo; rotametro para medida de vazéo (Tecnofluid do Brasil
Ltda., Brasil).

Figura 3.2 — Fluxograma simplificado da unidade de filtragdo de membranas.

Rotametro v,
P

Ps

e
Tanque de

alimentagéo

s/ Médulo de

7 membranas
Pe

I
]

Fonte: Préprio autor.

Legenda: Vi e Vz: véalvulas de controle de pressdo; Pe e Ps: mandmetros que
indicam a presséo de entrada e saida do médulo, respectivamente.

O teste de permeacao com agua foi realizado com o objetivo de avaliar o fluxo
permeado na pressao de 4 bar e a permeancia hidraulica das membranas na faixa
de presséo de 4 a 2 bar, com intervalos de 0,5 bar. A vazdo no rotametro foi fixada
em 3 L/min, resultando em uma velocidade de escoamento de 216 cm/s e a
temperatura estabelecida para o tanque de alimentacdo foi de 24 °C. O fluxo

permeado foi calculado a partir da Equacéo 3.4:
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Jp= —— (3.4)

sendo Jp o fluxo permeado (L.m?2.h"t ou LMH), AV o volume coletado (fixado em 2, 5,
10 ou 25 mL), A a area de membrana (56 cm?) e At o intervalo de tempo transcorrido

durante a coleta de permeado.

3.6.7 Retencéao a solutos

A seletividade das membranas de PET foi avaliada para diferentes processos
a partir de experimentos de retencdo a solutos. Para a UF, dextrana 500 kDa foi
utilizada como soluto modelo e sua concentracao foi determinada por um analisador
de carbono organico total de liquidos, modelo VCSH-OCT (Shimadzu, Jap&o). A

retencé@o na UF (Rur) foi calculada de acordo com a Equacgéo 3.5:

Cp

Ryp =1-
UF Cr

(3.5)

onde Cp e Cr sdo a concentracdo do soluto (mg/L) no permeado e no retido,
respectivamente. A concentracdo de dextrana na solucdo de alimentacao foi de 1
g/L.

Para a MF, foi realizada a filtracdo de uma solucdo de amido de milho com
concentracgédo inicial de 0,25 g/L. A concentracdo de amido foi relacionada a turbidez
da solucédo, a qual foi medida por um turbidimetro AP 2000 (Policontrol, Brasil). A

retencdo na MF (Rwr) foi calculada de acordo com a Equagéo 3.6:

Tp

Ryr=1-
MF Ty

(3.6)

onde Tp e Tr séo a turbidez do permeado e do retido (NTU), respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos com o estudo do
sistema para a preparacdo de membranas de PET. Na secédo 4.1 € apresentado o
mapa de solubilidade do PET e a localizagcdo dos respectivos solventes e misturas
de solventes utilizados na solubilizacdo do polimero. Na secdo 4.2 estédo
apresentados os resultados relacionados ao estudo termodinamico e a curva de
ponto de nuvem dos sistemas estudados. Na secdo 4.3 sdo discutidas algumas
observacdes sobre os experimentos de preparacdo das membranas e na se¢ao 4.4
sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo das membranas de PET
preparadas em diferentes formulacdes. Os dados experimentais utilizados nos

calculos das médias e erros padrdoes podem ser encontrados no Apéndice B.

4.1 MAPA DE SOLUBILIDADE

Os valores dos parametros de solubilidade de Hansen para polimero,
solventes e ndo-solvente (4dgua) extraidos da literatura e os parametros de
solubilidade das misturas de solventes (Equacéo 3.1) estdo apresentados na Tabela.
Os dados da Tabela 4.1 foram usados para a construcdo do mapa de solubilidade

apresentado na Figura 4.1.
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Tabela 4.1 — Parametros de solubilidade de Hansen para PET, solventes, mistura de

solventes e agua.

Espécie &8s (MPaY?) &, (MPa'?) &, (MPa'?) &, (MPa'?)
PET ® 18,2 6,4 19,3 6,6
TFA ® 15,6 9,9 18,5 11,6
DCM ® 18,2 6,4 19,3 6,1
TFA/DCM 80/20 © 16,1 9,2 18,6 10,5
TFA/DCM 50/50 © 16,9 8,2 18,9 8,9
TFA/DCM 20/80 © 17,7 7,1 19,1 7,2
Agua @ 15,5 16,0 22,3 42,3
Fenol ® 18,0 5,9 18,9 14,9
M-cresol @ 18,0 51 18,7 12,9
HFIP @ 17,2 4.5 17,8 14,7
TCA® 18,3 5,8 19,2 11,4

Fonte: (a) HANSEN, 2007; (b) VAN KREVELEN, 2008; (c) Equacéo 3.1.

Figura 4.1 — Mapa de solubilidade do PET para os diferentes solventes, mistura de
solventes e ndo-solvente (agua esta representada fora de escala).

AGUA
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No mapa de solubilidade do PET é possivel observar que: (i) TCA, TFA, DCM
e as misturas TFA/DCM estéo proximas da fronteira da regido circular ou no interior
da mesma, representando possiveis solventes do PET; (ii) HFIP, fenol e m-cresol
estédo fora da regido circular, indicando uma menor afinidade destes liquidos com o
polimero; (iii) a &gua possui coordenadas que estdo bem distantes da circunferéncia
que delimita a regido de solubilidade, consistindo assim em uma alta

incompatibilidade com o PET.

O TFA puro e suas misturas com DCM sédo largamente utilizados como
solventes para o PET (HADJIZADEH; AJJI; BUREAU, 2011; KAYACI; AYTAC;
UYAR, 2013; STRAIN et al., 2015; WANG et al., 2015). Uma vantagem € que nao ha
necessidade de aquecimento para solubilizar o polimero. Essa mistura de solventes
€ bastante empregada em solucbes de PET para producdo de membranas pela
técnica de eletrofiacdo, uma vez que, com diferentes propor¢cdes volumétricas de
TFA e DCM, tanto a viscosidade quanto a tensdo superficial da solucdo polimérica
sdo modificadas, provocando alteracfes estruturais nas membranas (BHARDWAJ;
KUNDU, 2010; VELEIRINHO; REI; LOPES-DA-SILVA, 2008).

Apesar de o DCM mostrar uma alta afinidade pelo PET no mapa de
solubilidade, experimentalmente ndo foi possivel solubilizar o polimero com o DCM
puro nas condicbes empregadas (concentracdo de polimero, temperatura e
agitacdo). Entretanto, a partir do procedimento de solubilizacdo do PET, foi possivel
observar visualmente que, mesmo com uma maior concentracao polimérica, o uso
do solvente com maior quantidade de DCM resultou em um menor tempo para
dissolver os graos de polimero (Figura 4.2). Nesse sentido, o DCM atua como um

cossolvente para o PET quando misturado em diferentes proporgdes com o TFA.
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Figura 4.2 — Aparéncia visual das solucdes poliméricas de PET ao longo do tempo.

.- /

Solucédo 10% PETEN Solugéo 7,5% PET

Legenda: (A) t =0 min; (B) t = 25 min.

As misturas de TCA e DCM também sdo usadas para solubilizacdo do PET
(HONG; KANG, 2006; RAVANDI et al., 2013), uma vez que nao é possivel utilizar o
TCA puro pois é solido a temperatura ambiente, necessitando um leve aquecimento
para mistura completa dos solventes. Outras possiveis vantagens do uso dessa
mistura para solubilizacdo do PET visando a preparacdo de membranas pela técnica
de inversdo de fases séo o baixo custo e uma maior solubilidade do TCA comparada
aos demais solventes, facilitando o processo de troca entre solvente e ndao-solvente

no banho de imersao.

O fenol também se encontra na fase sélida a temperatura ambiente, fazendo
com que a solubilizacdo do PET somente seja possivel a partir do aquecimento do
sistema (ARAHMAN et al., 2017; LIN et al., 2015; MULYATI et al., 2018; WANG,;
LEE; JAO, 2014). Esse solvente, assim como o m-cresol, também possui uma baixa
solubilidade em &gua, podendo prejudicar a troca entre solvente e nao-solvente
durante o processo de formacdo da membrana pela técnica de inverséao de fases. O
HFIP, apesar de comumente utilizado como solvente do PET (CHEN; LIU; CEBE,
2009; JUNG et al., 2007; ZANDER; GILLAN; SWEETSER, 2016), possui um alto
custo de aquisicdo, tornando-se inviavel economicamente perante 0s demais

solventes.

A facilidade em dissolver o polimero também pode estar associada ao volume
molar do solvente utilizado. A termodinamica de solu¢des poliméricas € descrita pela
teoria de Flory-Huggins (FLORY, 1953) e considera que a entropia de mistura do
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processo de solubilizagdo de um polimero aumenta a medida que o volume molar do
solvente diminui. Com um volume molar menor, o solvente é capaz de penetrar mais
facilmente nas cadeias do polimero, aumentando o numero de combinacdes
possiveis entre os arranjos moleculares que compdem o sistema. Com um maior
namero de combinagdes, a diferenca de entropia entre o estado inicial e o estado
final é maior, provocando uma diminuicdo da energia livre de Gibbs do sistema e
uma maior espontaneidade no processo. Os volumes molares do TFA e do DCM
puros sdo, respectivamente, 74,2 cm3/mol e 63,6 cm3mol (Quadro 2.2). Na hipétese
de a mistura entre os dois liquidos ndo apresentar um forte desvio da idealidade,
existe a tendéncia de diminuicdo do volume molar do solvente com o aumento de

DCM, podendo tornar o processo de solubilizacdo mais espontaneo.

4.2 ESTUDO TERMODINAMICO: CURVA DE PONTO DE NUVEM

O método titulométrico mostrou-se eficaz para a determinacédo das curvas de
ponto de nuvem das solucbes de PET, porque foi possivel observar o
comportamento distinto das solu¢des poliméricas com 0s solventes e as propor¢des
volumétricas empregadas. Na Figura 4.3 esta apresentada uma imagem ilustrativa
do comportamento de uma solug¢do de PET na concentracdo de 7,5 % com

diferentes solventes no processo de titulagéo.

Figura 4.3 — Imagem ilustrativa do comportamento de uma solucdo de PET 7,5 % (m/m) no
ponto de nuvem para diferentes solventes.

Legenda: A: TFA/DCM 100/0; B: TFA/DCM 80/20; C: TFA/DCM 20/80.
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Com TFA puro, a adicdo de agua provocou uma precipitacdo local do
polimero em forma de grédos (aglomerado branco indicado por uma seta vermelha na
Figura 4.3A). Para as solucbes contendo DCM como cossolvente, o sistema
comecou a apresentar turbidez com a adicdo de agua, até se tornar totalmente
branca (Figura 4.3C). Conforme mencionado, assumiu-se que o ponto de nuvem foi
atingido quando o aglomerado branco ou a turbidez permaneceu estavel apdés 10
minutos, mantendo-se a solucdo em agitagcdo. Para as solu¢cdes contendo uma
menor quantidade de DCM como cossolvente, a mudanca visual de turbidez da
solucdo foi menos acentuada (Figura 4.3B). A diferenca observada também se
refletiu na quantidade de agua utilizada para atingir o ponto de nuvem, conforme

dados apresentados na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Composicdo dos pontos de nuvem (em % massica de agua) das solugdes de
PET utilizando TFA e DCM como solventes.

Concentragéo de TFA/DCM TFA/DCM TFA/DCM TFA/DCM

polimero (% m/m) 100/0 viv 80/20 viv 50/50 viv 20/80 viv
3,0 21,5+0,19 20,4 +0,27' 16,3 + 0,13 4,3+0,18%
5,0 16,7 +0,17% 16,4 + 0,17 15,1 + 0,38 4,2 + 0,10
7,5 15,6 + 0,20'% 15,4 £ 0,23" 13,8 £ 0,169" 4,5+ 0,16%
10,0 14,3 +£ 0,37 13,1 +£0,24%" 12,7 + 0,08°"9 4.4 +0,122
12,5 12,6 + 0,169¢"9 125+ 0,44%4ef 11,6 + 0,42cde 3,9+0,032
15,0 11,4 +£0,18°¢ 10,6 + 0,33° 11,4 + 0,34bcd Insolavel

Nota: Valores de médias acompanhados com letras diferentes sdo significativamente diferentes
entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

As medidas de ponto de nuvem apresentaram diferencas significativas com
relacdo a concentracdo de PET, principalmente entre os solventes TFA/DCM 100/0
e TFA/DCM 50/50. A quantidade de agua para atingir o ponto de nuvem diminuiu
com o aumento da concentragdo polimérica, uma vez que a presenca do nao-
solvente diminui o poder do solvente enquanto ha um aumento nas interacdes

polimero-polimero e o solvente precisa acomodar mais moléculas, levando a uma
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maior instabilidade termodinamica (AROON et al., 2010; WONGCHITPHIMON et al.,
2011).

A menor quantidade de agua no ponto de nuvem para as solugbes contendo
mais DCM pode ser explicada devido a algumas diferencas observadas nas

propriedades fisico-quimicas dos solventes, conforme mostrado no Quadro 4.1.

Quadro 4.1 — Propriedades fisico-quimicas do TFA e DCM.

Propriedade Acido Trifluoracético | Diclorometano
P (TFA) (DCM)
Densidade a 25 °C ¥ 1,49 1,33
Pressao de vapor a 25 °C (mbar) @ 143 466
Viscosidade a 25 °C (cP) @ 0,81 0,43
Log Kow @ 2,1 1,3

Fonte: (1) FLICK, 1998; (2) INTERNATIONAL LABOUR ORGANIZATION, 2019.

Legenda: Kow: coeficiente de particdo octanol/agua.

7

A viscosidade do DCM puro € menor que a do TFA puro, logo, para uma
mesma concentracdo polimérica, ha uma tendéncia de que a viscosidade da solugéo
diminua conforme a quantidade de DCM aumenta na mistura de solventes.
Resultados de outros trabalhos confirmam essa tendéncia (DUZYER;
HOCKENBERGER; ZUSSMAN, 2011; KIM et al., 2004; WANG; LEE; WU, 2012).
Com uma menor viscosidade a medida que DCM ¢é adicionado, a resisténcia do
processo de transferéncia de massa entre a solugdo e o nédo-solvente (dgua) é
menor, fazendo com que uma menor guantidade de &gua seja necessaria para

promover a separagao de fases.

Além disso, como o solvente da solugdo consiste em uma mistura de TFA e
DCM, a transferéncia individual por difusdo de cada um serd diferente em um
sistema contendo agua devido aos seus respectivos valores de log Kow. Este
coeficiente de particAo esta relacionado a hidrofobicidade de um liquido. Altos
valores desse coeficiente indicam que a espécie é mais miscivel em um solvente
organico do que em um solvente aquoso. O DCM é muito menos miscivel na agua
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do que o TFA (Quadro 2.2), desse modo, a medida que agua € adicionada a
solugdo, o TFA se transfere mais rapidamente que o DCM para o banho de
coagulacéo.

Conforme observado no mapa de solubilidade (Figura 4.1) e na Figura 4.2, o
DCM atua como um cossolvente, pois ajuda a dissolver o polimero quando
misturado com TFA, porém ndo € capaz de dissolvé-lo quando puro. Com o
aumento da proporcao de cossolvente, ao se adicionar certa quantidade de 4gua, o
TFA migra mais rapidamente que o DCM para a fase aquosa, e, dessa forma,
diminui a quantidade de TFA na mistura de solventes que € capaz de manter a
solubilizagdo do polimero. Além disso, quando h4 mais DCM na mistura de
solventes, o numero de moléculas de TFA em torno das cadeias de polimero é
reduzido, logo a solucdo consegue acomodar menos moléculas de ndo-solvente e a

termodinamica do sistema torna-se mais instavel (HAN et al., 2009).

As curvas de ponto de nuvem estdo representadas no diagrama de fases
ternario da Figura 4.4. A regido situada a esquerda da curva de ponto de nuvem
indica a presenca de uma fase homogénea e estavel e, a direita, a regido de
separacao de fases. As curvas de ponto de nuvem tendem a se aproximar do eixo
P-S a medida que a quantidade de DCM na solucdo aumenta. Além disso, o DCM e
a agua possuem miscibilidade muito baixa, tornando a lacuna de miscibilidade
menor a medida que a propor¢do de DCM no solvente aumenta. Os resultados
mostram que a agua atua como um ndo-solvente mais forte para as solugcdes que
contém DCM em sua composicao e que a estabilidade dessas solucdes poliméricas

na presenca do nao-solvente é menor (HAN et al., 2009).
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Figura 4.4 — Curvas de ponto de nuvem das solu¢cdes de PET para diferentes propor¢cdes
volumétricas de TFA e DCM.

PET (P)

0,50 y_ 0,50

»— TFA/DCM 100/0
—— TFA/DCM 80/20
—+— TFA/DCM 50/50
—— TFA/DCM 20/80

0,75

1,00 o
TFA+DCM (S)

0,25 ) 0.50 H20 (NS)

Nota: temperatura de 24 °C.

4.2.1 Curvalinearizada de Ponto de Nuvem (CLPN)

Na Figura 4.5 estad apresentado o grafico da linearizacédo realizada com as
medidas de ponto de nuvem para as solu¢cdes de PET com as quatro proporgcdes
volumétricas de solventes estudadas. Os valores dos parametros “a” e “b” e dos

coeficientes de determinacéo (R?) estdo apresentados na Tabela 4.3.

Os dados de ponto de nuvem apresentaram um bom ajuste a CLPN, sendo
possivel afirmar que: (i) o mecanismo de separacao liquido-liquido ocorreu durante a
separacdo de fases; (i) o polimero e o ndo-solvente possuem uma alta
incompatibilidade; (iii) o sistema PET/(TFA+DCM)/agua possui as caracteristicas
necessarias para um sistema formador de membrana (BOOM et. al.,1993).

Analisando os parametros da CLPN apresentados na Tabela 4.3, observa-se

uma tendéncia clara de diminuicdo do parametro “b” com o aumento da propor¢cao
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de DCM no solvente. Todas os sistemas apresentaram valores maiores que 1,
exceto quando o solvente TFA/DCM 20/80 foi utilizado.

Figura 4.5 — CLPN das solucdes de PET para diferentes proporcdes volumétricas de TFA e

DCM.

3 -

, = TFA/DCM 100/0 =)
= + TFA/DCM 80/20
g TFA/DCM 50/50 ¥
= 11 eTFADCM 20180 "
& 2 .
3 07 o ! .
% °
S -1 - ° *
=

_2 T T 1

1 2 3 4

In (%solvente / %polimero)

Tabela 4.3 — Parametros de ajuste da CLPN do sistema PET/(TFA+DCM)/agua.
Coeficiente de

Solvente Inclinagdo (b) Interceptacéo (a) Determinacéio (R?)
TFA/DCM 100/0 1,36 + 0,050 -2,54+ 0,128 0,9947
TFA/DCM 80/20 1,33+ 0,034 -2,51+ 0,086 0,9975
TFA/DCM 50/50 1,18+ 0,014 -2,21+ 0,035 0,9995
TFA/DCM 20/80 0,97+ 0,036 -2,96+ 0,097 0,9958

Os valores de “b” obtidos para cada uma das curvas linearizadas estdo de
acordo com as curvas mostradas no diagrama ternario da Figura 4.4, uma vez que,

com excecdo do sistema TFA/DCM 20/80 cujo valor de “b” € menor que 1,

apresentam mudanca de curvatura acima do eixo S-NS. Apesar da possibilidade de
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um sistema formador de membrana com b < 1 n&o ter sido mencionada no trabalho
de Boom e colaboradores (BOOM et al., 1993), outros pesquisadores (REN; ZHOU,;
DENG, 2010) obtiveram membranas com estrutura do tipo dedos (finger-like) mesmo
com “b” igual a 0,97 para um sistema composto por PEI/NMP/agua. Sendo assim,
para a solucdo de PET utlizando o solvente TFA/DCM 20/80, a possibilidade de
formacao da membrana pela precipitacdo por imersdo ndo pode ser excluida.

Os valores do parametro “a” da CLPN na Tabela 4.3 ndo mostraram uma
relacdo direta de decréscimo com o aumento de DCM, porém o solvente com maior
proporcdo de DCM foi o que apresentou o menor valor de “@”, indicando que esse
sistema é o0 mais instavel e sua curva de ponto de nuvem é mais proxima do eixo P-
S. O parametro “a” da CLPN relaciona-se aos efeitos entalpicos do sistema e a
distancia entre a curva de ponto de nuvem e o eixo P-S (lacuna de miscibilidade).
Quanto menor o valor de a, menor sera a lacuna de miscibilidade e maior sera a
tendéncia de formacao do ponto de nuvem com a adicdo de nao-solvente (BOOM et

al., 1993).

Em um olhar mais aproximado para a CLPN do sistema TFA/DCM 100/0,
observa-se que, para a concentracédo de 15 % de PET, a curva comeca a desviar de
seu comportamento linear. Boom e colaboradores (BOOM et al., 1993) explicam que
essa situacdo ocorre quando o processo de cristalizacdo do polimero torna-se
competitiva com a separacado L-L, causando um desvio na CLPN, como pode ser
visto na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — CLPN para o sistema TFA/DCM 100/0 e dados da literatura®.
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Fonte: (1) BOOM et al. (1993); WIJMANS; RUTTEN; SMOLDERS (1985).

A cristalizagdo em um sistema multicomponente pode ocorrer especialmente
na presenca de polimeros semicristalinos, como CA, PVDF e PET. Nesses sistemas,
a curva binodal pode estar localizada no interior da regido de cristalizacéo, ou seja, a
cristalizacdo é termodinamicamente mais favoravel, embora seja um processo mais
lento. Além disso, a cristalizacdo somente pode ser competitiva com a separacgao L-
L se a solucdo possui uma alta concentracdo polimérica ou um certo grau de
supersaturacdo (WIENK et al., 1996; YOUNG et al., 1999).

No caso do sistema TFA/DCM 100/0 com 15 % de PET, a solucdo mostra-se
altamente viscosa. Logo, a resisténcia a difusédo entre a solucdo e o ndo-solvente é
alta, podendo fazer com que a separacdo L-L demore mais tempo para se
estabelecer e torne-se competitiva com a cristalizacdo. Como os dados de ponto de
nuvem para este sistema se ajustaram adequadamente a CLPN, ainda considera-se
que, para esta concentracdo de 15 % de PET, o fenbmeno de separacédo de fases
ocorrido € a separacao L-L, uma vez que este ajuste fornece de uma maneira
simples e rapida como distinguir a separacdo L-L da cristalizacdo (BOOM et al.,
1993). O comeco de desvio a partir deste ponto pode indicar que, em concentracdes
maiores que 15 % de PET no sistema TFA/DCM 100/0, a cristalizagdo poderia

prevalecer sobre a separacao L-L.
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4.3 PREPARACAO DAS MEMBRANAS

4.3.1 Testes preliminares

Testes preliminares de preparo de membranas indicaram que o uso de
solugdes poliméricas com concentracdo de PET menor que 10 % resultava em
filmes poliméricos com defeitos. Essas amostras apresentaram passagem de agua
sem a aplicacao de pressao quando inseridas no modulo para o teste da permeancia
hidraulica. Nenhuma outra analise foi conduzida com essas amostras e procedeu-se
a preparacdo de membranas com as concentragdes poliméricas de 10, 12,5 e 15 %,
exceto para a proporcdo TFA/DCM 20/80 em que nao foi possivel solubilizar o

polimero na maior concentracdo de PET.

4.3.2 Formagao da membrana

AplOs a preparacdo das membranas, as mesmas eram armazenadas em
recipientes com agua destilada até a completa remocdo dos tracos de solvente.
Essa remocédo era mensurada a partir do pH da agua destilada do reservatorio. O
comportamento do pH ao longo dos dias pode ser observado na Figura 4.7.
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Figura 4.7 — Valores de pH para a agua contida nos recipientes de armazenamento das
membranas preparadas em diferentes proporcdes volumétricas de TFA e DCM.
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Nota: As linhas que ligam os pontos foram adicionadas apenas para facilitar a visualizagéo do
comportamento.

Na Figura 4.7, observa-se que o pH da agua atingiu a estabilidade em torno
de 5 a 7 dias, exceto quando o solvente TFA/DCM 20/80 foi utilizado. Nesta
condicao, a estabilizacdo do pH foi observada apés 10 dias, porém em um valor
menor que o comumente observado para a agua destilada, indicando que, mesmo
com a troca diaria da agua do recipiente, havia ainda uma certa liberacdo do
solvente. Decidiu-se interromper a troca de agua apos o 13° dia, e observou-se que
o pH diminuiu continuamente. Este comportamento pode indicar que a membrana
preparada nessa condicdo ainda ndo se formou completamente e demoraria um

tempo muito maior que as demais condicoes.

Uma maior proporcdo de DCM no solvente torna a troca difusiva entre
solvente e nao-solvente mais lenta no processo de formacgéo da membrana. Para o
solvente TFA/DCM 20/80, a transferéncia de massa parece demorar um tempo muito
mais longo que as demais condi¢bes e necessitaria um periodo bastante extenso
para garantir que a membrana estivesse completamente formada. Sem tempo habil

para confirmar essa hipétese, optou-se por ndo utilizar nos testes de caracterizagéo
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e permeacdo as membranas preparadas na propor¢cao volumétrica de TFA/DCM
20/80.

4.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.4.1 Estrutura quimica

A estrutura quimica do material da membrana e da resina virgem de PET
pode ser observada nos espectrogramas apresentados na Figura 4.8. As principais
frequéncias de vibracdo que surgiram tanto nos espectros das membranas de PET
guanto na resina polimérica virgem estdo listadas no Quadro 4.2. Resultados
similares podem ser encontrados na literatura para membranas de PET fabricadas
por outras técnicas (CHEN; HAY; JENKINS, 2013; KHAYET; NASEF; MENGUAL,
2005; SANTOS et al., 2015; STRAIN et al., 2015).

Figura 4.8 — Espectro de FTIR do polimero virgem e das membranas de PET preparadas
em diferentes condigdes.
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Quadro 4.2 — Bandas com modos vibratorios atribuidos ao espectro de FTIR das

membranas de PET e do polimero virgem.

Numero de onda Banda
1-1716 cmt Estiramento da ligagdo —C=0 do grupo éster
2 -1409 cm? Anel benzénico dissubstituido
3-1242 cm? Estiramento assimétrico da ligagdo —C—C—0O
4 — 1095 cm? Estiramento assimétrico da ligacdo —O—C—C
5-1017 cm? Presenca do anel aromatico
6 -873cm?t Anel aroméatico parassubstituido
7-725cm? Vibragbes C—H de estruturas aromaticas

As bandas de vibragao representadas pelas letras A (791 cm™?) e B (847 cm?)
na Figura 4.8 estdo presentes somente no espectro da resina virgem de PET. Essas
bandas correspondem a vibragcdo do grupo CH: da cadeia de etileno glicol com
conformacao trans (BULLIONS et al., 2002; LIN; KOENIG, 1982; MIYAKE, 1959;
PRASAD; DE; DE, 2011; SCHMIDT, 1963). Esta conformacdo é predominante na
estrutura cristalina do PET, podendo indicar que a resina virgem possui um maior

indice de cristalinidade que as membranas produzidas.

Outra estimativa qualitativa sobre a fracao cristalina presente na estrutura das
membranas de PET e da resina virgem pode ser feita a partir das medidas de
absorbancia nos comprimentos de onda 1340 cm e 1370 cm™. A razdo entre essas
absorbancias é proporcional a razdo entre o etileno glicol com conformacéo trans
(fase cristalina) e o etileno glicol com conformacéo gauche (fase amorfa) (BULLIONS
et al.,, 2002; CHEN; LIU; CEBE, 2009; CHEN; HAY; JENKINS, 2013; COLE et al.,
1994), podendo entdo sugerir alguma relacédo entre o indice de cristalinidade das

amostras. Esses valores podem ser conferidos na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Razéo entre as absorbancias dos conférmeros trans (Aizo) € gauche (Aizzo)
para o PET virgem e para as membranas produzidas em diferentes formulacdes.

Amostra A13a0/A1370
PET Virgem 2,41
0,
TEA/DCM 10% 0,98
100/0 12,5% 1,07
15% 1,37
109%
TFaDcm 0% 093
80/20 12,5% 1,06
15% 1,09
0,
TFA/DCM 10% 1,02
50/50 12,5% 1,07
15% 1,10

Pelos valores apresentados, observa-se que o PET virgem apresentou a
maior relacdo entre os conférmeros trans e gauche, corroborando com o
aparecimento das bandas A e B no espectro da Figura 4.8. As membranas
apresentaram valores menores para essa razao e uma tendéncia de crescimento da
razdo com 0 aumento da concentracdo polimérica. A membrana preparada na
condicdo de 15 % de PET e solvente TFA/DCM 100/0 apresentou o maior valor para
essa razéo, talvez devido ao fendbmeno de separacéo de fases nessa condicdo estar
proximo da fronteira entre a separacgéo L-L e a cristalizacdo (Figura 4.6).

Um indicio de que houve remocdo completa dos solventes nas amostras de
membranas é a inexisténcia de picos relacionados a tracos do solvente nos
espectrogramas. O TFA seria visivel na regido de 1250 — 1180 cm™ devido aos
estiramentos das ligacdes C—F, enquanto o DCM poderia aparecer na regido de
875 — 775 cm devido as ligacdes C—Cl (STRAIN et al., 2015).
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4.4.2 Propriedades térmicas

As curvas de DSC do PET virgem e das membranas preparadas com
diferentes concentracdes poliméricas e diferentes proporcdes entre os solventes
estdo apresentadas na Figura 4.9. Os parametros relacionados as transicdes

térmicas ocorridas nas amostras estao listados na Tabela 4.5.

Figura 4.9 — Fluxo de calor em funcédo da temperatura para PET virgem e membranas. As
condicOes de preparacgdo estdo indicadas abaixo de cada curva.
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Tabela 4.5 — Transi¢des térmicas e grau de cristalinidade das membranas de PET e da
resina virgem.

% PET AH: (J/g) AH:(3/g) T:(°C) Xc (%)

TEAIDCM 10 19,2 24,7 2427 4,1
100/0 12,5 18,2 26,9 243,3 6.4

15 20,6 32,8 246,8 9,0

TEA/DCM 10 17,8 28,1 243,1 6,1
80/20 12,5 18,3 29,4 246,5 8,2

15 22,8 29,2 243,6 4,8

TEAIDCM 10 16,6 29,4 246,3 9,4
50/50 12,5 16,1 27,6 246,1 8,5
15 - 36,6 245,8 27,0

PET Virgem 100 - 55,7 237,9 41,0

Legenda: AHc: entalpia de cristalizagéo (J/g); AHr. entalpia de fusédo (J/g);
Tr. temperatura de fuséo (°C); xc: indice de cristalinidade (%)

As curvas de DSC das membranas apresentaram uma descontinuidade em
torno de 70 — 80 °C correspondente a temperatura de transicao vitrea (Tg), uma
transicdo exotérmica em torno de 120 — 130 °C devido a cristalizacdo, e um pico
endotérmico de fuséo na faixa de 230 — 250 °C. A ocorréncia de transicao vitrea e de
cristalizacdo durante o aquecimento mostra que ha partes amorfas e cristalinas na
estrutura das membranas de PET (MCLAUCHLIN; GHITA, 2016). Os valores de
grau de cristalinidade apresentados na Tabela 4.5 confirmam esta hipétese uma vez

gue esse valor ficou entre 4 e 10 % para a maioria das amostras.

O PET virgem e a membrana preparada na condicdo TFA/DCM 50/50
15 % PET néo apresentaram pico de transi¢cao vitrea nem pico de cristalizacdo, o
gue poderia evidenciar uma por¢ao cristalina significativa na estrutura do material
(MCLAUCHLIN; GHITA, 2016). De fato, para a amostra de membrana nessa
condicdo o grau de cristalinidade listado na Tabela 4.5 € o maior de todos (27 %),
enquanto para o polimero virgem esse indice foi de 41 %. Essa condicdo de
preparacdo da membrana poderia favorecer a formacdo de uma fracdo cristalina
significativa devido ao efeito combinado entre os fatores termodinamicos e cinéticos,
uma vez que o solvente TFA/DCM 50/50 e o nao-solvente (agua) possuem uma

baixa miscibilidade e a concentracdo de 15 % de PET resulta em uma alta
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viscosidade, dificultando, assim, a transferéncia de massa entre solvente e nao-

solvente.

A curva de DSC do PET virgem também apresentou pico de fusdo duplo. Na
literatura, outros autores também se depararam com esse resultado (BELL;
MURAYAMA, 1969; CHEN; PYDA; CEBE, 2009; MINAKOV; MORDVINTSEYV,
SCHICK, 2004). Uma explicacdo é que pode ter ocorrido um processo de fuséo-
recristalizacdo-fusdo, em que a menor temperatura de fusdo ocorre devido a fuséo
dos cristais originais da amostra, e a maior temperatura de fusédo esta relacionada a
fusdo dos cristais que recristalizaram durante o aquecimento apds a fusdo dos
cristais originais (CHEN; PYDA; CEBE, 2009; MINAKOV; MORDVINTSEV; SCHICK,
2004). Quando o PET virgem é analisado em DSC, os cristais formados em baixas
temperaturas passam por um processo continuo de reorganizacdo como resultado
de uma fusdo parcial e recristalizacdo durante o aquecimento. De forma geral, isto
leva a um aumento na cristalinidade da estrutura, e, como a temperatura esta
mudando continuamente durante a varredura de DSC, é razoavel supor que o
aumento na organizacao dos cristais é resultado de um processo continuo de fusédo
e recristalizacdo. Logo, em alguma temperatura intermediaria especifica, os cristais
menos organizados poderiam se fundir (menor temperatura de fusdo) e
subsequentemente recristalizarem para fundir-se em uma temperatura maior (maior
temperatura de fusdo) (HOLDSWORTH; TURNER-JONES, 1971).

4.4.3 Caréater hidrofilico

A molhabilidade das membranas de PET produzidas foi avaliada por medidas
de angulo de contato da agua, cujos resultados estdo apresentados na Figura 4.10.
Os valores ficaram em torno de 60° — 80° e ndo apresentaram diferencas
significativas com o aumento de DCM na solucdo polimérica, indicando que as
diferentes condicbes de preparacdo resultaram em membranas cuja superficie

possui carater hidrofilico.
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Figura 4.10 — Angulo de contato (°) das membranas de PET produzidas em diferentes
condicoes.
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Na literatura, as membranas de PET produzidas pela técnica de eletrofiacao
apresentaram caracteristicas hidrofébicas, com angulos de contato entre 105° e 134°
(LI et al., 2013; SANTOS et al., 2015; WANG et al., 2015). Nesses trabalhos citados,
afirma-se categoricamente que o PET € um material hidrofébico, entretanto outros
trabalhos da literatura (ERBIL et al, 1999; KAMINSKA; KACZMAREK;
KOWALONEK, 2002; KOLAHCHI; AJJl; CARREAU, 2015; MORENT; DE GEYTER,
LEYS, 2008) mostram que o filme de PET apresenta angulos de contato em torno de
80°, mostrando assim que esse polimero pode originar materiais cuja superficie tem

uma boa afinidade com a agua.

Neste trabalho, as caracteristicas hidrofilicas das membranas de PET
produzidas podem representar uma vantagem em relacdo as membranas de PET
produzidas pela técnica de eletrofiacdo, uma vez a hidrofilicidade é algo desejavel
para processos de separagdo que envolvem solugbes aquosas e solutos
hidrofébicos (DING et al., 2019; DRAZEVIC et al., 2013; ZHAO et al., 2019a).
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Com relagdo ao carater hidrofilico das membranas, também foi realizado o
teste de absorcdo de vapor de solvente (AVS) para um solvente polar (etanol) e
outro apolar (hexano). Os resultados desse teste podem ser visualizados na Figura
4.11, onde néo foi observada diferenca significativa no indice de AVS com relacéo as

diferentes condi¢cbes de preparacdo das membranas.

Figura 4.11 — Absorcéo de vapor de solvente (AVS) das membranas de PET produzidas.
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Nota: Valores médios e erros para 45 amostras por solvente.

As membranas de PET mostraram uma diferenca significativa na absor¢éo de
um solvente polar (etanol) em comparacdo a um solvente apolar (hexano). Essa
diferenca estd associada a presenca de grupos hidrofilicos na estrutura das
membranas (YUAN et al., 2018), corroborando com os resultados encontrados na
analise de angulo de contato. A maior capacidade de absorcao de solventes polares
também facilita a permeacdo dos mesmos através das membranas (ABADIKHAH et

al., 2019).

4.4.4 Morfologia

As estruturas das membranas de PET podem ser visualizadas nas

micrografias da Figura 4.12 (superficie) e da Figura 4.13 (secéo transversal).
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Figura 4.12 — Micrografias da superficie de topo das membranas de PET preparadas em diferentes condi¢des iniciais.
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Figura 4.13 — Micrografias da secéo transversal das membranas de PET preparadas em diferentes condi¢des iniciais (a seta vermelha
localiza a camada de topo).
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Pelas imagens da superficie, as membranas aparentemente mostraram uma
larga distribuicdo de tamanhos de poro, exceto para a concentracdo de 15 % de PET
com os solventes TFA/DCM 100/0 e 80/20. Pelas micrografias da secao transversal,
observa-se que as membranas possuem uma estrutura porosa, fina camada de topo
e alguns macrovazios em forma de lagrimas (tear-like macrovoids) na superficie
inferior, 0os quais parecem ser moderadamente suprimidos tanto com o aumento de
DCM quanto com o aumento da concentracdo polimérica. As membranas também
apresentaram: (i) estrutura esponjosa, em que, no processo de formacdo da
membrana, € caracteristica da ocorréncia do mecanismo com atraso (HAN et al.,
2009; MADAENI; BAKHTIARI, 2012; ZHANG et al., 2017); (i) poros circulares e
interconectados, indicando, respectivamente, os mecanismos de NC e DE (NUNES;
INOUE, 1996; SU; WANG,; LAI, 2017; VAN DE WITTE et al., 1996).

Os macrovazios da superficie inferior podem ser uma consequéncia da
evaporacao inicial do solvente, que promove uma precipitacdo polimérica na
superficie de topo impedindo a entrada de ndo-solvente por este caminho, e assim,
facilitando a formacédo de macrovazios na superficie de fundo. Destaca-se também o
fato de que, na placa de vidro imersa no banho de ndo-solvente, as regides do filme
polimérico mais proximas da borda tendem a precipitar antes que as regifes
centrais, podendo dobrar-se e separar-se do suporte, enquanto as areas centrais
continuam aderidas a ele, formando assim uma lacuna entre a superficie inferior do
filme polimérico e a placa de vidro. Assim, o ndo-solvente do banho de imerséo
poderia penetrar nessa lacuna e a transferéncia de massa ocorreria através da

superficie inferior do filme polimérico (TIAN et al., 2014).

A ocorréncia de macrovazios em concentracdes poliméricas menores é
esperada, uma vez que uma menor viscosidade da solugéo de espalhamento facilita
a penetracdo de nao-solvente durante a inversao de fases e aumenta a possibilidade
de formacdo de macrovazios (HILAL; ISMAIL; WRIGHT, 2015; MAZINANI et al.,
2017). A aparente supressao dos macrovazios com a adicdo de DCM poderia estar
ocorrendo devido a baixa afinidade entre o solvente e ndo-solvente. DCM e agua
possuem uma afinidade muito baixa pois sdo pouco misciveis (Quadro 2.2) e, é
sabido que a formacdo de macrovazios € suprimida quando had uma baixa
miscibilidade entre solvente e ndo-solvente (BARZIN; SADATNIA, 2008; MAZINANI

et al., 2017). Também é possivel relacionar a formacdo de macrovazios com a
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posicdo da curva de ponto de nuvem, em que sistemas com uma maior lacuna de
miscibilidade (distancia entre a curva de ponto de nuvem e o eixo P-S) possuem

uma maior probabilidade de formar macrovazios (HOLDA et al., 2013).

As estruturas apresentadas nas micrografias da secdo transversal
correspondem a membranas formadas pelo mecanismo de separacdo L-L, o que
corrobora com o0s resultados obtidos no estudo termodindmico do sistema
PET/(TFA+DCM)/agua e com o bom ajuste obtido na CLPN. Até mesmo para a
concentracdo de 15 % PET com o solvente TFA/DCM 100/0, que apresentou um
leve desvio na CLPN, a estrutura obtida foi caracteristica da separacdo L-L,
confirmando que esse foi 0 mecanismo predominante durante a formacdo da
membrana e que a CLPN é uma boa ferramenta para determinar a natureza da

separacao de fases.

4.4.5 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas das membranas de PET preparadas em
diferentes concentracdes de polimero e diferentes proporcées volumétricas de TFA
e DCM foram avaliadas por ensaios de tracdo. Os resultados podem ser

visualizados na Figura 4.14 e os valores estdo listados na Tabela 4.6.

As propriedades mecéanicas das membranas apresentaram uma grande
variacdo com relacdo as condi¢des iniciais de preparacdo das membranas. Na
Tabela 4.6, para a elongacdo maxima e o modulo de Young, ndo é possivel observar
uma relacdo direta e significativa dessas propriedades com a concentracao
polimérica e a propor¢cdo TFA/DCM. Para a tensdo maxima de ruptura, mesmo com
uma certa variagao, existe uma tendéncia de aumento significativo na resisténcia

mecanica com o aumento da concentracdo polimérica e o aumento de DCM.
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Figura 4.14 — Propriedades mecanicas das membranas de PET preparadas em diferentes
condicoes.
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Tabela 4.6 — Propriedades mecanicas das membranas PET preparadas em diferentes
condi¢des (10 amostras por condicdo).

Tenséo Elongacéo Moédulo de
0
Solvente % PET maxima (MPa) méxima (%) Young (MPa)
10 4,1 +0,25% 51 + 5,3 172 £ 22,92
TFA/DCM
+ a,b + a,c + a,b
100/0 12,5 6,1+0,14 61+7,7 272 +5,7
15 5,5+ 0,202 48 + 15,13 173 £ 15,32
10 5,7 £ 0,272b 65 + 8,02°¢ 194 + 9,32
TFA/DCM
+ a + a,b + a
80/20 12,5 3,8+0,15 42+ 74 146 + 11,9
15 7,1+0,17°¢ 101 + 15,5°¢ 254 + 9,63P
10 9,3 + 0,46%¢ 58 + 132bc 240 + 30,72
TFA/DCM
+ a,b,c + a,b,c + a
50/50 12,5 6,4+0,13 56 + 8,2 179 + 16,2
15 11,8 + 1,824 14 +4,1° 436 + 118,7°

Nota: Valores de médias acompanhados com letras diferentes s&o significativamente
diferentes entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

O aumento da concentragdo polimérica comumente provoca um aumento da
tensédo de ruptura (JEON et al., 2018; SUKITPANEENIT; CHUNG, 2009; ZHAO et
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al., 2018a). Isso pode ocorrer devido a um aumento na espessura da camada de
topo das membranas, melhorando a resisténcia mecéanica das mesmas (JEON et al.,
2018). Pelas micrografias apresentadas na secéo anterior, ndo se pode afirmar que
houve aumento significativo na espessura da camada de topo para as diferentes

condigoes.

A resisténcia mecanica também pode sofrer influéncia da termodindmica das
diferentes solugbes e dos mecanismos ocorridos durante a formacdo das
membranas. Alguns autores afirmam que, se 0 mecanismo de separacao de fases
mais predominante for a cristalizacdo, isso pode ocasionar a formacéao de particulas
esféricas e diminuir a tensdo maxima suportada pelas membranas
(SUKITPANEENIT; CHUNG, 2009; ZHAO et al., 2018a, 2018b).

O aumento significativo da tensdo maxima de ruptura com a adicdo de
cossolvente também é corroborado por outros autores (KIM; LE; NUNES, 2016;
ZHAO et al., 2019b), uma vez que esta tornou a solucdo polimérica mais instavel e
melhorou a tensdo de ruptura das membranas resultantes. Uma menor lacuna de
miscibilidade também acarreta em uma melhora nas propriedades mecéanicas, uma
vez que a agua atua como um ndo-solvente mais forte na presenca das solucdes
gue contém mais DCM (SUKITPANEENIT; CHUNG, 2009). Além disso, conforme
visto anteriormente nas micrografias da secao transversal (Figura 4.13), 0 aumento
da concentracdo polimérica e de DCM tendem a suprimir oS macrovazios, e a
literatura aponta que a presenca de macrovazios diminui a resisténcia mecanica da
membrana, uma vez que eles podem agir como pontos de aumento local de tenséo
(JEON et al., 2018; JUNG et al., 2016; MCKELVEY; KOROS, 1996).

Na literatura, os trabalhos publicados na area de membranas de PET
preparadas a partir da técnica de inversao de fases contém poucos resultados
referentes as propriedades mecéanicas. Uma comparacdo dos resultados obtidos
neste trabalho com a literatura indica que as membranas de PET preparadas pela
técnica de inversao de fases apresentaram valores de tensdo maxima de ruptura
maiores que membranas de PET preparadas pela técnica de eletrofiacdo. Para
membranas de PET puro, os valores foram em torno de 1 MPa. Mesmo com a
incorporacao de aditivos para melhorar as propriedades mecanicas, tais como PVA
(LI et al., 2013) e PEG (WANG et al., 2015), esses valores nao foram superiores a
4 MPa.
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No trabalho de Mulyati e colaboradores (MULYATI et al., 2018), que
estudaram a adicdo de CA e silica em membranas de PET, foram apresentados
valores de tensdo maxima em torno de 300 MPa para membranas contendo aditivos.
Valores de tensao para o PET puro ndo foram apresentados, pois foi afirmado pelos
autores que ndo se justificava a producdo de membranas com o polimero puro
devido a sua baixa resisténcia mecéanica. No trabalho de Rajesh e Murthy (RAJESH,;
MURTHY, 2014), os autores afirmam categoricamente ao longo do texto que
“‘membranas de PET fabricadas sem o uso de aditivos sao rigidas e possuem pouca
resisténcia mecanica”. Tais afirmacdes desses dois trabalhos ndo se confirmam,
uma vez que esses autores ndo trazem referéncias bibliograficas que contenham
resultados de tensdo maxima para membranas de PET puro. Além disso, 0s
resultados aqui apresentados mostram que é possivel obter membranas de PET

sem o uso de aditivos e com boa resisténcia mecéanica.

Comparando com membranas preparadas a partir da técnica de inversdo de
fases e outros materiais, as membranas de PET apresentaram resisténcia proxima a
membranas de PEI (XU et al, 2003) e menor que membranas de PES
(ANAHIDZADE et al., 2018), cujos valores foram, respectivamente, 12 e 63 MPa.

4.4.6 Fluxo permeado e permeancia hidraulica

Os resultados do fluxo permeado de agua para as membranas de PET
preparadas sdo apresentados na Figura 4.15 e a permeancia hidraulica das mesmas
séo listadas na Tabela 4.7. Esses testes foram realizados com trés diferentes
pedacos de membrana para cada condi¢cdo da solucdo polimérica inicial, e cada

pedaco de membrana foi testado trés vezes.
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Figura 4.15 — Fluxo permeado de 4gua das membranas de PET produzidas em diferentes

condicbes.
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Tabela 4.7 — Permeéncia hidraulica (LMH/bar) das membranas de PET produzidas em
diferentes condicbes .

TFA/DCM TFA/DCM TFA/DCM
100/0 80/20 50/50

10 32,4 +2,843P 28,3+ 2,70 40,5 + 5,752
12,5 5,5 + 0,50%¢ 13,7+ 1,17¢ 13,5+ 0,39°¢

15 - - 6,8 + 0,87¢d

Nota: Valores de médias acompanhados com letras diferentes sdo significativamente
diferentes entre si pelo teste de Tukey (p<0,05).

% PET

As membranas preparadas com concentracdo de 15 % de PET e solventes
TFA/DCM 100/0 e 80/20 néo apresentaram fluxo permeado. O motivo disso pode
estar associado a caracteristica da superficie (Figura 4.12), uma vez que se observa
poros muito menores para essas condi¢cdes de solvente comparado ao solvente
TFA/DCM 50/50. Apesar de as micrografias da secao transversal das membranas
(Figura 4.13) apresentarem uma estrutura visivelmente porosa, estes poros podem
nao estar conectados entre si (poros inativos), impedindo a passagem de agua

através da membrana.
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A variacao observada nos valores de fluxo permeado para diferentes pedagos
de membrana preparados nas mesmas condicfes (mesma concentracao polimérica
e mesma proporcdo volumétrica entre solventes) foi maior para a concentracdo de
10 % de PET. Essa variabilidade experimental € comum também em membranas
comerciais (BERNARDO, 2017).

Pelos valores na Tabela 4.7, é possivel afirmar que a incorporacdo de DCM
ao solvente provocou um efeito de aumento da permeéncia hidraulica nas
concentracfes mais altas de PET (12,5 % e 15 %). Este resultado pode estar ligado
aparentemente ao maior tamanho de poro que as membranas de PET apresentam
com a adicdo de DCM, principalmente para a concentragdo de 15 %. Nas
micrografias da superficie, para o solvente TFA/DCM 50/50, o aumento da
concentracdo polimérica parece ter uma menor influéncia na porosidade superficial
comparando-se com as outras composi¢cdes de solvente. Além disso, a porosidade
total da membrana € influenciada pelo equilibrio termodinamico estabelecido no
sistema, de forma que, se a curva de ponto de nuvem esta mais proxima do eixo
P-S, a membrana tende a ser mais porosa e, consequentemente, seu fluxo
permeado € maior (KIM; LE; NUNES, 2016; MOHSENPOUR et al., 2016b;
MOUSAVI; ZADHOUSH, 2017; ROY; BHUNIA; DE, 2017).

Comparando-se o desempenho hidraulico obtido com aquele de membranas
de PET da literatura, pode-se entender que os resultados sdo satisfatorios, uma vez
que os autores utilizam aditivos como PEG (RAJESH; MURTHY, 2014), PVP
(ARAHMAN et al., 2017) e silica (MULYATI et al., 2018) como agentes formadores
de poros e maiores concentracdes de PET na solucdo polimérica. Mesmo assim,
seus resultados de fluxo permeado foram menores ou da mesma ordem de
grandeza, atingindo valores maximos de 120 LMH. E importante destacar também
gue o DCM é mais barato que o TFA, portanto € possivel obter uma membrana de

PET mais permeavel utilizando um solvente com menor custo.

4.4.7 Retencgéo a solutos

A seletividade das membranas a solutos-padréo geralmente utilizados para

testes de membranas de UF e MF pode ser avaliada a partir dos resultados de
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retencédo expostos na Figura 4.16. Os experimentos de retencdo foram realizados
uma vez para cada amostra de membrana, exceto para as membranas preparadas
com 15 % de PET com os solventes TFA/DCM 100/0 e 80/20 que néo apresentaram

fluxo permeado de agua.

Figura 4.16 — Retencao a dextrana e ao amido para as membranas de PET preparadas em
diferentes condicdes.
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Os testes de retengdo demonstraram alta variacdo entre as amostras e
apontam, aparentemente, que a adicdo de DCM diminui a seletividade das
membranas para ambos os solutos utilizados. Conforme demonstrado na Tabela 4.7,

o aumento de DCM influencia positivamente a permeancia hidraulica das
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membranas. A consequéncia desse efeito pode ter sido 0 aumento no tamanho dos
poros e na porosidade, de forma que as membranas preparadas com uma maior
guantidade de DCM no solvente tornam-se mais permeaveis. Sendo assim, com
poros maiores, as membranas sao mais propensas a ter uma menor seletividade

aos solutos, permitindo mais facilmente a passagem das espécies dissolvidas.

Na concentracdo de 10 %, a permeéancia hidraulica das membranas ficou na
faixa de membranas de UF. Apesar disso, a retencdo a dextrana foi baixa, atingindo
valores menores que 50 %. Até mesmo para maiores concentracdes de PET, como
12,5 % e 15 %, onde a permeancia hidraulica de agua apresentou valores na faixa
de membranas de NF, a retencdo néo foi satisfatéria. Provavelmente, o processo de
formacdo da membrana provocou a ocorréncia de defeitos ou poros muito grandes

na estrutura, e consequentemente, uma baixa retencdo a macromoléculas.

Para os testes de retencdo de amido, os valores foram mais satisfatérios,
porém ainda pequenos para membranas que possuem fluxo permeado de agua na
faixa de membranas de UF. Por exemplo, para a concentracdo de 15 % com o
solvente TFA/DCM 50/50, uma alta concentracdo polimérica foi utilizada e, mesmo
assim, valores em torno de 75 % de retencdo ao amido de milho foram encontrados.
Essa baixa retencdo é mais um indicativo de que o processo de formacdo da

membrana provoca defeitos ou poros muito grandes.

Comparando esses resultados de retencdo com os trabalhos publicados na
literatura de membranas de PET, nota-se que a incorporagdo de aditivos poderia
melhorar a seletividade das membranas de PET preparadas nesse trabalho. No
trabalho de Rajesh e Murthy (RAJESH; MURTHY, 2014), embora ndo tenham
testado a seletividade de membranas de PET puro, os autores obtiveram retencdes
entre 70 e 100 % para dextrana 500 kDa usando membranas de PET modificadas
com PVP e PEG. No trabalho de Arahman e colaboradores (ARAHMAN et al., 2017),
a incorporacdo de PVP em membranas de PET fez a retencdo de acido humico
atingir valores da ordem de 70 %, uma melhora visivel quando comparada a
membrana preparada com PET puro, que obteve valores de retengdo proximos a
30 %. Ja em outro trabalho (MULYATI et al., 2018), a adicdo de silica a uma
membrana composta por PET e CA nao pareceu exercer influéncia significativa na
retencd@o de &cido humico, pois mesmo dobrando a quantidade de aditivo na solugéo

polimérica inicial, a retencéo ficou em torno de 60 %.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve o objetivo de preparar membranas de PET virgem pela
técnica de inversdo de fases e relacionar as caracteristicas das membranas

produzidas as caracteristicas termodinamicas do sistema.

Diante dos resultados obtidos, as seguintes conclusbes podem ser
delineadas:

1. o mapa de solubilidade mostrou que a mistura entre TFA e DCM possui uma boa
afinidade com o PET, constituindo um bom solvente a esse polimero. Além disso,
essa ferramenta corroborou com as observacdes experimentais do processo de
solubilizacdo, uma vez que o DCM adicionado ao TFA faz com que o PET seja
dissolvido em um menor intervalo de tempo;

2. 0 estudo do equilibrio termodinamico do sistema PET/(TFA+DCM)/agua foi
satisfatoriamente realizado pelo método titulométrico, sendo possivel a
construcdo do diagrama ternario de fases e das respectivas curvas de ponto de
nuvem dos sistemas constituidos de diferentes propor¢cdes volumétricas entre
TFA e DCM e diferentes concentracdes poliméricas. O ajuste dos dados de ponto
de nuvem a CLPN foi verificado para todas as condi¢des, permitindo inferir que o
mecanismo de separacdo de fases predominante € o mecanismo de separacao
liquido-liquido (L-L) e que o sistema PET / (TFA+DCM) / agua constitui um
sistema formador de membranas;

3. a preparacdo de membranas de PET pela técnica de inversdo confirmou os
resultados obtidos no estudo termodinamico, uma vez que essas apresentaram
estrutura contendo poros circulares e interconectados, que caracterizam a
ocorréncia do mecanismo de separagcdo L-L. As membranas de PET também
apresentaram fina camada de topo e a presenca de macrovazios, 0S quais
parecem ser suprimidos com o aumento da concentracdo de DCM e com o
aumento da concentragao polimérica.

4. as membranas de PET apresentaram boa hidrofilicidade na superficie, uma vez
gue os valores médios de angulo de contato ndo ultrapassaram 75 °. Além disso,
houve uma maior absorgé&o de vapor para o solvente polar, indicando a presenca
de grupos hidrofilicos na estrutura;

5. a tensdo maxima de ruptura das membranas aumentou significativamente com o
aumento de DCM e com o0 aumento da concentracdo de PET;
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6. 0s experimentos de permeacdo mostraram que a adicdo de DCM aumentou
significativamente a permeéncia hidraulica das membranas, embora tenha se
observado uma tendéncia de diminuicdo da seletividade das mesmas com o

aumento de DCM.

Diante de uma literatura escassa em relacdo a membranas de PET
preparadas pela técnica de inversdo de fases, a realizacdo desse trabalho
demonstrou que € possivel produzir membranas de PET puro com boas
propriedades mecéanicas e boa afinidade com a agua, tornando possivel uma futura
aplicacdo em processos de separacao de solugdes aquosas. Além disso, o estudo
termodindmico mostrou-se relevante, pois a partir desses resultados é possivel
relacionar o mecanismo de separacdo de fases com as diferentes caracteristicas

das membranas obtidas.

As melhores condicdes de preparacdo dentre todas as testadas sao
representadas pela concentracdo de 10 % PET com os solventes TFA/DCM 80/20 e
TFA/DCM 50/50, em que foi possivel obter permeabilidades hidraulicas satisfatorias
utilizando uma mistura de solventes com menor custo. Todavia, a seletividade obtida
deve ser melhorada para que haja uma maior retencdo de macromoléculas

dissolvidas e de solidos suspensos presentes na alimentacao.

Uma vez que alguns aspectos nao foram completamente elucidados ao longo

do desenvolvimento desta tese, sugere-se como trabalhos futuros:

e determinacdo dos parametros de interacdo das espécies envolvidas no sistema
PET / (TFA+DCM) / agua, construcdo da respectiva curva binodal tedrica e
comparacao com as curvas de ponto de nuvem obtidas experimentalmente;

e estudo da influéncia de outros parametros da técnica de inversdo de fases na
estrutura das membranas, tais como tempo de evaporacéao inicial e composi¢céo
do banho de n&o-solvente;

e modificacdo das membranas de PET puro com aditivos, visando melhorar a
permeabilidade e a seletividade das mesmas;

e preparacao e caracterizacdo de membranas de PET reciclado e comparagdo com

as membranas de PET virgem.
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ANEXO A - DESENVOLVIMENTO DA CURVA LINEARIZADA DE
PONTO DE NUVEM

Esta secdo apresenta o desenvolvimento da equacgéo da Curva Linearizada
de Ponto de Nuvem (CLPN) a partir da teoria de Flory-Huggins. Maiores detalhes

podem ser encontrados no trabalho de Boom e colaboradores (BOOM et al., 1993).

Segundo a teoria de Flory-Huggins, a energia livre de Gibbs de mistura (AG,,)

de um sistema ternario € dada por:

AG,,
—_— = n11n¢1 +Tl21n¢)2 +Tl3ln¢3
RT

+ (V1 91211 2 + V1 9131y P3 + V2 gasnz P3) (A1)

em que n; e ¢; sdo, respectivamente, o nimero de mols e a fracdo massica do
componente i. O componente 1 € o ndo-solvente, 2 € o solvente e 3 € 0 polimero. A
quantidade v; € o volume molar (m3/mol) do componente i. As variaveis g;; Sdo 0s
parametros de interacdo de Flory-Huggins, ou seja, uma medida da interacao
entalpica entre os componentes i e j. Esses parametros podem ser constantes ou,
usualmente, fungBes das concentracdes das espécies presentes no sistema. Em
grande parte das situagGes, pode-se assumir que g;; apenas depende das
concentracdes de i e j, e ndo de outros componentes presentes. Isto pode ser escrito

formalmente como:

912 = 912(Uz); up = ﬁ 923 = 923(v2); vy = ﬁ (A2)

O parametro de interacdo g;3 assume valores independentes da
concentracdo. Os potenciais quimicos de mistura Ay; podem ser obtidos derivando

em relacdo ao numero de mols de cada componente, tendo:

A.U1_1n¢1 b1 ¢ P31

VRT = 7, - 17_1 — 17_2 - v_3 + v_1+ (g1292 + g1393) (1 — P1) — g23P203 — h29'12
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Ay 1 !
Ho _Ingy 1 ¢ @3 + o~ + (91201 + 92303) (1 — @2) — g13p1ds — $19',,

UzRT B U, Vq 1% VU3
+ $3923
Apz Ing; ¢1 ¢, @3 1
- - - = _ = _ 1— i
v3RT V3 v, v, s + Vs + (g23P2 + 913P1) (1 — ¢3) — g12$1 92
- ¢2g’23

(A3)

As derivadas dos parametros de interacdo dependentes da concentragcdo séo

definidas como:

a912) (Ad)

agz3>
du,

; 9'23 =v,(1—vy) ( v,

9'12 = u;(1 —uy) (

Duas combinacgfes lineares dos potenciais quimicos sdo calculadas. As
relacdes resultantes quando os termos logaritmicos séo isolados no lado esquerdo

da igualdade sao:

In (%) ~ { Apy — Ay }

V1 — Py (v — v2)RT
3
+ ﬁ - ! {912(V1¢2(1 —¢1) — v, (1 — ¢2))
v, v — U,
=39, (W12 +v,01) + g13(V1P3(1 — 1) + V21 3)
+ 923(—U1¢2¢3 —v¢3(1 — ¢2)) — g ,3V2P3} (A5)
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In (%) _ { Aps — Ay, }

U3 — 1, (v3 — v,)RT

3
oi 1

V; VU3 — U,
=3 (V32 + V23) + g13(V1P3(1 — P1) + V21 P3)
+ g12(—v3d201 — v20:(1 — p2)) — 9'1,V291} (AB)

{923 (173¢2(1 — ¢3) —v¢3(1 — ¢2))

Subtraindo essas duas expressoes, tem-se:

1 ®1 1 E _{ Apy — App Apz — Apyp }

In —
V=V ¢y V3=V, ¢, (v1 —v,)RT  (v3 — v,)RT

+ (912 + 9’12)(“¢1 + B192) +  gi13(B1P3 — B3P1)

+ (923 + 9’23)(“¢3 + B3¢2) (A7)
em que:
_ v3 - vl . _ vz b ) . _ 171 . _ V3
b_v3—v2' a_v3—v2(b—1' ﬁl_vl—vz’ '83_173—172 (A8)

Para duas composicdes em equilibrio entre si, o potencial quimico de cada

componente em uma fase deve ser igual ao potencial quimico na outra fase:

A‘ulfaseA — A’uifaseB (A9)

Esta igualdade também se aplica as combinacgdes lineares entre os potenciais
quimicos. Quando a diferenca entre duas fases € considerada, a diferenca entre

uma combinacéo linear dos potenciais quimicos nas duas fases é zero:
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{ Apy — A, Apz — Ap, }faseA _ { Apy — A, Apz — Ap, }faseB A10
(v1 —v)RT  (v3 —v2)RT ~ l(vy —v)RT  (v3 —v,)RT ( )
Sendo assim, da equacéao (A7) obtém-se que:
1 $1 1 ¢3
A{ In—— In —}
V1=V ¢y V3=V ¢
= A{(glz + 9’12)(0“1-"1 + B192) + g13(B1¢s — B3d1)
+ (912 + 9'1,) (@gs + B3d2)} (A11)

em que A representa a diferenca das expressfes entre as duas fases em equilibrio.
Multiplicando por um fator v, — v,, e rearrajando ambos os lados da equacéo, tem-

Se:

A{lnﬁ—bln@}

¢3 ¢3
= A{(gu + 9’12)(_17217(]51 + v1¢2) + g13(v1¢3 —v3(1 — b))
+ (912 + 9'12)(—77219(!’3 +v3(1 - b)(f)z)} (A12)
em que:
U1 — V3
b= ——y (A13)

Como pode-se notar, a CLPN resulta em uma reta se o termo de diferenca do

lado direito de (A12) for igual a zero.

A diferenca entre as duas fases em equilibrio do termo em (A12):
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(912 + 9’12)(—Vzb¢1 + v1¢2) + g13(v1¢3 — v3(1 — b))
+ (912 + 9'12)(_17217(]53 +v3(1 = b)p,) (A14)

deve ser igual a zero. Dessa forma, o termo de (Al4) deve ser constante ao longo
da CLPN.

Isto pode ser melhor visualizado considerando a equacdo de uma reta,

descrita por:
y=bx+a (A15)
Reescrevendo:

y—bx=a (A16)

Comparando com (A12), pode-se escrever:

A(y — bx) = Aa (A17)

Para cada ponto, o parametro “a” deve ser constante. O valor deste

parametro pode ser avaliado pela soma sobre as duas fases:

duas fases duas fases

z (y — bx) = z a (A18)

O valor de “@” é a parte da equagédo (A17) ao lado direito do sinal de

igualdade dividido por 2. Entdo, aplicando isto a equagéo (A12):
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duas fases
Z {m % —bln %}

duas fases

= Z {(g12 + 9" L)) (—v2bd1 + v1¢;) + g13(V1 P35 — v3(1 — b)hy)

+ (g12 + 9',,)(—v2bd3 + v3(1 — b) 7))} (A19)

[{pegi)

Dessa forma, o coeficiente linear “a” pode ser escrito como:

1
a= E{(le + 9’12) (—v2bdy + v1P2) + g13(v1¢p3 —v3(1 — b)py)

+ (912 + 9'12)(—17219473 +v3(1— b)¢2)} (A20)

que € uma relagdo explicita de “a” em fungcédo dos parametros de interagédo e dos

volumes molares.

Pode-se notar que se as partes que envolvem os termos entalpicos (termos

com os g;;) dos potencias quimicos forem substituidas por uma simples constante

para cada potencial quimico, a CLPN seguira as interpretacées de Flory-Huggins

para o equilibrio do sistema.
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APENDICE A — DADOS EXPERIMENTAIS

Este capitulo apresenta todos os dados experimentais utilizados no calculo de

médias e erros apresentados no Capitulo 4.

Tabela A.1 — Composic¢des de pontos de nuvem (em fragdo massica de 4gua) para as

diferentes propor¢des volumétricas entre os solventes (TFA e DCM) e diferentes

concentracdes de polimero (% PET).

%PET 1 2 3 4 5 6 7 8 9
3 |0,214 0,222 0,205 0,213 0,222 0,216 0,209 0,220 0,214
5 0172 0,166 0,171 0,161 0,176 0,159 0,169 0,168 0,165
TEADCM 7.5 |0,159 0,160 0,161 0,158 0,149 0,145 0,163 0,156 0,156
100/0 10 |0,143 0,133 0,124 0,147 0,142 0,136 0,161 0,154 0,147
12,5 |0,124 0,124 0,121 0,137 0,127 0,122 0,126 0,129 0,124
15 0,119 0,118 0,101 0,117 0,114 0,115 0,112 0,112 0,114
0,190 0,203 0,204 0,213 0,207 0,202 0,194 0,201 0,216
0,162 0,162 0,161 0,165 0,167 0,153 0,165 0,172 0,166
TEADCM 7.5 |0,165 0,157 0,149 0,159 0,156 0,147 0,158 0,149 0,145
80/20 10 0,132 0,140 0,140 0,131 0,131 0,124 0,133 0,128 0,118
12,5 |0,122 0,118 0,113 0,151 0,130 0,111 0,122 0,140 0,118
15 |0,107 0,105 0,095 0,118 0,106 0,098 0,122 0,106 0,093
0,165 0,169 0,164 0,162 0,165 0,163 0,156 0,158 0,164
0,156 0,127 0,167 0,150 0,153 0,153 0,141 0,158 0,157
TEADCM 7.5 |0,145 0,136 0,143 0,143 0,134 0,139 0,134 0,132 0,133
50/50 10 |0,129 0,125 0,124 0,128 0,127 0,128 0,125 0,124 0,131
12,5 |0,116 0,120 0,114 0,117 0,122 0,121 0,125 0,127 0,085
15 0,117 0,114 0,118 0,123 0,120 0,088 0,115 0,115 0,118
0,047 0,036 0,043 0,041 0,048 0,049 0,048 0,034 0,043
0,047 0,040 0,044 0,040 0,039 0,039 0,046 0,042 0,042
TFZAO//[;E):M 7,5 |0,051 0,047 0,051 0,044 0,048 0,045 0,037 0,040 0,040
10 |0,046 0,041 0,047 0,048 0,044 0,045 0,044 0,038 0,039
12,5 |0,039 0,041 0,041 0,039 0,038 0,040 0,039 0,038 0,038
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Tabela A.2 — Medidas de angulo de contato (°) das membranas de PET preparadas em

diferentes condi¢des iniciais.

TFA/DCM 100/0

TFA/DCM 80/20

TFA/DCM 50/50

10% 125% 15% | 10% 125% 15% | 10% 125% 15%
64,5 72,0 73,5 | 69,6 75,4 73,0 | 68,4 65,8 67,1
60,3 70,6 65,7 | 67,4 77,7 75,4 | 66,1 66,3 61,6
68,6 75,0 67,8 | 73,9 77,8 64,7 | 62,0 65,8 67,7
70,7 67,5 64,8 | 68,8 75,0 65,2 | 64,4 67,1 71,4
72,0 70,0 73,1 | 68,2 68,2 65,7 | 61,2 64,7 68,8
63,1 64,4 72,7 | 67,6 75,9 66,6 | 60,7 65,3 72,1
62,1 64,6 84,8 | 68,8 69,0 62,7 | 68,1 64,9 64,6
67,9 67,6 77,9 | 70,0 67,6 63,7 | 66,9 67,8 62,2
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Tabela A.3 — Absorcao de vapor de etanol (%) nas cinco amostras de membranas de PET.

TFA/DCM

100/0

80/20

50/50

% PET 1 2 3 4 5
10 33,3 11,2 8,1 44,2 29,8
12,5 27,8 4,2 3,1 19,6 26,0
15 6,3 4,4 12,7 8,2 11,6
10 6,6 16,8 24,8 10,3 17,4
12,5 97,9 47,2 52,0 36,9 16,8
15 14,1 6,2 24,0 29,5 13,1
10 26,9 22,0 15,9 13,5 14,7
12,5 25,3 35,5 23,5 3,4 14,5
15 41,4 25,7 53,2 26,5 19,8

Tabela A.4 — Absorcao de vapor de hexano (%) nas cinco amostras de membranas de PET.

TFA/DCM

100/0

80/20

50/50

% PET 1 2 3 4 5
10 16,2 2,8 1,7 1.8 0,8
12,5 0,9 15 15 1,6 0,8
15 29,7 0,7 1,9 6,3 0,0
10 8,1 10,0 1,6 1,6 0,0
12,5 7,5 4,1 1,8 51 1.3
15 3,4 16,4 14 2,1 4,8
10 29 2,6 8,0 0,8 5,9
12,5 3,6 29 2,7 2,8 4,2
15 3,4 1,9 7,5 0,0 2,2
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Tabela A.5 — Valores experimentais dos ensaios mecanicos realizados nas membranas de

PET preparadas em diferentes condi¢des iniciais.

TFA/DCM 100/0

TFA/DCM 80/20

TFA/DCM 50/50

%PET  10% 125% 15%|10% 125% 15% |10% 125% 15%
36 58 55|60 34 76|90 61 195

40 68 55|55 33 80|81 64 77

31 64 43 | 48 41 75 |106 68 74

) 41 57 52 | 49 39 64 |100 64 175
l\TAZ:‘(ISri: 39 63 54|69 36 69|82 56 183
(Mpa) 38 60 53|58 33 67|85 66 76
56 62 59 |50 48 71|78 64 11,3

45 61 56 |56 39 69 |104 63 3.2

33 53 68|72 39 67|85 69 83

52 63 51 |50 38 77 |124 68 168

64 74 10 | 99 12 134 | 51 89 12

71 96 20 | 59 54 154 | 50 80 17

55 57 38 | 46 61 156 | 150 93 10

70 9 6 | 56 33 86 | 92 40 2

Elongagio 26 65 46 | 57 22 41 | 40 25 21
(%) 40 69 107 | 61 4 13 62 70 45
44 71 83 | 61 64 115 | 59 30 23

28 33 14 | 80 40 106 | 10 30 3

43 78 145 | 111 72 66 6 62 5

66 59 13 | 24 57 140 | 62 38 6

141 254 202 | 202 138 223 | 354 143 685

122 263 203 | 180 125 266 | 250 201 167

69 270 42 | 149 156 256 | 299 166 153
151 288 173 | 163 133 256 | 356 202 1193

Médulode 152 276 173 | 231 143 299 | 315 103 887
Young (Mpa) 206 273 160 | 186 159 287 | 144 171 161
203 297 188 | 181 58 196 | 95 204 262

227 260 206 | 200 182 262 | 237 122 76

97 242 197 | 247 178 268 | 243 283 249

260 295 184 | 199 188 232 | 103 202 524
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Tabela A.6 — Valores de fluxo permeado de agua (LMH) para as membranas preparadas na

Presséao
(bar)
4
3,5
3
25
2

Pressao
(bar)
4
3,5
3
25
2

Pressao
(bar)
4
3,5
3
2,5
2

proporcao volumétrica TFA/DCM 100/0.
10 % PET

PEDACO 1 PEDACO 2

PEDACO 3

Teste 1 Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3

165,5
1471
115,0
102,0
93,7

178,3
160,5
132,8
102,9
74,5

PEDACO 1

1751
160,3
141,6
117.,8
84,9

101,1
90,8
80,6
71,3
62,1

92,1
79,9
70,8
65,2
55,9

12,5 % PET
PEDACO 2

1171

99,8
69,3
55,6
42,4

108,5

94,2
81,6
68,7
51,9

112,3

93,9
76,5
62,7
50,5

PEDACO 3

122,5
108,6

98,5
78,5
55,9

Teste 1l Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3

28,8
24,1
19,5
17,3
13,9

32,1
29,0
24,5
20,4
16,3

PEDACO 1

19,9
18,1
15,3
12,8
10,2

14,5
12,9
9,9
7,8
52

17,6
14,3
10,2
8,9
6,7

15 % PET
PEDACO 2

22,9
211
18,3
15,8
10,2

22,6
19,2
16,9
11,3
7,9

19,6
16,5
13,1
10,6
7,9

PEDACO 3

26,1
24,9
18,9
15,7
10,7

Teste 1l Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
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Tabela A.7 — Valores de fluxo permeado de agua (LMH) para as membranas preparadas na

Presséao
(bar)
4
3,5
3
25
2

Pressao
(bar)
4
3,5
3
25
2

Pressao
(bar)
4
3,5
3
2,5
2

proporcao volumétrica TFA/DCM 80/20.
10 % PET

PEDACO 1 PEDACO 2

PEDACO 3

Teste 1 Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste?2 Teste 3

87,5
78,3
64,5
52,6
36,5

80,8
72,1
64,9
48,2
36,9

PEDACO 1

93,1
81,1
77,3
58,0
44,3

99,4
90,5
72,4
63,1
53,8

110,3
99,8
82,8
59,4
55,2

12,5 % PET
PEDACO 2

85,7
79,7
62,3
51,2
47,7

165,0
149,2
127,0
105,4
80,9

158,4
148,7
110,4
92,9
69,9

PEDACO 3

141,9
132,4
102,0
75,6
55,7

Teste 1l Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3

62,5
53,1
48,7
42,0
37,2

61,3
52,6
47,8
39,5
33,1

PEDACO 1

60,0
51,5
39,2
30,8
25,7

44,5
38,9
31,6
28,4
18,5

41,0
33,7
26,8
23,5
18,5

15 % PET
PEDACO 2

311
27,6
22,9
18,5
14,6

69,7
64,7
59,6
46,6
33,6

62,1
54,2
46,2
35,4
24,6

PEDAGCO 3

67,6
59,0
50,3
38,6
26,8

Teste 1l Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste?2 Teste 3

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0

0,0
0,0
0,0
0,0
0,0
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Tabela A.8 — Valores de fluxo permeado de agua (LMH) para as membranas preparadas na

Presséao
(bar)
4
3,5
3
25
2

Pressao
(bar)
4
3,5
3
25
2

Pressao
(bar)
4
3,5
3
2,5
2

proporcao volumétrica TFA/DCM 50/50.

PEDACO 1

10 % PET
PEDACO 2

PEDACO 3

Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3

86,5
72,2
64,1
55,8
47,9

93,1
76,9
63,6
53,8
45,6

PEDACO 1

81,5
70,0
58,4
42,5
33,7

140,6
115,0
109,0
92,5
69,9

175,5
151,7
126,2
109,2
91,5

12,5 % PET
PEDACO 2

169,5
140,0
130,5
105,9
81,2

243,5
216,5
197,2
172,0
143,8

219,6
200,1
179,2
155,8
118,5

PEDACO 3

228,8
198,4
181,6
158,0
133,5

Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste 3

55,9
48,9
41,7
34,1
25,9

50,9
43,7
31,8
24,9
17,2

PEDACO 1

58,1
48,6
36,4
29,3
24,4

63,9
54,5
44,3
37,3
28,9

61,1
54,1
44,9
36,7
28,5

15 % PET
PEDACO 2

59,7
45,5
34,5
28,5
20,1

52,9
44,8
36,7
32,8
28,8

55,2
42,2
39,9
31,5
22,2

PEDACO 3

58,5
43,0
38,8
35,0
32,8

Testel Teste2 Teste3 Testel Teste2 Teste3 Testel Teste?2 Teste 3

27,3
23,3
20,3
18,5
15,6

24,2
20,0
17,8
15,0
11,9

23,2
19,1
15,0
13,3
10,9

14,5
12,9
10,3
7,0
4,7

20,2
17,6
14,9
12,6
10,0

20,2
18,7
17,2
10,9
8,6

38,1
31,5
26,5
21,2
15,1

45,1
40,9
37,5
33,8
23,2

35,2
30,2
26,6
19,2
14,5
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Tabela A.9 — Valores de retencao de dextrana e de amido para os diferentes pedacos de

membranas (P1, P2 e P3) de PET preparadas em diferentes condi¢des iniciais.

Retencéo dextrana

Retencdo amido

%PET Pl P2 P3 P1 P2 P3
10 23 390 259 |280 997 973
TFA/DCM
100/0 125 | 51,8 17,9 223 | 932 842 915
15 - - - - - -
10 102 69 145 | 97,8 732 8172
TFA/DCM
80/20 125 | 38 174 06 | 994 975 850
15 - - - - - -
10 137 70 62 |848 455 60,8
TFA/DCM
50/50 125 | 112 74 120 | 638 580 756
15 181 269 157 | 57,8 985 768
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