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Neste trabalho, foram desenvolvidas membranas para aplicagdo em processos
osmaticos. A osmose inversa (Ol) se destaca como tecnologia para dessalinizacdo de
agua, enquanto a osmose direta (OD) surge como alternativa de geracdo de energia
renovavel. Dois foram os métodos de sintese de membranas estudados: inversdo de fase
(IF) e polimerizacéo interfacial (P1). Em ambos os métodos, foram adicionadas particulas
inorganicas de hidroxiapatita (Hap) para avaliar o efeito da incorporacdo deste material
nas propriedades de transporte das membranas. Antes da incorporacdo, porém, as
particulas passaram por um tratamento com plasma visando ao aumento da
hidrofilicidade. Os resultados mostraram que a incorporacao da Hap funcionalizada nas
membranas sintetizadas por IF aumentou a permeabilidade hidraulica, na Ol, em 30%, e
o0 fluxo de &gua na OD em 68%, mantendo a rejeicdo constante. As membranas
sintetizadas por Pl alcancaram aumentos de 70% na permeabilidade hidraulica em Ol e
65% no fluxo de agua na OD, sem afetar a seletividade, com incorporacdo de particulas
na pele e no suporte. Esta tese indica o potencial de aplicacdo do plasma no tratamento
de superficie de particulas e o avangco da compreensao dos mecanismos de transporte das

membranas nanocompositas de processos osmoticos.
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In this work, high-performance membranes were developed for application in
osmotic processes. Reverse osmosis (RO) stands out as a technology for water
desalination, while forward osmosis (FO) is an alternative to generate renewable energy.
Two were the membrane synthesis methods studied: phase inversion (Phl) and interfacial
polymerization (IP). In both methods, inorganic hydroxyapatite (Hap) particles were
added to evaluate the effect of the incorporation of this material on the membrane
transport properties. Prior to the incorporation, however, the particles underwent a plasma
treatment in order to increase their hydrophilicity. The results showed that the
incorporation of the functionalized Hap in the membranes synthesized by Phl increased
the hydraulic permeability in RO by 30% and the water flux in FO by 60%, keeping the
selectivity constant. Membranes synthesized by IP achieved increases of 70% and 65%
in RO and FO, respectively, with incorporation of particles in the selective layer and in
the porous substrate, whithout affecting the selectivity. This thesis indicates the potential
of plasma application in particle surface treatment and an advancement of the transport

mechanisms of nanocomposite membranes for osmotic processes.
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Capitulo I

Introducao

Os processos de separacdo por membranas (PSM) adquirem, na atualidade,
expressivo destaque na industria devido ao abrangente leque de aplicacBes, abarcando
desde a separacdo de hidrocarbonetos com caracteristicas quimicas extremamente
semelhantes — onde os processos tradicionais ndo sdo efetivos —, passando pela
concentracdo de sucos de frutas, visando a aumentar o valor agregado do produto de
exportacdo, e chegando na dessalinizacdo de agua e geracdo de energia osmotica,
abastecendo grandes populacdes com agua potavel e potencial energia renovavel.

Nos processos com membranas, 0 que se destaca € a praticidade e facilidade de
operacdo, 0s tamanhos compactos dos equipamentos — que também sdo facilmente
modulares —, e 0 geralmente baixo consumo de energia quando comparado aos processos
de separacdo tradicionais (HABERT et al., 2006). Os processos osmaticos, divididos
basicamente em osmose direta (OD), osmose direta pressurizada (ODP) e osmose inversa
(Ol), sdo PSM de destaque, com algumas aplicacdes ja consolidadas na industria e outras
surgindo como novas tecnologias promissoras.

O processo de Ol possui diversas aplicacbes comerciais, como concentracdo de
sucos, tratamento de efluentes, producdo de agua ultra pura, entre outros, aléem de ser
mundialmente o principal processo de dessalinizacdo de agua, responsavel por 69% do
total, cujas plantas operam com capacidades de 1 m3dia (navios, por exemplo) até
395.000 m¥dia (JONES et al., 2019, GHAFFOUR et al., 2013, PENATE e
RODRIGUEZ, 2012, AL-KARAGHOULI e KAZMERSKI, 2013).

Na dessalinizacdo de agua, o processo de Ol opera com pressdes elevadas (50 a
80 bar para 4gua do mar) e, geralmente, necessita de pré-tratamentos (BUONOMENNA,
2013). O consumo de energia de uma planta de dessalinizagdo por osmose inversa € o
principal fator de custo de operagéo, equivalendo a valores em torno de 38% do total

(Figura 1.1). As bombas de alta pressdo sao responsaveis por mais de 80% deste consumo
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de energia da planta, enquanto o custo de substituicdo e manutencdo das membranas

corresponde a apenas 3% do total de investimentos (LINARES et al., 2016).

Pessoal  Produtos

Reposicao das 3% qu1n:1cos
5%
membranas /
I Manutengao e

outros

12%

Outros Bombeamento

7%

Pré-tratamento

CAPEX
39%

Bombas de alta
pressao
84%

Figura 1.1 — Divisdo de custos de uma planta de Ol (Adaptado de FRITZMANN et al.,
2007, LINARES et al., 2016).

Para diminuir o consumo de energia e aumentar a eficiéncia do processo de Ol, as
melhorias estdo direcionadas principalmente ao desenvolvimento de membranas com
melhor desempenho, que proporcionem elevado fluxo permeado e alta rejeicdo aos
solutos, juntamente com tecnologias de recuperacdo de energia e eficiéncia no pré-
tratamento da dgua (BUONOMENNA, 2013, GHAFFOUR et al., 2013, PENATE e
RODRIGUEZ, 2012).

No Brasil, o sistema de dessalinizagdo de &gua j& é usado em nove Estados.
Cercada pelo mar, a ilha de Fernando de Noronha é abastecida com 60% de agua oriunda
de dessalinizacdo por osmose inversa. O sistema de dessalinizagdo funciona na ilha desde
1999, em parceria com a Companhia de Abastecimento de Agua de Pernambuco
(COMPESA, 2014).

No sertdo do Ceard também héa estacdes de dessalinizacdo devido a agua do
subsolo ser salobra. Na verdade, todo o Nordeste € caracterizado por condi¢des
semidridas, com um baixo indice de chuvas, e por um solo predominantemente cristalino,

que favorece a salinizacdo dos lengois freaticos. Atualmente, para abastecimento das
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regibes mais criticas, as iniciativas ainda se restringem basicamente a construcao de
acudes e a utilizacdo de carros pipa (AMBIENTE BRASIL, 2011).

H& um programa do governo federal de dessalinizagdo no Brasil, chamado
Programa Agua Doce, que comecou a ganhar forca na década de 90 e foi ampliado nos
governos subsequentes (RODRIGUES e BRENHA, 2014). At¢é o momento, foram
diagnosticadas 3.145 comunidades em 298 municipios. Da meta de 1357 sistemas de
dessalinizacao, 700 obras ja estdo contratadas, 482 obras j& estdo concluidas e 48 estdo
em fase de implantacdo, tudo isto em 170 municipios do semiarido brasileiro,
beneficiando cerca de 200 mil pessoas (PAD/MMA, 2017).

J& a osmose direta (OD), outra variacdo dos processos osmoticos, também pode
ser usada na dessalinizacdo de agua e no tratamento de efluentes, mas é com a osmose
direta pressurizada (ODP) na geracdo de energia que ganha destaque inovador, devido a
possibilidade de a energia osmdtica, natural do processo, ser convertida em energia
elétrica através de turbinas acopladas aos médulos de permeacdo (HE et al., 2014).
Diversos estudos buscam desenvolver esta tecnologia, pois ela surge como uma fonte de
energia limpa, com impactos ambientais inferiores aos métodos tradicionais e com custos
de operacdo baixos (STRAUB et al., 2015).

A implantacdo de usinas de ODP para geracdo de energia encontra especial
atencdo nos locais onde os rios desaguam no mar. A dgua doce dos rios prové uma solucao
de baixa pressdo osmdtica, enquanto a &gua do mar apresenta pressdo osmotica elevada.
Um modulo de membranas seria capaz de captar a energia livre de mistura que se dissipa
durante a mistura destas solugdes de diferentes salinidades e converté-la em energia
elétrica com o auxilio de turbinas (HAN et al., 2015).

Para aumentar a eficiéncia da ODP na producdo de energia, os estudos focam
principalmente no desenvolvimento de membranas com melhores propriedades de
transporte, alem da otimizacdo do projeto dos modulos de permeacdo, aumento no
gradiente de salinidade das solug6es e otimizacao do arranjo e das condi¢fes operacionais
do sistema (HAN et al., 2015). O principal limitador do desempenho da OD e da ODP é
a polarizacdo de concentracao, principalmente aquela que ocorre internamente aos poros
da membrana. Ela se da devido ao acimulo de soluto no interior dos poros, o que diminui
a diferenca de pressdo osmotica entre as fases e, portanto, a forca motriz do processo
(EMADZADEH et al., 2013, ZIREHPOUR et al., 2015).



A Noruega foi o primeiro pais a operar uma usina em escala piloto de geragéo de
energia por osmose direta, em 2009, pela empresa Statkraft, usando agua do mar e do rio
como correntes de permeacdo, mas encerrou seu funcionamento em 2014, provavelmente
devido a imaturidade da tecnologia, principalmente envolvendo as limitagdes das
membranas atuais do mercado e ao baixo potencial energeético das solugdes (CHUNG et
al., 2015). Para CHUNG et al. (2015), estudos devem envolver também a integracéo da
corrente salina concentrada proveniente de usinas de dessalinizacdo com a &gua do rio,
aumentando ainda mais o potencial energético.

Além da Noruega, Estados Unidos e Singapura também investem na pesquisa
desta tecnologia. As equipes de pesquisa destes paises focam o trabalho no
desenvolvimento de sistemas e, principalmente, na sintese de membranas, consideradas
como elemento chave e que certamente ditara o futuro desta tecnologia (SILVA, 2015).

O método de sintese e o material das membranas tém papel fundamental no
desempenho dos processos osméticos, tanto na Ol como na OD e ODP, pois influenciam
diretamente nas propriedades de transporte das membranas. De tal forma, torna-se
necessario um estudo detalhado para definir o processo de sintese e a escolha do material
ideal para compor a membrana, a fim de se obter um produto que atenda as exigéncias
dos processos osmdticos. Os materiais poliméricos sdo altamente empregados na
fabricacdo de membranas, pois apresentam caracteristicas atrativas, como baixo custo e
alta processabilidade, permitindo a obtencdo de uma grande variedade de morfologias de
membranas (BAKER, 2004).

Para as membranas poliméricas, destacam-se dois métodos de sintese: inverséo de
fase e polimerizacdo interfacial. No primeiro, obtém-se membranas integrais
anisotrdpicas, ou seja, compostas de um Unico material polimérico com variacdo das
propriedades morfoldgicas ao longo da espessura da membrana. J& na polimerizacdo
interfacial, sdo obtidas membranas anisotrépicas compostas de dois diferentes materiais,
onde um tem a funcéo de suporte, responsavel pela resisténcia mecanica da membrana, e
0 outro, a pele, é responsavel pelas propriedades de seletividade e permeabilidade do
material (HABERT et al., 2006). O dominio das variaveis de sintese destes processos se
faz necessario para o controle das propriedades finais do material.

Visando ao melhoramento das propriedades de transporte destas membranas,
surgem estudos de incorporacdo de materiais inorganicos dispersos nas matrizes

poliméricas, a fim de combinar as propriedades de resisténcia mecanica e seletividade dos
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materiais inorganicos com a processabilidade e baixo custo dos polimeros
(BUONOMENNA, 2013, NIKSEFAT et al., 2014, PEYKI et al., 2015). Tais novos
materiais s&o chamados de membranas nanocompasitas, cuja fase inorganica incorporada
a matriz polimérica se encontra geralmente em escala nanométrica, para facilitar a
dispersdo e alterar sensivelmente as propriedades dos materiais, visto que particulas nesta
ordem de grandeza possuem energia de superficie expressivamente superior as demais
(MIHINDUKULASURIYA e LIM, 2014). A Figura 1.2 apresenta um esquema desta

nova classe de membranas.

Membrana nanocompdsita composta Pele seletiva

00000000000000 e ¢ o

b O ALY e
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L 4 4 *
+* * * +* »
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Figura 1.2 — Esquematizacdo de membranas nanocompdsitas integrais e compostas.

A incorporacdo de particulas inorganicas nas matrizes poliméricas pode atuar de
diferentes formas nas propriedades de transporte do material composito, pois pode afetar
a hidrofilicidade, o grau de empacotamento polimérico, formar espacos vazios, entre
outros (EMADZADEH et al., 2013, DONG et al., 2014, LIU et al., 2016a). Particulas
hidrofilicas, por exemplo, podem ser adicionadas na pele e/ou no suporte das membranas,
objetivando peles altamente hidrofilicas que tenderdo a aumentar a sor¢do de agua,
contribuindo para o aumento da permeabilidade hidraulica na Ol, enquanto suportes
hidrofilicos reduzem a intensidade do fenémeno de polarizacdo de concentracdo interna,
acentuado na OD e ODP (LIU e XU, 2016, SHEN et al., 2016).

O Laboratorio de Processos de Separacdo por Membranas — PAM, da

COPPE/UFRJ, trabalha com a linha de desenvolvimento de membranas poliméricas e
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membranas nanocompasitas para aplicacdo em processos osmoticos, podendo-se destacar
0s seguintes trabalhos:

CARVALHO (2005), em sua tese de doutorado, desenvolveu uma metodologia
de sintese de membranas de osmose inversa por espalhamento simultdneo de duas
solugdes poliméricas, sendo uma o suporte poroso e outra a pele seletiva, visando a
eliminar a etapa de preparo prévio do suporte para posterior deposi¢cdo da pele.
Membranas planas e fibras-ocas com pele de acetato de celulose e suporte de poli(éter
imida) foram obtidas e os resultados indicaram boa interacdo entre as camadas, altos
valores de rejeicao de solutos, porém baixas permeabilidades hidraulicas.

MERMIER (2012) desenvolveu sua dissertagdo produzindo fibras ocas
compostas, acoplando os processos de inversdo de fase e polimerizagéo interfacial em
uma unica etapa, para aplicacdo em dessalinizacdo por osmose inversa. A extrusao tripla
e quadrupla de poli(éter imida) como suporte, junto com as solucdes de reacdo para
formagéo da pele de poliamida, apresentaram resultados promissores de integracdo de
processos e reducdo de tempo de preparo e volume de solventes.

SILVA (2015) sintetizou membranas poliméricas de osmose direta para geracao
de energia em sua tese, estudando a sintese de diferentes suportes porosos com
morfologias variadas para investigacdo do efeito da polarizacdo de concentracao.
Observou que a morfologia dos suportes e a hidrodinamica do processo exerce forte
influéncia nos parametros de transporte.

OHLAND (2015), no mestrado, sintetizou membranas nanocompdsitas de acetato
de celulose com incorporacdo de diferentes nanoparticulas inorgéanicas para
dessalinizacdo de agua por osmose inversa. Observou que a adi¢do das particulas altera
as propriedades de transporte das membranas, resultando em materiais nanocompdsitos
com resultados promissores. A incorporacao de zeo6litas aumentou significativamente a
permeabilidade hidraulica das membranas, sem prejudicar o fator de rejeicdo ao soluto.

As tendéncias atuais da literatura apontam para o desenvolvimento de membranas
usando materiais avangados, com o objetivo de melhorar as propriedades de transporte,
resultando em aumentos da permeabilidade hidraulica e mantendo uma alta rejeicdo aos
solutos na Ol, possibilitando a operacdo em condi¢cdes mais brandas de pressdo. Além
disso, buscam-se modificagcdes na permeabilidade para alcancar maiores fluxos de agua

e menor fluxo inverso de soluto na OD/ODP, assim como diminuir o fator de polarizagdo



de concentracdo interna das membranas (EMADZADEH et al., 2014b, PEYKI et al.,
2015, SABIR et al., 2015, TIAN et al., 2016).

1.1 Motivacao da pesquisa

Tendo em vista que o Brasil possui uma area litoranea de mais de 7.000 km de
extensdo em linha continua e que mais da metade da populagdo brasileira vive numa
distancia de até 60 km do mar, regido onde estdo localizados também os setores
fundamentais do parque industrial brasileiro (SMA/CPLEA, 2005), a aplicacdo dos
processos 0smoticos no pais desperta enorme interesse. A nivel mundial, pode-se destacar
0 interesse dos governantes no tema pelo fato de a Organizacdo das Nacbes Unidas
(ONU) langar a “Water Action Decade” (Traducdo literal: Década das Acdes da Agua),
cujo objetivo € avancar no desenvolvimento sustentavel e inspirar novas acdes de
tratamento e distribuicdo de agua para a populacdo mundial. A UNESCO também
destaca, em seus relatorios, que a questdo dos recursos de agua potavel é um dos
problemas mais importantes do século, devido as suas implicagdes humanitérias,
econbmicas e geopoliticas, enquanto o Férum Econdmico Mundial coloca a crise de falta
de &gua entre os trés maiores problemas na lista de riscos globais nos ultimos 3 anos
consecutivos (UN KNOWLEDGEE PLATFORM, 2018). Na mesma linha, um dos
objetivos de desenvolvimento sustentavel listados pela ONU ¢ “garantir acesso a energia
acessivel, confiavel, sustentdvel e moderna para todos”.

A dessalinizacdo de agua por osmose inversa pode ser uma alternativa real para
ajudar a suprir a necessidade de agua potavel no Brasil, principalmente nos estados do
Nordeste do pais, que ja sofrem ha décadas com problemas de falta d’4gua.
Recentemente, além do Nordeste, a regido Sudeste, a mais populosa do pais, também
passou por uma de suas mais graves crises de falta d’4gua da historia, o que causou
diversos transtornos para a sua populagéo e para 0s governantes.

No Brasil, ainda é mais viavel, economicamente, o tratamento da agua dos rios
quando comparado com a dessalinizagdo de agua do mar, porém a dessalinizagdo é mais
econdmica do que o transporte de &gua com caminhdes pipa ou construgdo de canais para
levar 4gua para fora dos grandes centros urbanos (SENADO FEDERAL, 2014). Com as
crises ambientais e hidricas cada vez mais intensas, chegard um momento em que a

dessalinizacao sera uma das poucas alternativas para abastecer a populacdo. Sabe-se que

7



este € um tema de enorme urgéncia para a preservacdo da vida na Terra e exige esforcos
multidisciplinares e normas governamentais. No que cabe a area direta de atuacdo da
Engenharia Quimica, a viabilizacdo dos processos através da reducdo de custos, via 0
melhoramento das propriedades das membranas que impactam diretamente na parcela
energética da dessalinizacdo, € um fator importante a ser investigado.

Enquanto isso, as usinas de ODP podem ser tratadas como uma fonte de energia
renovavel promissora, visto que o pais possui um grande nimero de rios desaguando no
mar, representando um potencial energético interessante. O Brasil possui uma das mais
amplas, diversificadas e extensas redes fluviais de todo o mundo, predominando a
drenagem exorreica, ou seja, os rios correm em diregdo ao mar (ANA, 2018). Implantando
usinas de ODP nesses locais, a agua do rio pode fornecer a solugdo de baixa pressdo
osmotica, enquanto a agua do mar aparece como fonte de alta energia osmdtica,
possibilitando que os modulos de membranas fagcam a conversao da energia.

Esta tese de doutorado tem sua fundamentacdo na extensa reviséo da literatura
sobre 0s processos osméticos, onde se constatou a importancia do desenvolvimento de
novos materiais para obtencdo membranas com propriedades de transporte ideais.
Resultados de pesquisas atuais mostram que estes estudos Sd0 promissores e se
direcionam para o desenvolvimento de membranas de peles seletivas com maior
permeabilidade hidraulica e alta rejeicdo de sal, visando a diminuir o consumo de energia
na Ol, e suportes porosos mais hidrofilicos para diminuir a PCI, que é o principal
limitador do processo de OD. Neste sentido, a sintese de membranas nanocompositas
destaca-se como linha de pesquisa atual, com estudos surgindo na ultima década e que se
apresentam em plena expanséo.

Dentre as lacunas identificadas na literatura na busca por membranas

nanocompositas ideais para 0s processos osmoticos, pode-se destacar:

» Limitada variedade de particulas inorganicas estudadas para incorporagao nas
membranas poliméricas. Observou-se que as particulas estudadas se concentram
em zeolitas, grafeno, silica, alumina, 6xido de titanio, nanotubos de carbono e
nanotubos de titanato. Diversas outras particulas podem ainda ser estudadas e tém

potencial para apresentar resultados que contribuirdo no avanco da tecnologia.

» A incorporacéo de particulas ocorre geralmente na pele seletiva das membranas,

porém ha trabalhos novos na literatura indicando que a adigdo destas nos suportes
8



porosos das membranas influencia diretamente as propriedades de transporte na

OD, pois afeta a polarizacdo de concentragao interna.

» Os suportes porosos utilizados na sintese de membranas nanocompdsitas de
poliamida por polimerizacédo interfacial se limitam basicamente a polissulfona,
um polimero de boa resisténcia mecénica, porém baixa hidrofilicidade. Os autores
afirmam, em suas pesquisas, que a busca por suportes porosos mais hidrofilicos
tende a aumentar a eficiéncia, principalmente do processo de osmose direta, e as
pesquisas estdo direcionadas na incorporacdo de particulas hidrofilicas nos
suportes de polissulfona. Porém, espera-se que suportes de diferentes materiais
poliméricos possam também se mostrar eficientes, e que a incorporacao de novas

particulas possa apresentar resultados ainda mais interessantes.

» A sintese de membranas nanocompositas de acetato de celulose por inversao de
fase é pouco explorada na literatura, com incorporagdo de menor variedade de
particulas do que no processo de polimerizacao interfacial. Tendo em vista que as
membranas de acetato de celulose fazem parte do mercado de membranas para
processos osmoticos, focar os estudos neste polimero também se mostra
importante. Para tanto, aumentar a variedade de particulas a serem incorporadas

nestas membranas € um caminho promissor.

As membranas tradicionais da literatura, geralmente compostas por um suporte de
polissulfona (PS) com uma pele de poliamida (PA), apresentam elevada permeabilidade
hidréaulica e rejeicdo de sal, porém, o suporte de PS tende a ser pouco hidrofilico, o que
prejudica o desempenho nos processos de OD. Ja as membranas integrais de AC
apresentam alta hidrofilicidade, entretanto possuem menor permeabilidade hidraulica e
rejeicao de sal do que a PA.

Portanto, pretendeu-se, nesta tese, aproveitar a alta hidrofilicidade do AC usando-
0 como suporte poroso de uma membrana composta e, sobre ele, sintetizar uma pele de
PA, que possui boas caracteristicas de permeabilidade hidraulica e rejeicdo de sal.
Configuracdo de membrana semelhante, usando como suporte o propionato acetato de
celulose, foi estudada recentemente nos trabalhos de LI et al. (2012) e os autores

obtiveram melhores resultados quando comparados a tradicional configuracdo PA/PS.



Além disso, objetivou-se adicionar, nesta configuracdo de membrana (PA/AC),
tanto na pele quanto no suporte poroso, particulas inorganicas ainda nao reportadas na
literatura, visando a aumentar a hidrofilicidade e alterar as propriedades de transporte de
ambas as fases. N@o ha relatos na literatura sobre membranas com esta configuracéo
polimérica servindo como matrizes para adicdo de qualquer particula inorganica. Como
particula incorporada, utilizou-se a hidroxiapatita funcionalizada por plasma, que
apresenta hidrofilicidade aumentada, semelhante a sintetizada nos trabalhos de OKABE
e colaboradores (2005), inédita para aplicacdo em membranas.

Outrossim, buscou-se sintetizar também membranas nanocompositas integrais de
AC, adicionando a mesma hidroxiapatita funcionalizada, igualmente inéditas na
literatura. As membranas integrais de AC foram parcialmente substituidas
comercialmente pelas membranas compostas devido a uma maior eficiéncia destas,
porém, com a incorporacdo de particulas em sua matriz, as membranas integrais podem
voltar a ser competitivas. As membranas de AC tém vantagens quando comparadas as de
PA em sistemas com presenca de cloro (WARSINGER et al., 2018).

1.2 Objetivos e estrutura da tese

Esta tese de doutorado tem como foco o desenvolvimento de membranas
nanocompositas com propriedades melhoradas para processos osmaticos, visando a
reducao do consumo de energia na osmose inversa, através do aumento da permeabilidade
das membranas, e a diminuicdo da polarizacdo de concentracdo interna na osmose direta,
aumentando, assim, a eficiéncia do processo. O desenvolvimento da tese obedeceu a um
planejamento em duas etapas: a primeira tratando da sintese de membranas integrais de
AC pelo método de inversdo de fase e a segunda envolvendo a sintese de membranas
compostas, sintetizadas por polimerizacgdo interfacial, com suporte poroso de AC e pele
de PA.

Com isto, visou-se obter membranas com elevada permeabilidade hidraulica e
rejeicdo salina para a osmose inversa, e suportes mais hidrofilicos para reduzir o efeito da
polarizacdo de concentragdo interna na osmose direta, além de buscar um baixo fluxo
inverso de sal, que mantém elevada a diferenca de pressdo osmética e, com isto, a forca

motriz do processo.
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Em face ao exposto, o objetivo geral desta tese foi investigar a adicdo de
nanoestruturas inorganicas em membranas poliméricas para aplicacdo em processos
osmaticos. Como objetivos especificos, destacam-se:

e Aumentar a hidrofilicidade das particulas de hidroxiapatita a partir da
funcionalizacdo da superficie com a tecnologia de plasma, para incorporacao
posterior nas membranas poliméricas;

e Preparo e caracterizacdo de membranas nanocompositas de AC pelo método de
inversdo de fase, ajustando a concentracdo de particulas na matriz polimérica;

e Preparo e caracterizacdo de membranas nanocompdsitas pelo método de
polimerizacdo interfacial, adicionando particulas inorganicas na pele seletiva de
PA e no suporte poroso de AC;

e Avaliacdo do desempenho das membranas nanocompositas em processos

osmaticos.

Esta tese esta dividida em 6 capitulos. Neste primeiro, foi dada uma introducdo ao
tema e as linhas gerais a serem abordadas, assim como discutida a importancia do estudo,
a motivacao e 0s objetivos a serem alcangcados. No segundo capitulo sera feita uma
exposi¢do dos principais fundamentos tedricos necessarios para o desenvolvimento deste
estudo e uma revisao da literatura sobre a linha de pesquisa. O terceiro embasara a escolha
da particula inorgénica a ser adicionada nas membranas poliméricas e abordard a
funcionalizacdo da superficie desta com a tecnologia de plasma, mostrando o
desenvolvimento experimental e os resultados obtidos. O quarto e quinto capitulos
também apresentardo desenvolvimento experimental da pesquisa, sendo que no primeiro
serdo sintetizadas membranas nanocompositas pelo método de inversdo de fase e, no
segundo, pelo método de polimerizacdo interfacial. Discutir-se-a a metodologia
empregada e os resultados obtidos em cada etapa. Ja o sexto capitulo sera reservado para

as conclusdes gerais e sugestdes de trabalhos futuros.
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Capitulo II

Membranas e processos osmoticos

Este capitulo esta reservado para a apresentacdo dos fundamentos teoricos
indispensaveis para a melhor compreensdo da tese. Serdo dados os fundamentos de
membranas e Seus processos, 0S processos osmaticos e mecanismos de transporte, bem

como as inovacdes e perspectivas na area, como as membranas hanocompositas.

1.1 MEMBRANAS

As membranas sdo barreiras fisicas que separam duas fases e restringem, total ou
parcialmente, a passagem de um ou mais componentes de uma fase para a outra
(HABERT et al., 2006, SHIRAZI et al., 2010). O transporte através das membranas
ocorre devido a diferenca de potencial quimico entre as fases separadas, que pode ser
pressdo, concentracdo ou temperatura, enquanto a seletividade estd relacionada ao
tamanho e as interagdes fisico-quimicas dos permeantes com o material da membrana
(BUONOMENNA, 2013, NG et al., 2013).

As membranas podem ser classificadas em dois grandes grupos: porosas ou
densas. As membranas porosas possuem espacgos vazios ao longo da sua se¢éo transversal,
enquanto as densas sao formadas por um filme uniforme, no qual o transporte ocorre pelos
espacos intersegmentais da matriz polimérica que forma a membrana. Nas membranas
porosas, a separacdo dos permeantes ocorre com base na dimenséo dos poros. Os solutos
com tamanho maior do que o0s poros serdo retidos, enquanto os de tamanho menor
permeardo atraves da membrana. Ja nas membranas densas, o transporte dos componentes
envolve duas etapas, que sdo a dissolucdo dos permeantes no material que forma a
membrana e a difusdo destes através da mesma (HABERT et al., 2006). Neste tipo de
permeacdo, 0 que define a passagem ou retencdo do componente € a basicamente sua
afinidade quimica com o material da membrana. O tamanho, neste caso, também pode

influenciar na difusividade do permeante através matriz polimérica.
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As membranas podem ter estrutura e propriedades de transporte uniformes ao
longo da sua segdo transversal, caracterizando as membranas isotrdpicas, ou ndo
uniformes, chamadas anisotropicas. As membranas anisotropicas podem, ainda, ser
integrais, ou seja, formadas por um Unico material, ou compostas, formadas por materiais
diferentes (BAKER, 2004, HABERT et al., 2006). A Figura 2.1 apresenta uma

esquematizacao dos diferentes tipos de membranas e suas variagdes.
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Figura 2.1 — Esquematizacdo dos tipos de membranas (adaptado de BAKER, 2004).

As membranas passaram a ser competitivas com 0s processos de separagédo
tradicionais na industria apos o desenvolvimento das membranas anisotropicas por Loeb
e Sourirajan, em 1962, pois apresentavam permeabilidades expressivamente maiores as
membranas densas isotropicas conhecidas até entdo (REUVERS e SMOLDERS, 1987).

A composi¢do quimica das membranas pode ser orgéanica ou inorganica. Das
organicas, 0s principais materiais utilizados sdo 0s poliméricos, pois estes apresentam as
vantagens de processabilidade e seletividade, quando comparados aos materiais
inorganicos, como carbono, metais ou ceramicas, que possuem um custo mais elevado,
porém apresentam maior resisténcia a temperatura e a produtos quimicos (HABERT et
al., 2006).

Até agora, a maioria das membranas de processos osmoticos disponiveis
comercialmente sdo as poliméricas anisotropicas de dois tipos: integrais de acetato de

celulose e compostas de suporte de polissulfona e pele de poliamida, também chamadas
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de TFC (Thin Film Composite). As membranas anisotrépicas compostas (TFC) sédo
formadas por uma membrana de espessura entre 100-200 um e altamente porosa, que
proporciona a resisténcia mecanica, e sobre esta uma camada densa, de 0,1-1um, que ¢é
responsavel pela seletividade da membrana (WANG et al., 2014).

Em comparacdo com a membrana de celulose, a membrana de poliamida
aroméatica TFC exibe fluxo de &gua e rejeicdo de sal superiores, resisténcia a
compactacao, faixa de temperatura de operacao e de pH mais ampla, e maior estabilidade
ao ataque biologico, dominando o mercado atualmente (KANG e CAO, 2012).

Quanto a sintese das membranas, a morfologia final desejada é o fator
determinante na escolha do método de sintese. Existem varios métodos de sintese
poliméricas, dentre eles:

e Sinterizacdo;

e Estiramento;

e Track-etching;
e Extrusao;

e Inversédo de fase;

e Polimerizacdo interfacial.

Na fabricacdo de membranas anisotropicas para aplicacdo em processos
osmoticos, as técnicas de inversdo de fase e polimerizagdo interfacial dominam o
mercado, sendo o foco desta tese e descritas de forma detalhada nos capitulos IV e V,

respectivamente.

1.2  PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

Os processos de separacdo por membranas (PSM) séo indicados para purificar,
concentrar e fracionar solugdes. As vantagens destes processos com relagédo aos
convencionais se baseiam em serem processos compactos, modulares, energeticamente
favoraveis por ndo envolverem mudanga de fase (na maioria dos casos), elevada
seletividade, separacdo de compostos sensiveis a elevadas temperaturas, simplicidade de
operacéo, entre outros (BAKER, 2004, HABERT et al., 2006, SHIRAZI et al., 2010).
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Os moddulos de permeacdo por membranas sdo geralmente baseados numa
corrente de alimentagdo, uma corrente de permeado e uma de concentrado, conforme

apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Correntes que compdem 0 processo de permeacao.

Os modulos podem acomodar membranas planas ou cilindricas em diferentes
arranjos, conforme esquematizado na Figura 2.3. As planas podem ser formatadas em
maodulos de placa e quadro (a) ou espiral (b), enquanto as cilindricas sdo dispostas em
maodulos tubulares ou de fibras ocas (c). Os mddulos de fibras ocas apresentam maior
densidade de empacotamento e, com isso, maior area de permeacdo do que as tubulares,

cujas membranas apresentam didmetros maiores.
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Figura 2.3 — Esquemas dos diferentes tipos de modulos de permeacéo. (a) Placa e
quadro; (b) espiral; (c) tubular ou fibras ocas (Adaptado de BAKER, 2004).

A densidade de empacotamento dos modulos de placa e quadro pode chegar até

500 m2/ms3, e os mddulos espirais comportam até 900 mz/m3.

1.3 PROCESSOS OSMOTICOS

Uma variacdo dos PSM muito aplicada industrialmente sdo 0s processos
osmoticos, que se dividem em osmose direta (OD), osmose direta pressurizada (ODP) e
osmose inversa (Ol). Os processos osmoticos se utilizam de membranas densas e a forca
motriz é baseada na diferenca de potencial quimico entre as solugdes. A rejeicao do soluto
se da principalmente devido a exclusdo pelas interagdes fisico-quimicas entre soluto,
solvente e membrana (MALAEB e AYOUB, 2011, BRIAO et al., 2014).

Para descrever 0s processos osmoticos, deve-se considerar um sistema bifésico,
conforme esquematizado na Figura 2.4. Quando uma solugéo salina concentrada (elevada
pressdo osmatica) é separada de uma solucéo diluida (baixa pressdo osmatica) por uma
membrana, permeavel a 4gua e essencialmente impermeavel aos sais, tem-se inicialmente
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um desequilibrio energético devido a diferenca de concentracéo e, portanto, diferenca de
pressdo osmotica entre as solugBes. Buscando o equilibrio termodinamico, iniciar-se-a
um fluxo de &gua (Jp) através da membrana, da solucédo diluida para a concentrada, a fim
de compensar a diferenca de potenciais quimicos com um aumento da pressao por coluna
d’agua e por dilui¢ao da solucao concentrada. Tal processo, que ocorre naturalmente, sem
necessidade de insercdo de energia no sistema, caracteriza a osmose direta (OD).

Quando se aplica uma pressdo na solugdo concentrada, o fluxo de &gua reduz,
porém permanece no mesmo sentido, enquanto a pressao aplicada for menor do que a
diferenca de pressdo osmotica. Esta condicdo se denomina osmose direta pressurizada
(ODP). A partir do momento em que a pressdo hidrulica aplicada ao sistema for maior
do que a diferenca de pressdo osmotica, o fluxo de dgua se inverte e conceitua-se a osmose
inversa (Ol) (BAKER, 2004).

Membrana Am > Ap Ap > An

Agua
J
t=0 Osmose direta Osmose direta Osmose inversa
(OD) pressurizada (OI)
(ODP)

Figura 2.4 — Esquematizacdo dos fenébmenos osmaticos (Adaptado de IFOA, 2016 e
HAN et al., 2015).

Devido as membranas ndo apresentarem rejeicdo total ao soluto, ocorre um fluxo
inverso de soluto (Js) nos processos de osmose direta. Este fator deve ser minimizado
para ser possivel manter elevada a diferenca de pressdo osmdtica entre as fases, ja que
esta e a forca motriz para que o processo da OD ocorra.

A Figura 2.5 indica a direcéo dos fluxos de acordo com a diferenca de pressdo do
sistema. Quando Ap=0, o fluxo de agua da solucdo diluida para a concentrada &€ maximo,
pois a diferencga de pressdo osmotica entre as solugdes ¢ maxima. Quando Ap=Am, o fluxo

de agua cessa e, a partir da inversao do fluxo, quanto maior a Ap, maior o fluxo de agua
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da solugdo concentrada para a diluida. E na faixa denominada ODP que se pode gerar
energia com o sistema, ja que o equilibrio osmatico ndo é atingido e o fluxo da &gua a
uma certa pressdo pode ser utilizado para acionar uma turbina, convertendo, assim,

energia quimica em energia elétrica (HAN et al., 2015).
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Figura 2.5 — Representacdo dos fluxos de acordo com a diferenca de pressdo do sistema
osmotico (adaptado de SILVA, 2015).

3.1  Osmose Inversa na dessalinizacao de agua

Como mencionado, a osmose inversa é o principal processo de dessalinizacao de
agua do mundo, com 13.446 plantas em operacdo, 0 que representa 69% das plantas de
dessalinizacdo existentes (JONES et al., 2019). A Figura 2.6 apresenta 0 esquema
simplificado de uma planta de dessalinizagéo por Ol.
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Figura 2.6 — Esquema de uma planta de osmose inversa para dessalinizacdo de agua
(adaptado de GHAFFOUR et al., 2013).

As bombas de alta pressdo para pressurizar a solucdo de alimentacdo em niveis
acima de pressdo osmotica da solucdo sdo as responsaveis pelo elevado consumo de
energia do processo e pela maior parcela do custo do produto final. Porém, com o
desenvolvimento do processo, o custo de producdo de agua dessalinizada caiu atualmente
para menos de US$ 0,50/m3, para producdo em larga escala (AL-KARAGHOULI e
KAZMERSKI, 2013, GHAFFOUR et al., 2013, ZAMANI et al., 2015).

Em 2012, a capacidade de dessalinizacdo global girava em torno de 66,4 milhdes
m3/dia, e em 2018 ja alcancou 140,5 milhdes m3/dia, sendo mais da metade deste
montante devido a osmose inversa. Atualmente, plantas de dessalinizacdo estdo em
operacdo em 177 paises, abastecendo total ou parcialmente a necessidade de agua potavel
de mais de 300 milhdes de pessoas (JONES et al., 2019, GHAFFOUR et al., 2013, IDA,
2015).

Como citado no Capitulo I, no Brasil, o sistema de dessalinizacdo de agua ja €
usado em nove estados beneficiando cerca de 200 mil pessoas. Entretanto, o custo de
dessalinizacdo de agua ainda é 5 vezes maior que a producdo de dgua tratada (GLOBO
COMUNICACAO, 2014).
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O principal limitador da aplicacdo industrial da Ol para dessalinizacdo € o elevado
consumo de energia do processo, que esta diretamente ligado ao desempenho das
membranas. Por isso, as melhorias do processo estdo direcionadas no desenvolvimento
de membranas com alta permeabilidade hidraulica, mantendo elevado o indice de rejeicéo
de soluto, juntamente com projeto de modulos e tecnologias de recuperacédo de energia
(BUONOMENNA, 2013).

3.2 Osmose Direta na geracao de energia elétrica

Outra variacdo do processo osmotico, a osmose direta também pode ser usada na
dessalinizacdo de a4gua, mas € na geracdo de energia que ela ganha destaque inovador,
através de modulos de membranas acoplados a turbinas, que é chamada de “energia azul”.
A Figura 2.7 apresenta um esquema detalhado da aplicacdo da osmose direta pressurizada

para geracdo de energia.
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Figura 2.7 — Esquema de uma unidade de geracdo de energia por osmose direta
pressurizada (adaptado de HAN et al., 2015).
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Nesta configuracgéo, a solucédo salina concentrada (alta pressdo osmatica), apos um
pré-tratamento, é alimentada no médulo de membranas a uma presséo hidréaulica elevada,
enquanto a solucéo diluida (baixa pressdo osmotica) compde a segunda corrente, que pode
ser alimentada a pressdo ambiente ou com uma pressdo hidraulica baixa. O fluxo de agua
(Jp) ird ocorrer através da membrana, da solucdo diluida para a concentrada, desde que a
diferenga de pressao hidraulica (Ap) entre as solucdes seja menor do que a diferenca de
pressdo osmotica (Am).

O fluxo de agua para a solucdo concentrada ira diluir a corrente e elevar a pressédo
hidraulica, sendo que este aumento de pressdo pode ser aproveitado para acionar uma
turbina e gerar energia, e 0 excedente podera ser reaproveitado num trocador de pressao
para a corrente de alimentacdo (HAN et al., 2015, STRAUB et al., 2015). O fluxo inverso
de sal (Js) através da membrana aumenta a concentracdo deste na solucdo diluida e reduz
a diferenca de pressdo osmdtica do sistema, devendo ser minimizado.

Uma aplicagdo promissora desta tecnologia esté nos locais onde os rios desdguam
no mar (Figura 2.8). Nesta configuracdo, ha um gradiente de salinidade que pode ser
convertido em energia pela osmose direta, devido a energia livre de mistura envolvida
nesta etapa. A agua dos rios seria equivalente a solucdo diluida (com baixa pressao
osmatica) e a &gua do mar a solugdo concentrada, com pressdo osmética variando entre
25 e 33 bar (HAN et al., 2015).

, A
Moddulo de membranas ~
de osmose direta @N Turbina

Agua do rio

Figura 2.8 — Esquema de implantagéo de usina de geracdo de energia por osmose direta

(Adaptado de ELIMELECH Research Group, 2014).
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Alguns autores estimam que, num processo ideal, esta configuragdo possa gerar
entre 10 a 20 W/m2 de energia, 0 que seria suficiente para suprir 0s gastos inerentes ao
sistema e ainda contribuir com a matriz energética local (STRAUB et al., 2015). Porém,
em processos reais, fatores limitantes como a polarizacdo de concentracdo (descrita no
proximo topico) afetam intensamente este desempenho. A Figura 2.9 mostra
desempenhos obtidos na literatura para as membranas comerciais disponiveis operadas
em variadas condicdes, sendo possivel observar que a energia por area de membrana (E)

produzida ainda nao alcanca 5 W/mz2,
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Figura 2.9 — Energia por area de membrana (E) obtidas na literatura com membranas

comerciais sob diferentes condi¢Ges experimentais (adaptado de HAN et al., 2015).

O principal limitador do desempenho da osmose direta é a polarizagdo de
concentracgéo, principalmente aquela interna aos poros do suporte da membrana, e o fluxo
inverso de sal, que devem ser minimizados, pois reduzem a forga motriz do processo e,
com isto, o fluxo de agua (EMADZADEH et al., 2014a, NIKSEFAT et al., 2014). Para
aumentar a eficiéncia da osmose direta na producdo de energia, os estudos focam no

desenvolvimento de membranas com melhores propriedades de transporte, otimizagéo do
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projeto dos modulos de permeacdo, aumento no gradiente de salinidade das solugdes e

otimizacdo do arranjo e das condic¢Oes operacionais do sistema (HAN et al., 2015).

1.4  POLARIZACAO DE CONCENTRACAO

Pode ocorrer de duas formas: externa (PCE) e interna (PCI). A polarizagédo de
concentracdo externa € um fendmeno inerente a todos 0s processos de separagdo por
membranas, cuja seletividade origina um aumento de concentracdo do componente retido
préximo a superficie da membrana (Figura 2.10) (SHIRAZI et al., 2010, ZAMANI et al.,
2015). Este fendmeno leva ao aumento da pressdo osmética proximo a superficie da
membrana, 0 que resulta numa queda da forga motriz do processo e, com isso, afeta a
qualidade do permeado e o fluxo de permeacao, principalmente nos processos de osmose
inversa e nanofiltracdo (SHIRAZI et al., 2010, MALAEB e AYOUB, 2011, XU et al.,
2013).
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Figura 2.10 — Polarizacdo de concentracdo externa em membranas compostas (adaptado
de BAKER, 2004).

A PCE também aumenta a possibilidade de precipitacdo dos solutos sobre a
superficie da membrana, resultando em incrustagdes que afetam todo o sistema e
prejudicam a operacdo ideal. Porém, os efeitos da PCE podem ser significativamente

reduzidos ou até eliminados controlando-se as condic¢@es hidrodindmicas de operacéo do
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sistema, como o aumento da turbuléncia da solucédo de alimentacgéo, através do aumento
da velocidade de escoamento ou insercdo de agentes externos, como borbulhamento de
ar ou ultrassom, por exemplo (SHIRAZI et al., 2010, MALAEB e AYOUB, 2011).

A outra forma de polarizagdo de concentracdo que afeta 0s processos,
principalmente a osmose direta, é a polarizacéo de concentracao interna (PCI), que ocorre
quando ha um aumento da concentragdo de soluto no interior do suporte poroso da
membrana. No sistema de osmose direta, a membrana pode ser configurada de forma que
a pele seletiva esteja em contato com a solugdo concentrada (Figura 2.11a) ou com a
solucdo diluida (Figura 2.11b). Nos dois casos ocorre a PCI, porém, no primeiro caso,
ocorre 0 aumento da concentracdo de soluto ao longo da espessura do suporte poroso,
devido a sua rejeicdo pela superficie interna da camada densa seletiva e ao fluxo inverso
de soluto da solucdo extratora para alimentacdo; ja no segundo ocorre um aumento de

concentracdo de soluto externamente a camada densa seletiva e sua diminui¢do no interior
do suporte poroso.

Pele Suporte Suporte  Pele
seletiva  poroso poroso  seletiva
*  + I S
My sei M5 seic —
e R I — — heo ke N— N [
~
&l - \
Tsm |V Solucio \
\ extratora A Alimentacdio
\
Solugio K "
extratora V' Tam ) I 1k
\ Alimentacdo .
' \
N\ '\ AT
~! @ L s 3 1 5
SN x N T3, seic
J i a,seio
S
;'E e
JP P
(a) (b)

Figura 2.11 - Perfis de concentracdo de soluto nas diferentes configuracdo de operacao
da osmose direta (Adaptado de MORORO, 2015).

Alguns estudos afirmam que o modo de operacdo onde a solugdo concentrada se
encontra em contato com a pele seletiva da membrana sofre menos com o efeito da PCI
e consegue alcangar fluxos de agua maiores na osmose direta (NIKSEFAT et al., 2014,
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SHEN et al., 2016, TIAN et al., 2016). Porém, o soluto que passa através da pele seletiva
da membrana nesta configuracdo, devido ao fluxo inverso de soluto (Js), deve ter alta
difusividade atraves do suporte poroso, pois ao se acumular nos poros, diminui a forca
motriz do sistema pela diminuicdo da diferenca de concentracdo entre as fases e pelo
aumento da pressao osmotica dentro dos poros (GHANBARI et al., 2016).

A PCI ¢ apontada como fator limitante do processo de osmose direta e, para
diminuir seus efeitos, 0s avangos na pesquisa apontam para o ajuste das propriedades
inerentes as peles seletivas das membranas, como aumentar o fator de rejeicéo para evitar
o fluxo inverso de soluto, bem como as inerentes aos suportes porosos, aumentando a
hidrofilicidade e alterando a morfologia, visando a diminuir o acimulo dos solutos,

facilitando a difusdo para fora dos poros (LI et al., 2016a).

1.5 MODELOS DE TRANSPORTE E PARAMETROS DOS PROCESSOS
OSMOTICOS

Os principais parametros que descrevem as propriedades de transporte inerentes
as membranas dos processos osméticos sao o coeficiente de permeabilidade de agua (A),
o coeficiente de permeabilidade de soluto (B), o fluxo de agua (Jp) e o fluxo inverso de
soluto (Js), além do pardmetro estrutural do suporte poroso (S). Em um processo osmotico
ideal, deve-se alcancar uma elevada permeabilidade de agua e minimizar o fluxo inverso
de soluto. Além disso, o parametro S deve ser minimizado, pois esta diretamente ligado
ao fendmeno da PCI. Na osmose direta para geracdo de energia, a energia produzida por
area de membrana (E) também é um pardmetro importante.

Para descrever o transporte de massa de permeantes através de membranas densas,
0 modelo de sorcdo-difusdo é o mecanismo mais comumente adotado. Este modelo
admite que a separacdo dos componentes ocorre devido a uma diferenca quantitativa de
solubiliza¢do dos componentes na matriz da membrana e pela diferenca na difusividade
de cada permeante (BAKER, 2004, SOUZA e QUADRI, 2013, WANG et al., 2014). As
principais limitagdes do modelo estéo relacionadas a imperfei¢cbes na camada seletiva das
membranas, a presenca de poros e as intera¢0es soluto-solvente-membrana, que ndo sdo
levadas em consideracdo (WANG et al., 2014).

LONSDALE (1965) e colaboradores propuseram o modelo de sor¢ao-difusdo em

membranas densas baseado em quatro suposi¢des: (1) a membrana possui morfologia
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uniforme e homogénea, (2) o soluto e o solvente solubilizam na membrana e difundem-
se em funcdo do respectivo gradiente de concentragéo, (3) o soluto e o solvente difundem
através da membrana de forma independente, cada um devido ao seu préprio potencial
quimico e (4) os gradientes quimicos sdo resultado dos gradientes de concentracédo
(atividade) e presséo através da membrana.

A diferenga de potencial quimico é expressa pela Equagdo 2.1, onde ai € a
atividade do componente, Vi o volume molar, Ap a diferenca de pressdo através da

membrana, R é a constante dos gases ideais e T a temperatura.

Ap; = RT.InAg; + ViAp (2.1)

O modelo de sorcdo-difusdo baseia-se em um mecanismo de trés etapas: (1)
particdo do soluto sobre a membrana no lado da alimentacdo, (2) difusdo dos solutos
através da espessura da membrana e (3) particdo do soluto na corrente de permeado. A
maioria dos estudos de transporte do soluto baseia-se na etapa de difusdo como sendo a
limitante do processo (WANG et al., 2014).

Quanto a permeacdo, segundo alguns autores (BAKER, 2004, SOUZA e
QUADRI, 2013, WANG et al., 2014), o mecanismo também se baseia em algumas
hipoteses. A primeira hipotese é a de que os fluidos estdo em equilibrio com o material
da membrana em ambas as interfaces. Com isso, o potencial quimico (u) € continuo da
alimentacdo ao permeado. Implicito a isso, a velocidade relativa a sorcao (solubilizacao)
e dessorcdo sdo muito maiores do que a velocidade de difusdo dos componentes através
da membrana.

A segunda hipdtese admite que a pressao através da membrana é constante em seu
valor mais alto, consequentemente, 0 modelo de sor¢do-difusao é expresso apenas por um
gradiente de concentracdo ou atividade (o). A atividade da agua, portanto, ¢ suposta
constante ao longo da membrana, mas aumenta na interface no lado do solvente puro. No
equilibrio termodinamico ndo h& diferenga no potencial quimico e ndo ha fluxo através
da membrana. A Figura 2.12 apresenta os perfis de potencial quimico, pressao e atividade

consideradas pelo modelo.
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Figura 2.12 — Perfis de potencial quimico, presséo e atividade através de uma membrana
densa osmoética (MERMIER, 2012).

A forca motriz para o transporte da agua no processo de osmose inversa € afetada
principalmente pela diferenca de presséo e, segundo WANG et al. (2014), o fluxo de agua
(Jp) é derivado da particdo entre a fase liquida e a membrana, e da primeira lei de difusdo
de Fick, como segue:

KwDw Vw
]p = TE (Ap - AT[) = A(Ap - AT[) (2.2)

Onde Ar ¢ a diferenca de pressdo osmotica, Ap a pressdo aplicada no sistema de
osmose inversa, Dw é o coeficiente de difusdo da 4gua na membrana, Kw € o coeficiente

de particdo membrana-agua ([Kgagua/mM3membranal/[KQagua/M3soiucio]), Ax é a espessura da
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membrana e Vw 0 volume molar de agua. O termo A é definido como o coeficiente de
permeabilidade hidraulica da membrana, sendo dependente das propriedades da
membrana, da interagdo entre a &gua e 0 material da membrana e da temperatura.

A pressdo osmotica pode ser estimada pela Equagao de Van’t Hoff (Equacgao 2.3),
que descreve bem o comportamento de solu¢des com componentes organicos, que nao se

dissociam.

Onde M; é a concentracdo molar do soluto. Porém, para sais, acidos e bases,
utiliza-se uma constante 3 que leva em consideragao o grau de dissociagdo das moléculas,

ea equa(;éo passa a ser:

Para o NaCl, por exemplo, o fator B ¢ igual a 2 devido a dissociacdo de 1 mol de
NaCl formar 2 mols de particulas (1 mol de Na* + 1 mol de CI").

Para o fluxo de soluto (Js), admite-se que o gradiente de potencial quimico
referente a pressao pode ser desconsiderado (WANG et al., 2014). Portanto, o fluxo de
soluto é derivado da lei de Fick, com a suposicdo de que a forca motriz €

predominantemente relacionada a diferenca de concentracdo. Portanto,

=22 (Cy — Cp) = B(Cy — Cp) (2.5)

]s = ]pCP =

Onde Ds é o coeficiente de difuséo do soluto na membrana, Ks é o coeficiente de
particdo do soluto-membrana, Ca e C, s@0 as concentracdes de soluto proximas a
superficie da membrana, na alimentacdo e no permeado, respectivamente, e B é 0
coeficiente de permeabilidade do soluto, que pode ser definido também de acordo com a
Equacdo 2.6 (LIU e NG, 2015).

B = LRR)A(Ap — Am) (2.6)
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Onde R é o fator de rejeicdo do soluto obtido no processo de osmose inversa.

Visando a osmose direta para aplicacdo na geracdo de energia, 0s parametros da
membrana podem ser utilizados para calcular a energia méxima produzida por area de
membrana (Emax). Segundo HAN et al. (2015), a energia produzida por area de membrana
(E) pode ser calculada pelo produto da pressao hidraulica através da membrana (Ap) com

o fluxo de &gua (Jp), conforme Equacéo 2.7.

E = Ap.], (2.7)
Substituindo a Equacéo 2.2 tem-se:

E = A(Amt — Ap)Ap (2.8)

Diferenciando a Equagdo 2.8 com relagdo a Ap, obtém-se que a energia maxima
ocorre quando Ap for igual a metade da diferenca de pressdo osmética (ou seja, An/2),

portanto:
A (An)?
Emax(Ap = ?TE) = ATn (2.9)

Assim, pode-se inferir que a energia maxima produzida por area de membrana é
dependente das propriedades de transporte inerentes a membrana, relacionadas pelo
coeficiente de permeabilidade hidraulica (A), e da diferenca de pressdo osmotica das
solugdes. A busca por maiores A, como combinar 0 concentrado de usinas de Ol com
agua de rios, € uma linha de pesquisa explorada na literatura (CHUNG et al., 2015).
Porém, os estudos se concentram principalmente no desenvolvimento de membranas com
elevados coeficientes de permeabilidade.

Para avaliar o efeito da morfologia da membrana sobre o transporte, define-se um
parametro estrutural (S). Para estimar o valor deste parametro, deve-se analisar a
configuracdo do processo de osmose direta e os fendbmenos envolvidos. Segundo a
literatura (QASIM et al., 2015, ZIREHPOUR et al., 2015, GHANBARI et al., 2016,
WANG et al., 2016), considerando um sistema no qual a solugdo concentrada se encontra
em contato com a pele seletiva, o transporte de soluto no suporte poroso ¢ um equilibrio

entre o transporte por conveccao, por difusdo na direcédo de saida do suporte e pela difuséo
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do soluto na camada densa seletiva que, aplicando o modelo sorcéo-difuséo, resulta na

Equacéo 2.10.

dc
]p- C+Js= Defetivo ix (2.10)

Onde C é a concentracao de soluto na camada de suporte poroso, a uma distancia
X a partir da interface entre a camada densa seletiva e a camada de suporte, € Defetivo € O
coeficiente de difusdo efetiva de soluto no suporte poroso. Sendo uma porosidade ¢ do
suporte poroso definida, Defetivo €Sta relacionado com o coeficiente de difusdo de soluto
(D) pela Equacéo 2.11.

Defetivo = D- € (2.11)
Considerando as seguintes condic¢Ges de contorno:

X =0; C = Calim,m

X = lefetivo = .7; C = Csg,m

Onde lefetivo € a espessura efetiva da camada de suporte e | é a espessura real e 7 é

a suatortuosidade. Substituindo nas Equac6es 2.12 e 2.13 oriundas do modelo de solugéo-

difusdo:
Jo = A(Ttsgm — Tatimm) (2.12)
]s = B(CSE,m - Calim,m) (2.13)

E resolvendo a Equacdo 2.10, obtém-se a Equagdo 2.14 para um sistema
configurado com a pele seletiva em contato com a solugédo concentrada e Equacao 2.15
para a solucdo diluida em contato com a pele seletiva.

D [AnSE,seio—Jp+B] (2.14)

Aﬂ:a,seio +B
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EmP@ﬁil (2.15)

Amngy seiotB+]p

Onde Jp € o fluxo de agua em processos de osmose direta, 7tse € a pressao osmotica

da solucdo extratora (concentrada) e m, € a da alimentacdo (diluida), que pode ser
desprezada quando usado &gua pura, D é o coeficiente de difusdo do sal em agua (tabelado
Dnact = 1,48 x 10° m2.s1) e S é o parametro estrutural do suporte poroso, que pode ser

representado pela Equacéo 2.16:
S =— (2.16)

Em um processo osmético ideal, deve-se alcancar um elevado fluxo de agua e
minimizar o fluxo inverso de soluto (alto A e Jp, baixo B e Js). Além disso, o parametro
S deve ser minimizado por estar diretamente relacionado com a polarizacdo de

concentracdo interna.

1.6 MEMBRANAS NANOCOMPOSITAS

Visando a diminuir alguns problemas dos processos osméticos e dos processos
com membranas em geral, como a polarizagdo de concentracdo interna e externa,
incrustacdes, baixa resisténcia mecanica e quimica, baixa permeabilidade e baixa
hidrofilicidade, surge a necessidade de desenvolvimento de novos materiais capazes de
aumentar a eficiéncia destes processos. Com relacdo as membranas, a perspectiva € que
elas sejam feitas de materiais que combinem propriedades diferenciadas em uma Unica
matriz.

Neste sentido se destacam as membranas nanocompdsitas, nas quais uma fase
inorganica é dispersa em uma matriz polimérica, visando a combinar as propriedades dos
materiais inorganicos, como seletividade, hidrofilicidade e resisténcia mecanica e
quimica, com a processabilidade e baixo custo dos polimeros (WARSINGER et al.,
2018). Os materiais inorganicos sao dispersos nas solucdes poliméricas antes da formacéo

das membranas por inversao de fase, ou entdo em uma das solucGes precursoras das
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membranas sintetizadas por polimerizacdo interfacial. Encontram-se, na maioria das
vezes, em escala nanométrica e podem atuar de diversas formas na membrana,

dependendo das caracteristicas de cada material.

6.1 Revisao da literatura

Fazendo uma pesquisa detalhada na literatura sobre esta linha de pesquisa,
observa-se através da Figura 2.13 que a tecnologia de membranas nanocompositas surge
basicamente no inicio dos anos 2000, com um crescimento expressivo ao longo dos anos,
devido aos resultados promissores que vém sendo encontrados. O trabalho de LU et al.
(2001) foi um dos pioneiros na incorporagdo de materiais inorganicos em membranas
poliméricas para processos de separacdo, onde estudaram a influéncia da adicdo de
particulas de silica em membranas de poli(dimetil siloxano) (PDMS) para separagédo de
acido acético/dgua, por pervaporacdo. Os autores conseguiram aumentar a
permeabilidade e a seletividade das membranas simultaneamente, o que era dificil de
obter anteriormente, visto que com o aumento da permeabilidade ocorria geralmente uma
gueda na seletividade.

Ja os primeiros trabalhos envolvendo membranas hanocompositas para aplicacéo
especifica em processos osmoticos sdo ainda mais recentes, tendo sua primeira pesquisa
publicada em 2007, onde foram adicionadas zeélitas do tipo NaA em membranas de
poliamida sintetizadas por polimerizacdo interfacial, para aplicacdo em osmose inversa
(JEONG et al., 2007). Mas foi sO a partir de 2010 que as publicacdes comecaram a se
intensificar e hoje apontam como o futuro da tecnologia de processos osmoticos.
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Figura 2.13 — Numero de trabalhos publicados anualmente com os termos: (a) Topico:
‘Nanocomposite membranes’ e (b) Topico: ‘Nanocomposite membranes’ + ‘Osmosis’.

Fonte: Plataforma Web of Science.

A Tabela 2.1 apresenta uma visdo geral de alguns destes trabalhos focados em
processos osmoticos, tanto osmose inversa (Ol) quanto osmose direta (OD), destacando
as particulas adicionadas, os polimeros utilizados, o0 método de sintese das membranas e

as principais observacgdes de cada trabalho.
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Tabela 2.1 — Revisdo da literatura sobre membranas nanocompadsitas aplicadas em processos osmoticos.

Particula Polimero Sintese | Osmose | Observacoes Referéncias
Silica PA, suporte Pl oD Particulas na solugdo aquosa. Aumento de 2x no fluxo de gua em OD (15,5 até | (NIKSEFAT et al.,

PS 36,5 L/h.m?). Fluxo de sal diminui de 6 para 1,5 L/h.m2. Valor de S diminui, | 2014)

angulo de contato aumenta de 82° para 44°. Rejeicdo NaCl de 72 para 89% (Ol).

Permeabilidade hidraulica aumenta de 2,94 para 9,52 L/h.mz (Ol).
PA, suporte Pl oD Silica funcionalizada super-hidrofilica foi adicionada na pele de PA e aumentou | (SHAKERI et al., 2018)
PS significativamente o fluxo de &gua em OD, sem afetar o fluxo inverso de soluto.
PA, suporte Pl Ol Poliamida semi-aromatica. Particulas na solucdo organica. Adi¢do de silica | (LI et al., 2016b)
PS aumenta hidrofilicidade e aumenta o fluxo de 46,3 para 72,73 L/h.m2?, com

rejeicao reduzindo de 97,54 para 93,57%.
PA, suporte Pl Ol Particulas na solucdo aquosa. Fluxo aumenta de 32 para 50 L/h.mz2. (PEYKI et al., 2015)
PS
PA, suporte Pl oD Particulas adicionadas apenas no suporte sintetizado por compressao quente. (TIAN et al., 2016)
polieterimida Reducdo de S. Valor de S: membrana comercial CTA = 950 um, este trabalho
fibrosa = 174 um. Motivos: aumento da hidrofilicidade, porosidade e formacdo de

vazios.
PA, suporte Pl Ol Silica mesoporosa em esferas. Testou incorporacdo das particulas na fase | (LIU et al., 2016a)
PS organica e na fase aquosa separadamente. Na fase organica, aumento de 24 para

40 L/h.m2 com rejeicdo acima de 95%. Na fase aquosa, 24 para 64 L/h.m2?,

rejeicao caindo de 97 para 80%.
PA, suporte Pl oD Particulas adicionadas apenas no suporte. Suporte sintetizado por espalhamento | (LIU e NG, 2015)
PS duplo e inversao de fase, onde espalharam uma solucdo de PS com particulas e

outra camada de PS sem particulas sobre esta, pois, segundo o autor, as
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particulas no suporte alteram a formacéao da pele de PA. Foi possivel obter pele
sem defeitos e suporte mais hidrofilico, o que aumentou J, sem afetar Js.

AC IF Ol Adiciona PEG na solucgédo polimérica, aumentou o fluxo de agua de 0,35 para | (AHMAD et al., 2015)
2,46 L/h.m? e a rejeicdo de NaCl de 83 para 92%.
AC IF Ol Estudo da rejeicdo de MgSOs. Adiciona PEG na solugéo polimérica, atuando | (SABIR et al., 2016)
como formador de poros. Adicdo de particulas aumentou a rejeicdo das
membranas, porém diminuiu a permeabilidade.
poli(arileno Pl Ol Silica funcionalizada com grupos amino. PA membranas: 98% rejeicdo, 22 | (KIM et al., 2013)
eter sulfona), L/h.m2, PES membranas: 94,1%, 31,1 L/h.m2, PES/silica: 94,4%, 33,2 L/h.m2,
suporte PS PES/silica funcionalizada: 97,7%, 34,5 L/h.m2.
Dioxido de PA, suporte Pl oD Adicdo das particulas apenas no suporte. Aumenta hidrofilicidade (angulo de | (EMADZADEH et al.,
titanio PS 71 para 64°), reduz S de 0,91 para 0,39mm, 97% aumento fluxo de agua. 2013, EMADZADEH et
Permeabilidade maior do que as membranas comerciais. Avalia o efeito das | al., 2014a, 2014b)
particulas na reducdo da incrustacdo por BCA e Ca*?, observando fluxo mais
alto e estavel.
AC ES Ol As particulas foram responsaveis por um aumento no fator de rejeicdo das | (SHAFIQ et al., 2018)
membranas, reduzindo, porém, a permeabilidade hidraulica.
PA, suporte Pl oD Particulas de TiO2 e GO incorporadas no suporte poroso. Aumento da | (SIRINUPONG et al.,
PS hidrofilicidade e consequente aumento do fluxo de agua. 2017)
PA, suporte Pl oD Particulas funcionalizadas com 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES). Aumento | (AMINI et al., 2015)
PS da hidrofilicidade das membranas. Permeabilidade hidraulica aumentou de 2,93
para 4,6 L/h.m2,
Prata AC IF Ol Acetato de celulose/Formamida/Acetona com 30 seg de evaporacédo parcial do | (FIGUEIREDO et al.,

solvente. Aumentou permeabilidade hidraulica e MWCO.

2014)
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Pele Layer by oD Melhorou propriedades anti-biofouling sem afetar significativamente as | (LIU et al., 2013,
PAH/PSS, layer propriedades de transporte das membranas. 2016b)
suporte PAN
Boemita AC IF oD Particula composta de Al, O e grupos OH na superficie. Aumento de 3x na | (ZIREHPOUR et al.,
permeabilidade da agua sem afetar a permeabilidade do sal. Aumentou | 2015)
hidrofilicidade, porosidade e reduziu S. Aumentou do fluxo de 9 para 20 L/h.m?
em OD.
Zeolitas PA, suporte Pl oD Zeodlitas do tipo NaY. Aumento de 50% no fluxo de agua, rejeicdo cainaOl. | (MA et al., 2012)
PS
PA, suporte Pl Ol Zeolitas do tipo NaY. Particulas na fase aquosa. Dobrou fluxo de agua ap6s po6s- | (DONG et al., 2014)
PS tratamento das membranas nanocompdsitas com glicerol e sédio-lauril sulfato.
Apresenta relacdo de A e R em funcdo do tempo de PI.
PA, suporte Pl oD Zeolitas do tipo NaY. Adicdo de particulas apenas no suporte. Diminuiu valor | (MA et al., 2013)
PS de S de 0,96 para 0,34mm, devido ao aumento da porosidade, hidrofilicidade,
aumento da conexdo dos poros e presenca de canais nas particulas.
PA, suporte Pl Ol Zeolitas do tipo NaA. Adiciona as particulas na fase aquosa e na organica | (HUANG et al., 2013)
PS separadamente. Zedlitas aumentam o grau de reticulagdo quando adicionadas
na fase organica. Adicdo na fase organica apresentou rejeicdo alta e aumentou
A devido aos canais internos das zedlitas. Adicdo na fase aquosa aumentou A
mais do que a anterior, porém diminuiu R, devido & formacédo de vazios entre
suporte e pele.
PA, suporte Pl Ol Zeolitas do tipo NaA. Particulas na pele e suporte. Particulas na pele: aumento | (JEONG et al., 2007,
PS de 3x permeabilidade agua mantendo rejeicdo constante. Particulas no suporte: | PENDERGAST et al.,
diminui compactacéo. 2013)
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AC

Ol

Zeolitas do tipo NaY. Aumento de 2,5 vezes na permeabilidade de agua,
mantendo rejei¢do acima de 90%.

(OHLAND, 2015)

Oxido de
grafeno

PA, suporte
PS

Pl

oD

Grafeno em laminas. Particulas na solucdo aquosa. Dobrou a permeabilidade
agua na Ol e aumentou a rejeicdo de 82% para 94%, com concentragdo
intermediaria de particulas. Em OD, aumenta fluxo de &gua de 30 para 55
L/h.m2 com adicdo méxima de particulas. Com 1200 minutos de teste, as
particulas mantiveram menor queda na permeabilidade do que sem particulas,
mostrando menor propensao a fouling. Os resultados sdo relacionados com o
aumento da hidrofilicidade, presenca de canais preferenciais entre as folhas de
grafeno e maior volume livre.

(SHEN et al., 2016)

AC

Ol

Incorporacdo aumentou em 1,8x a rejeicdo da membrana, porém houve pequena
reducdo do fluxo permeado.

(GHASEMINEZHAD
etal., 2019)

PA, suporte
PS

Ol

Particulas recobertas com acido tanico. Aumento das propriedades
antimicrobianas e resisténcia ao cloro. Particulas na solucdo aquosa. Aumenta
A e mantém rejeicao.

(KIM et al., 2016)

Nanofibras
de carbono

AC

oD

Particulas funcionalizadas com grupamentos amino e carboxilas. Particulas
funcionalizadas com aminas foram mais eficientes, aumentando em 2x o fluxo
em OD. S diminuiu. Grupos amina angulo 53°, maior porosidade da matriz.
Grupos carboxila 59°. Carbono sem funcionalizar 68°, baixa dispersdo na
matriz. AC puro 70°. J, aumenta de 8 para 18 L/h.m? e fluxo de sal cai com
particulas amino. Grupo carboxil aumenta Jp para 15 L/h.m2,

(DABAGHIAN e
RAHIMPOUR, 2015,
DABAGHIAN et al.,
2015)

Nanotubos
de carbono

PA, suporte
PS

Pl

oD

Particulas funcionalizadas com grupos amino adicionadas na fase aquosa.
Aumentaram hidrofilicidade da membrana. Aumento do fluxo de agua em
160%.

(AMINI et al., 2013)
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PA, suporte Pl Ol Particulas funcionalizadas com grupos zwitterionicos. Aumento de 3x no fluxo | (CHAN et al., 2016)
PS de agua.
PA, suporte Pl oD Particulas apenas no suporte. Particulas funcionalizadas com grupamentos | (TIAN et al., 2015)
de PEI carboxila. Adicdo de particulas aumentou a porosidade do suporte em 18% e
diminuiu o valor de S em 30%.
AC/PEG IF Ol Aumentou rejeicao de sal para 99,8% porém permeabilidade caiu. (SABIR et al., 2015)
AC IF Ol Particulas funcionalizadas com grupamentos carboxila. Aumento da | (EL BADAWI et al.,
hidrofilicidade com os grupos carboxila e canais de conexdo entre poros, | 2014)
resultando num aumento da permeabilidade hidraulica e queda na rejeigao.
PVA ES Ol Aumento da hidrofilicidade acompanhado da diminui¢cdo da rugosidade da | (FALATH et al., 2016)
reticulado superficie da membrana. Observaram um aumento do fluxo de &gua e da
rejeicdo de sal.
Nanotubos PA, suporte Pl Ol Particulas na solucdo organica. Aumento da permeabilidade em 160% devido | (BARONA et al., 2013)
de alumino PS aos grupos hidroxila presentes no interior dos canais.
silicatos
Nanotubos PA, suporte Pl Ol Particulas funcionalizadas com grupamentos amino adicionadas na solucdo | (EMADZADEH et al.,
de titanato PS organica. Aumentou permeabilidade em 93% sem afetar rejeicdo, menor | 2015)
tendéncia de fouling. Observaram aumento da hidrofilicidade.
Nanotubos PA, suporte Pl oD HNT sdo compostos de Si, Al e grupos OH. HNT séo similares a CNT em | (GHANBARI et al.,
de haloisita | PS dimensGes e grupos hidroxila na superficie, porém HNT sdo mais baratos de | 2015a)

sintetizar. Particulas foram adicionadas na solucéo organica. Aumento de 66%
permeabilidade da &gua em Ol com rejeicdo de 93% para 88% para 0,05%
particulas. Na OD houve um aumento do fluxo de dgua de 24 para 33,6 L/h.m?
sem afetar significativamente o fluxo inverso de soluto.
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PA, suporte Pl oD Particulas funcionalizadas com TiO2 na superficie externa. Angulo diminui de | (GHANBARI et al.,
PS 73 para 41°, mais hidrofilica que haloisita ndo funcionalizada. Aumento de | 2015b)
118% permeabilidade da &gua em Ol com rejeicdo praticamente constante. Na
OD o fluxo aumentou de 24 para 40,8 L/h.m? sem afetar significativamente o
fluxo inverso de soluto.
PA, suporte Pl oD Particulas adicionadas apenas no suporte. Diminuiu S de 0,95 para 0,37 mm. | (GHANBARI et al.,
PS Aumentou A em Ol devido a inducdo de formacéo de pele de PA mais aberta. 2016)
Aumentou J, em OD devido diminuicdo do S.
MOF PA, suporte Pl Ol MOF zeolitico hidrofébico (ZIF-8). Aumentou A em 162%. Transporte da agua | (DUAN et al., 2014)
PS ocorre mais rapidamente através de particulas hidrofobicas.
POSS AC IF Ol Comparado com a membrana de AC sem particulas, as membranas com | (WORTHLEY et al.,
particulas de Siloxano Oligomérico Poliédrico exibiram fluxo superior e maior | 2013)

resisténcia a compactacdo, porém uma diminuicdo da rejeicdo do sal e da
resisténcia mecanica.

Ol: osmose inversa; OD: osmose direta; PI: polimerizagdo interfacial; IF: inversdo de fase; ES: evaporagdo de solvente; PA: poli(amida); AC:

acetato de celulose; PS: polissulfona; PEG: poli(etileno glicol); PEI: poli(éter imida); polication PAH: poli(cloridrato de alilamina); polianion PSS:

poli(estireno-4-sulfonato de s6dio); PAN: poli(acrilo nitrila); PVA: poli(alcool vinilico); MOF: estruturas metalo-organicas porosas.
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6.2  Apontamentos sobre a revisao da literatura

Com base nos trabalhos expostos e em demais produgdes consultadas, pode-se
destacar alguns pontos importantes. As principais particulas inorganicas incorporadas em
matrizes poliméricas e estudadas até 0 momento sdo: silica, alumina, prata, 6xido de
titanio, grafeno, zedlitas, nanotubos de carbono e nanotubos de titanatos. Em membranas
compostas por suporte e pele seletiva, as particulas podem ser adicionadas em ambas as
fases. Sobre as principais formas de atuacdo destas particulas dentro das matrizes

poliméricas, p6de-se elaborar a Figura 2.14.

(1) Canais (2) Aumento da (3) Rearranjo das (4) Vazios
preferenciais hidrofilicidade cadeias poliméricas interfaciais

. “A Ppolimero
0 0’0’0.’)’0’0’ Q‘Q‘ " (Pe:’e)

Polimero <

h . .

(5) Aumento da (6) Aumento da
hidrofilicidade porosidade

Figura 2.14 — Representac¢do grafica de membranas nanocompdsitas e a forma de atuagdo

das particulas inorganicas.
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(1) Canais preferenciais: Quando uma particula porosa € adicionada na matriz
polimérica, os canais podem formar caminhos preferenciais para os permeantes, com
menor resisténcia ao transporte, aumentando assim a permeabilidade da membrana. Os
poros podem ter dimensdes tais que a particula passe a atuar também como peneira
molecular, permitindo a passagem pelo interior dos poros somente dos permeantes com
tamanho menor, retendo os demais, e, com isso, aumentar a seletividade da membrana.
Como exemplos de particulas que atuam desta forma, pode-se citar as zedlitas e 0s
nanotubos (carbono, titanatos, etc.). O grafeno também pode formar caminhos
preferenciais através do transporte entre as folhas do material. DUAN (2014) e
colaboradores afirmam que o transporte de agua pode ocorrer mais rapidamente através
de particulas hidrofébicas com canais internos. Isto porque, segundo 0s autores, a agua,
uma vez dentro do canal hidrofébico da particula, tera minima interacdo com as paredes
dos canais, portanto baixa friccdo e alta velocidade de escoamento. Porém, a incorporacgéo
de particulas hidrofobicas tende a diminuir a hidrofilicidade da matriz polimérica,
podendo afetar negativamente a permeabilidade da membrana, quando adicionadas em

altas concentragdes.

(2) Aumento da hidrofilicidade da pele seletiva: As particulas podem atuar
alterando as propriedades fisico-quimicas da membrana. Por exemplo, adicionar
particulas mais hidrofilicas do que o polimero na pele seletiva tendera a aumentar a
hidrofilicidade da membrana nanocompdsita e, com isso, aumentar a sor¢do de agua. Nos
processos osmaticos de dessalinizacdo de agua e geracdo de energia, esta caracteristica é
bastante apreciada, visto que maior hidrofilicidade ird aumentar a agua nas camadas
superficiais da membrana e facilitar o transporte através da mesma, tendendo, assim, a
aumentar a permeabilidade da membrana. PEYKI et al. (2015) indicam que o aumento
da hidrofilicidade da pele seletiva pode resultar também numa menor queda do fluxo de
agua com o tempo, pois ocorre uma diminuicdo da tendéncia de fouling, devido a
formacdo de uma camada de &gua interagindo expressivamente com a superficie

hidrofilica da membrana, o que reduziria a adsorcéo de solutos.

(3) Rearranjo das cadeias poliméricas: A incorporacdo de particulas pode
rearranjar o empacotamento das cadeias poliméricas, de forma a aumentar o volume livre

e diminuir a resisténcia a difusdo dos permeantes, aumentando a permeabilidade das
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membranas. Quaisquer particulas inorganicas adicionadas numa matriz polimérica
podem atuar por este mecanismo. Porém, o aumento expressivo do volume livre pode

diminuir a seletividade da membrana.

(4) Vazios interfaciais: Os defeitos de interacdo entre as particulas e o polimero
podem gerar espacos vazios que aumentam a permeabilidade das membranas, devido ao
aumento da porosidade do meio, porém podem sacrificar a seletividade das mesmas. A
funcionalizacdo das superficies das particulas se destaca como tecnologia para aumentar
a interacdo com o polimero, diminuindo os defeitos interfaciais e aumentando a dispersédo

das particulas na matriz polimérica.

(5) Aumento da hidrofilicidade do suporte poroso: A incorporacao de particulas
hidrofilicas no suporte poroso tende a aumentar a hidrofilicidade da matriz, afetando
significativamente o desempenho das membranas no processo de osmose direta. O
aumento da interagdo do suporte com a &gua implica em menor interacdo do suporte com
o0 soluto que atravessa a matriz polimérica (devido ao fluxo inverso de sal, tendo em vista
que as membranas nao sdo barreira total ao soluto), que é o responsavel pela polarizacdo
de concentracéo interna. Com isto, suportes mais hidrofilicos tendem a diminuir os efeitos

da polarizacdo de concentracdo interna, que é o principal limitador da osmose direta.

(6) Aumento da porosidade do suporte poroso: Suportes altamente porosos sao
importantes no processo de osmose direta, pois devem facilitar a difuséo do soluto, que
ndo foi retido na pele seletiva, para fora da matriz polimérica. A adicdo de particulas pode
influenciar no processo de precipitacdo durante a sintese do suporte, pode formar espacos
vazios entre particula e polimero, ou ainda, a propria porosidade que a particula tiver pode
alterar a porosidade total da matriz, sem afetar a resisténcia mecanica do suporte. A adigédo
de particulas pode aumentar a porosidade das membranas por também dificultarem a
compactacdo das cadeias poliméricas (TIAN et al., 2016). Estes fatores diminuem o
parametro estrutural do suporte poroso (S), o que é foco das pesquisas atualmente. Além
disto, particulas no suporte diminuem a compactacéo das membranas no processo de Ol,
mantendo um fluxo permeado mais alto e continuo (JEONG et al., 2007, PENDERGAST
etal., 2013).

42



Observa-se que os estudos sdo limitados as particulas citadas anteriormente,
existindo assim uma vasta variedade de particulas inorganicas de diferentes materiais que
ainda podem ser estudadas, com sua incorporagéo tanto na pele seletiva quanto no suporte
poroso, para avaliar o efeito em processos osmaticos.

Quanto ao método de sintese de membranas nanocompdsitas por polimerizagédo
interfacial, chama atencgéo o fato de as particulas serem adicionadas ora na fase organica,
ora na aquosa. O trabalho de HUANG et al. (2013) faz um estudo para avaliar qual a
melhor fase para incorporacdo das particulas. Os autores concluiram que a melhor fase
para a particula testada foi a organica, devido a frente de polimerizacdo ocorrer em
direcdo a mesma e as particulas ficarem melhor dispersas no solvente, melhorando a
incorporacdo na pele. Porém, ndo h4 uma regra estabelecida, visto que diversos trabalhos
obtém resultados interessantes adicionando as particulas na fase aquosa.

Autores afirmam que a pele de PA é assimétrica, sendo mais densa na juncdo com
o suporte e menos densa na superficie (L1U et al., 2016a). Portanto, pequenas quantidades
de particulas na fase aquosa afetariam diretamente a fase densa da PA, diminuindo o grau
de reticulacéo e aumentando a porosidade da pele, o que aumentaria a permeabilidade de
agua. Maiores quantidades poderiam afetar a permeabilidade do sal, diminuindo a
rejeicdo. Além disto, as particulas podem ficar fisicamente presas entre a pele e o suporte,
podendo gerar espacos vazios ndo seletivos. J& as particulas adicionadas na solugdo
organica tendem a ficar mais dispersas ao longo de toda a espessura da pele de PA, porém
pode-se necessitar maiores concentragcoes para atingir melhores efeitos.

HUANG (2013) e colaboradores afirmam que a polimerizagéo interfacial ocorre
preferencialmente na fase organica, préximo a interface. A adicdo de particulas na fase
organica pode aumentar o grau de reticulacdo da pele de PA, o que tende a deixar a
membrana mais seletiva. Enquanto isso, GHANBARI et al. (2015b) admitem que a
incorporagdo de particulas hidrofilicas na fase organica pode aumentar a
miscibilidade das solucdes, devido a hidratacdo das particulas e a geracdo de
calor entre as particulas hidrofilicas na solucdo orgénica e o mondmero
hidratado na solucdo aquosa, o que pode acelerar a taxa de reacao.

O suporte, por interagir diretamente com a pele, também interfere no processo de
polimerizacdo (LIU e XU, 2016). A incorporacgéo de particulas pode induzir a formacao
de uma pele de PA mais aberta (GHANBARI et al., 2016). Alguns trabalhos mostram
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que é possivel alterar o desempenho do processo de osmose direta adicionando particulas
apenas no suporte das membranas (LI1U e NG, 2015).

Altas concentracfes de particulas podem aumentar a resisténcia ao transporte da
agua, resultando na diminuicdo da permeabilidade, além de poder gerar aglomeracdes que
alteram a porosidade da membrana, afetando a rejeicdo (PEYKI et al., 2015).

Observa-se que o valor do parametro estrutural do suporte poroso (S) diminui com
a adicdo de particulas inorgénicas, quando estas atuam aumentando a hidrofilicidade, a
porosidade, a conexdo dos poros e presenca de canais nas particulas (MA et al., 2013).

Outro ponto importante é que as pesquisas de sintese de membranas
nanocompositas sdo focadas nas membranas de PA com suporte de PS sintetizadas por
polimerizagdo interfacial, sendo que praticamente ndo ha variagdo na composi¢cdo dos
materiais pele/suporte. Além disto, sdo poucos os estudos de incorporacao de particulas
em membranas integrais de acetato de celulose sintetizadas por inversdo de fase. Quanto
a este método, as particulas podem aumentar os fluxos de solvente e ndo-solvente durante

a precipitacao, alterando a porosidade das membranas (DABAGHIAN et al., 2015).
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Capitulo III

Funcionalizacao de particulas inorganicas
por plasma

Este capitulo discorre sobre a funcionalizacdo de particulas de hidroxiapatita
(Hap) por plasma a frio usando uma atmosfera reativa de argénio e metanol, visando ao
aumento da hidrofilicidade das mesmas, para posterior incorporacdo em membranas
poliméricas. A modificacdo de superficies usando plasma a frio e diferentes atmosferas
reativas € uma técnica com vasta aplicacdo. Em trabalhos desenvolvidos anteriormente
pelo nosso grupo, esta técnica foi aplicada para introducdo de grupos oxigenados na
superficie de membranas de carbono nanoestruturadas e para deposicdo de particulas
metalicas em suportes cataliticos (PACHECO et al., 2010, MENDES et al., 2010).

A parte experimental deste Capitulo foi baseada em trabalhos da literatura que
indicavam o tratamento como efetivo para o aumento da hidrofilicidade da Hap, porém
visando a outras aplicacBes que ndo fossem o uso em membranas nanocompositas
(OKABE et al., 2005). O objetivo da aplicacdo do plasma a frio no presente trabalho se
restringiu ao uso da técnica para aumentar a hidrofilicidade da Hap. Desta forma, foram
usadas condicdes ja descritas na literatura, porém visando a correlacionar a variacdo da
hidrofilicidade com o desempenho de membranas produzidas com diferentes teores de

Hap, a ser discutido em capitulos posteriores.

1.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

A revisao da literatura permitiu identificar um namero expressivo de trabalhos que
adicionam, em membranas, particulas inorganicas tradicionais cujas superficies foram
funcionalizadas com grupamentos quimicos por diferentes métodos. Esta abordagem
procura intensificar propriedades do material que possa atuar diretamente nas
propriedades de separagdo das membranas nanocompositas. Geralmente, o tratamento da
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superficie das particulas busca aumentar a hidrofilicidade das particulas, uma vez que as
particulas hidrofilicas podem aumentar a hidrofilicidade da matriz polimérica, o que € um
fator importante nos processos osmoticos.

Os materiais inorganicos em escala nanométrica possuem alta tendéncia de
aglomeracdo devido a sua elevada energia de superficie destes materiais
(MIHINDUKULASURIYA e LIM, 2014). Estas aglomeragdes afetam a eficiéncia das
membranas, pois acabam criando defeitos ndo-seletivos que diminuem a qualidade do
permeado. A funcionalizacdo das superficies das particulas pode diminuir este efeito e,
assim, possibilitar melhores dispersdes nos solventes de sintese e melhores interacdes
com o polimero na matriz (LEE et al., 2018).

Na Tabela 2.1 apresentada anteriormente, observa-se exemplos de particulas que
tiveram suas propriedades de superficie alteradas antes da incorporacdo destas nas
membranas poliméricas. O grupamento amino, quando usado para funcionalizar as
superficies das particulas, tende a aumentar a interacdo entre a matriz polimérica e as
particulas, através da formacdo de ligacdes covalentes, propiciando maior dispersao das
particulas no meio polimérico. No entanto, concentracdes elevadas podem diminuir a
reticulacdo da PA (EMADZADEH et al., 2015).

Para EL BADAWI et al. (2014), a incorporagdo de nanotubos de carbono
funcionalizados com grupos carboxila diminui a porosidade e a &rea superficial da
membrana devido ao aumento da interacdo entre COOH e polimero. Para estas particulas,
0 aumento da permeabilidade pode ser consequéncia do aumento da hidrofilicidade
devido a presenca dos grupos carboxila e a formacéo de canais de conexdo entre 0s poros.
Outros autores afirmam que particulas funcionalizadas com grupos hidroxila geram uma
superficie com menor friccao, reduzindo a resisténcia a difusdo (SHEN et al., 2016).

Existem inGmeras técnicas de funcionalizacdo de superficies, tais como
funcionalizagdo quimica Umida através de pré-tratamentos com acidos fortes,
surfactantes, silanizagdo, bem como processos mecanicos como filtragdo assistida por
ultrassom e moagem de bolas. Essas abordagens, no entanto, ndo garantem a
funcionalizacgdo s6 na superficie e podem ser destrutivas as nanoestruturas, além de serem
ambientalmente hostis e proibitivamente caras quando aplicadas em escala industrial
(LEE et al., 2018, SHAO et al., 2019). Visando a suprimir estes problemas, a técnica de
funcionalizacdo por plasma a frio vem ganhando destaque. Ela permite modificacfes

apenas na superficie das particulas e é facilmente controlada pelos pardmetros de
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operacao, assim como é reprodutiva e escalavel a nivel industrial (ACHOUR et al., 2018,
LEE et al., 2018). Os reatores podem ser adaptados de forma a reduzir a formacéo de
aglomerados de particulas como, por exemplo, usando leitos fluidizados ou rotacdo e
agitacdo (LEE et al., 2018).

1.1 Tecnologia de plasma a frio

O plasma é um gés ionizado, considerado o "quarto estado da matéria", ao lado do
solido, liquido e gas. Plasma consiste em elétrons e ions, portanto, é eletricamente
condutivo, embora macroscopicamente seja neutro, pois a carga negativa € igual a carga
positiva. Para criar plasma, é necessario fornecer energia suficiente ao gas para causar
sua ionizacdao. Normalmente, a energia é fornecida através de uma fonte de energia direta
ou corrente, radiofrequéncia ou mesmo poténcia de micro-ondas. A excitacdo do plasma
da origem a inimeras rea¢des quimicas induzidas por impacto de elétrons que, por sua
vez, resultam na coexisténcia de elétrons com particulas "pesadas", como ions, &tomos e
moléculas neutras, espécies excitadas e radicais livres dentro do espaco confinado
(DIMITRAKELLIS e GOGOLIDES, 2018).

Quando a temperatura das particulas pesadas no plasma é muito menor que a dos
elétrons (Teictrons € Maior que 10.000 K, enquanto a Tparticulas POde ser até mesmo a
temperatura ambiente), ndo ha equilibrio termodindmico e o plasma € caracterizado como
“ndo-equilibrio” ou plasma "frio". Tais plasmas sdo 0s mais importantes para aplicacdes
tecnoldgicas, pois podem ser usados para tratamento de superficie de materiais, em
ciéncias médicas (por exemplo, cicatrizacdo de feridas, regeneracdo de tecidos, etc.) e
outras inimeras aplicacfes, devido a temperatura global do plasma ser relativamente
baixa (CHENG et al., 2016, DIMITRAKELLIS e GOGOLIDES, 2018).

A técnica de plasma a frio € capaz de gerar elétrons, ions, radicais e moléculas
neutras capazes de interagir fortemente com as superficies das particulas, causando
modifica¢Oes nas propriedades quimicas e fisicas (CHENG et al., 2016). O tratamento
com plasma em escala industrial ja foi introduzido no mercado pela empresa
SurfaceTreat. Um reator equipado com duas fontes de energia de microondas de 1000 W
é capaz de tratar mais de 30 kg/h de p6 de poliestireno. A mistura mecéanica é usada para
garantir tratamento homogéneo de todas as particulas em um lote (VACKOVA et al.,
2019).
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Em nosso grupo de pesquisa, a funcionalizacdo de membranas do tipo fibras ocas
de carbono foi realizada com sucesso, usando a técnica de plasmas frio, permitindo a
insercdo de grupos oxigenados apenas na superficie, assim como o controle da quantidade
e natureza quimica dos grupos oxigenados (PACHECO et al., 2010).

Os plasmas de nitrogénio e oxigénio ja se mostraram eficientes para melhorar a
hidrofilicidade da superficie de TiO> (KUAN-XIANG et al., 2012). Outras atmosferas
reativas também foram estudadas, podendo-se destacar os trabalhos de OKABE et al.
(2005) que, em suas pesquisas, funcionalizaram a superficie de particulas de
hidroxiapatita com plasmas de Ar, CoHsOH, CH3OH e CF4, visando a aumentar sua
hidrofilicidade para aplicagdo destas particulas como materiais biocompativeis.
Obtiveram uma diminuic&o do angulo de contato de 75° da hidroxiapatita sem tratamento,
para valores entre 30 e 40° quando tratadas com Ar, entre 10 e 20° com o0s alcoois e em
torno de 8° quando tratadas com CFs. Particulas com tais propriedades hidrofilicas
poderiam atuar fortemente no desempenho de membranas em processos osméticos, sendo

seu estudo inédito para tal aplicag&o.

1.2 A hidroxiapatita

A particula escolhida para ser testada como fase dispersa na matriz polimérica,
tanto na pele de PA quanto no suporte de AC das membranas compostas, e nas
membranas integrais de AC, foi a hidroxiapatita. Este material é um fosfato de célcio
hidratado, com uma formula geral Caio-x(PO4)s-x(HPO4)x(OH)2x, onde x = 1 para
hidroxiapatitas ndo estequiométricas e 0<x<1 para hidroxiapatitas estequiométricas, cuja
relacdo Ca/P € igual a 1,67 (CAMARGO, 2017, CAMARGO et al., 2018).

A hidroxiapatita € amplamente encontrada na natureza como parte da estrutura
dos ossos e dentes (SUPOVA, 2015), e esta apontando em pesquisas com uma ampla
gama de aplicagOes, especialmente em materiais nanocompdsitos. Existem estudos que
incorporam a Hap em membranas para regeneracdo de tecidos, aplica¢des bioldgicas,
adsorventes, catalisadores e células de combustivel (CAMARGO et al., 2018, LIAO et
al., 2005, Lletal., 2014, YANG et al., 2008), abrindo possibilidades para encontrar novas
aplicacdes para este material versatil.

A Figura 3.1 mostra um esquema da estrutura da Hap. A hidroxiapatita € um

material inorganico composto de célcio e fosfato, com grupos hidroxila na superficie,

48



apresenta caracteristicas hidrofilicas e é facilmente obtida em escala nanométrica. Devido
ao extensivo estudo deste material, a Hap pode ser modificada de forma controlada
através da variacdo da estequiometria e substituicio de ions Ca*? na sua estrutura. O
cristal tipico de uma Hap € definido como uma estrutura hexagonal complexa de 44
atomos, sendo que os 10 ions célcio sdo diferenciados, assim como os sitios onde se
localizam os &tomos de oxigénio. Os ions hidroxilas (OH-) sdo posicionados
paralelamente ao eixo z da célula unitaria (CAMARGO, 2017).

L2

Figura 3.1 — Estrutura em 3 dimensdes da hidroxiapatita (Fonte: CHEM TUBE 3D).

1.2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

A Hap utilizada nesta etapa da tese foi previamente sintetizada no Laboratério de
Engenharia de Fendmenos Interfaciais da COPPE/UFRJ, em trabalhos de CAMARGO
(2017). E do tipo ndo-estequiométrica, com relacdo Ca/P igual a 1,57 e superficie
especifica de 72 m2/g. Para a atmosfera reativa no tratamento por plasma, foi utilizado
metanol da marca Vetec. Para a sintese dos filmes de AC com Hap visando a
caracterizagdo do angulo de contato, foram utilizados acetato de celulose (Mn ~50 kDa;

39,7% acetil em peso) da Sigma-Aldrich Company e o solvente acetona da Vetec.
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2.2  Funcionalizacédo da hidroxiapatita pela tecnologia de plasma

As particulas de Hap tiveram sua superficie tratada com plasma no Laboratorio de
Engenharia de Superficies do Programa de Metalurgia e Materiais da COPPE/UFRJ,
tendo como base o procedimento detalhado nas pesquisas de OKABE et al. (2005). Este
tratamento foi implementado visando ao aumento da hidrofilicidade das particulas.

A funcionalizag&o por plasma foi realizada em uma atmosfera reativa de metanol
e argonio. Para tal, adicionou-se 5,0 g de Hap no porta amostras de vidro presente no
interior de uma camara de quartzo, isolou-se o sistema e um vacuo de 0,02 mBar foi
aplicado para eliminar os gases e impurezas. Abriu-se, entdo, a valvula acoplada ao
recipiente contendo metanol liquido, até se alcancar a pressdo de 0,07 mBar. Apos, abriu-
se a valvula de argdnio até a pressdo do sistema estabilizar em 0,12 mBar e, entdo, ligou-
se 0 indutor de plasma na poténcia de 60 W como fonte de energia corrente. As particulas
foram expostas ao impacto dos ions em atmosfera reativa de plasma durante 40 min,
mantendo-se 0 porta-amostra em movimento rotacional durante todo o processo,
ampliando-se assim a area de exposicao das particulas. A Figura 3.2 apresenta o esquema

do sistema utilizado.

Entrada Tubo de quartzo Bobina indutora

Motor f \

rotacional l \
Bomba de

Amostra )
Porta-amostra vacuo

l.

Metanol

Figura 3.2 - Esquema do sistema de tratamento das particulas com plasma.

Decorrido o tempo de tratamento, as particulas foram retiradas do porta-amostra,

colocadas em recipiente fechado e armazenadas em dessecador para posterior uso.
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2.3  Caracterizacéo das particulas

Diferentes caracterizagOes, apresentadas abaixo, foram realizadas com o objetivo
de obter as principais propriedades fisico-quimicas determinantes para seu desempenho,

assim como para a comprovacao da eficiéncia da sua modificacdo por plasma a frio.

2.3.1 Distribuicéo de tamanho de particulas

Foi utilizado o equipamento da marca Malvern Instruments, modelo Zetasizer
Nano-ZS, que utiliza medidas de espalhamento de luz dinamica para medir o tamanho de
particulas em suspensao, na faixa de 0,001 - 6 um, antes e apds a funcionalizacdo. As
particulas foram suspensas em acetona com ultrassom, durante 15 min, na poténcia de
750 W, mesmas condic¢es utilizadas na etapa de preparo da suspensédo para sintese das

membranas nanocompaositas.

2.3.2 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As particulas foram caracterizadas por microscopia eletrdnica de varredura, em
equipamento da marca FEI, modelo QUANTA 250. Os suportes com as amostras foram
submetidos ao pré-tratamento de metalizacdo com ouro em um metalizador Jeol, modelo

JFC-1500 lon Sputtering Device e, entdo, levadas ao microscopio.

2.3.3 Espectroscopia de infravermelhos com transformada de Fourier - FTIR

As particulas foram analisadas, antes e apds a funcionalizagdo, em espectroscopia
de infravermelhos (IR) com transformadas de Fourier, realizadas em equipamento da

marca Varian, modelo FT-IR 3100 Excalibur Series.

2.3.4 Espectroscopia fotoeletronica de raios X - XPS

As particulas foram caracterizadas por espectroscopia fotoeletronica de raios X
(XPS), antes e ap6s a funcionalizagdo, utilizando o equipamento Thermo Scientific
Escalab 250 Xi, que tem anodo Al Ka monocromatizado (E = 14,866 eV) como fonte de

excitacio, pressdo de base na camara de vacuo de 9,0 x 107 mBar e um canhdo de
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elétrons de baixa energia e ions Ar* para evitar o carregamento da superficie. Os espectros

foram ajustados por uma combinacgéo das fungdes gaussianas e lorentzianas.

2.3.5 Potencial zeta

O potencial zeta ({) das particulas foi determinado por medidas de potencial de
fluxo com um analisador eletrocinético da marca BIC, modelo Zeta Plus. Preparou-se
uma suspensao com 0,1% (mt) de particulas, antes e apds o tratamento com plasma, em
uma solucédo eletrolitica de 10 mM de KCI, procedendo-se a medicdo. Em seguida,
variou-se o pH da suspenséo adicionando-se solugdes 1,0 M de NaOH e HCI, para avaliar

a variacao das cargas superficiais em regides mais bésicas e acidas, respectivamente.

2.3.6  Angulo de contato em filme polimérico

Uma avaliacdo preliminar da variacdo da hidrofilicidade da Hap ap6s a
funcionalizacdo foi testada pela medicdo do angulo de contato das particulas adicionadas
a um filme denso polimérico. Quantidades de 5% (em massa, com relacdo ao polimero)
de particulas, antes e ap6s funcionalizacéo, foram adicionadas a uma solugdo polimérica
de acetato de celulose/acetona (10% mt). Apos 15 minutos de sonicagdo para dispersar as
particulas, a solucdo polimérica foi espalhada sobre uma placa de vidro e exposta ao
ambiente (~22 °C) durante 24 h para a evaporacdo total do solvente. O angulo de contato
dos filmes densos resultantes foi entdo medido com o equipamento Goniémetro
(Dataphysics, modelo OCA-15EC), em cinco pontos diferentes de cada filme, para
alcancar um valor médio.

Escolheu-se medir o angulo de contato das particulas adicionando-as em filmes
poliméricos ao inves de criar pastilhas de cada p0, pois a medicdo do angulo de contato
em pastilhas néo retrata valores reais, visto que ocorre absorcdo das gotas de agua pelas
pastilhas e intensa variacdo de niveis de compactagdo entre pastilhas diferentes, o que
limita a comparacdo. Certamente o filme polimérico afeta a medicdo do &ngulo e ndo
retrata a hidrofilicidade das particulas isoladas, porém serve de base para avaliar a
variacdo inicial desta propriedade, tendo em vista que os filmes sdo idénticos entre si,

variando-se apenas a particula adicionada.
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1.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

A hidroxiapatita usada para funcionalizagdo apresentava um tamanho médio de
particulas na faixa de 300 (+ 15,3) nm, quando analisada no equipamento de disperséo,
como pode ser observado na Figura 3.3-a. Apés a funcionalizacédo, as particulas foram
novamente caracterizadas quanto ao tamanho de particulas e observou-se um tamanho
médio de 143 (+10,5) nm (Figura 3.3-b), indicando que houve uma diminui¢do de
tamanho. Este é um comportamento comum na aplicacdo desta técnica, devido a alta
energia aplicada sobre as particulas durante 0 movimento rotacional continuo ao qual as
particulas foram submetidas.

Segundo VACKOVA et al. (2019), métodos secos de disperséo de particulas sdo
baseados em colisbes entre particulas e colisbes de particulas com paredes, ou na
producdo de forcas aerodindmicas significativas que atuam sobre as particulas. Além
disso, ainda segundo os autores, a incorpora¢do de um grupo polar como OH ou NH>
aumenta a energia superficial, resultando em melhor dispersdo do p6. Essa combinagao
pode ter promovido a quebra dos aglomerados de Hap, 0 que é interessante para a nossa
aplicacdo. Particulas menores sdo mais facilmente dispersas na matriz polimérica e

apresentam maior energia de superficie, intensificando suas propriedades interfaciais.
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Figura 3.3 - Distribuicdo do tamanho de particulas da Hap (a) antes e (b) apos a

funcionalizacéo.

Esse resultado também valida o tratamento com plasma como tecnologia de
tratamento de superficie de particulas, pois os tratamentos tradicionais, como 0s
quimicos, apresentam alta tendéncia a formar aglomerados, o que deve ser evitado.

Imagens de MEV das particulas antes da funcionalizagéo sdo mostradas na Figura

3.4. Observa-se uma morfologia elipsoide, com tamanhos relativamente uniformes.
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Figura 3.4 — Imagens de MEV das particulas de Hap antes da funcionalizacdo, com
ampliacGes de (a) 50.000x e (b) 100.000x.

Os espectros de FT-IR da Hap antes e apds a funcionalizacdo (Hap-f) apresentam
0s picos caracteristicos de Hap, que sdo OH, PO4 e COs, como indicado na Figura 3.5. A
presenca do pico de HPO4 valida a informacéo inicial de que a Hap utilizada é néo
estequiométrica. O uso da Hap ndo estequiométrica para tratamento com plasma é o mais
indicado porque a presenca de vacancias na superficie possibilita a inser¢do de grupos
oxigenados e 0 aumento da quantidade de grupos hidroxila (ACHOUR et al., 2018). Os
espectros apdés a funcionalizacdo mostram 0S mesmos picos caracteristicos, sem
alteracdes significativas, sugerindo que a funcionalizagcdo ocorreu apenas nas camadas

superficiais da Hap.

55



HPO,*
(b) \

)
=
o
O
C
L
-
7]
c
©
| S
|_

— Hap

—— Hap-f

PO,*> PO,>
! I ! I ! I ! I v I ! | ! I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm™)

Figura 3.5 — Espectros FT-IR da Hap (a) antes e (b) apds a funcionalizacéo.

Para avaliar de forma mais precisa e quantitativa a modificacdao da superficie da
Hap com a funcionalizacdo, as particulas foram analisadas também por XPS e o0s
principais resultados estao representados na Tabela 3.1. Pode-se observar um aumento na
porcentagem atémica de oxigénio e na relacdo O/Ca apds a funcionalizacdo da particula,
indicando insercédo de grupos hidroxila na superficie das particulas. Este resultado mostra
que o metanol, precursor no tratamento da funcionalizacdo por plasma, foi capaz de
fornecer grupos hidroxila para serem transferidos para a superficie da Hap. Os grupos
hidroxila sdo importantes na superficie pois eles apresentam grande afinidade com a gua,
formando ligagGes de hidrogénio, o que afeta positivamente a hidrofilicidade das

particulas.
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Tabela 3.1 — Percentual atbmico dos principais componentes da Hap e as razbes Ca/P e

O/Ca antes e apo6s a funcionalizagao.

Particula O (%) Ca (%) P (%) Ca/P O/Ca
Hap 47,7 18,0 13,9 1,29 1,35
Hap-f 50,2 18,7 14,0 1,33 1,51

Visando a detalhar as propriedades da superficie, realizou-se também a anélise de
potencial zeta para avaliar as cargas superficiais. A Figura 3.6 mostra que a Hap, sem
funcionalizacdo, apresenta um ponto isoelétrico em pH préximo de 6,5, enquanto a
particula apos a funcionalizacéo teve este valor reduzido para 5,5. Este resultado indica
que houve um aumento de cargas negativas na superficie com a funcionalizacdo da
particula. Isto corrobora o resultado do XPS, evidenciando as alteracGes na superficie e 0
aumento da quantidade de grupos hidroxila apés a funcionalizacéo, visto que 0s grupos

hidroxila apresentam carga negativa.
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Figura 3.6 — Potencial zeta da hidroxiapatita antes (Hap) e ap0s a funcionalizagdo (Hap-

f).
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O angulo de contato da Hap e da Hap-f incorporadas em filmes densos de AC foi
realizado para avaliacéo preliminar da alteragdo da hidrofilicidade apds o tratamento com
plasma. E uma medida quantitativa da molhabilidade do sélido por &gua.
Geometricamente ¢ definido como sendo o angulo formado pelo liquido em um sistema
trifasico: solido, liquido, gas. Estes filmes, porém, ndo se confundem com as membranas
nanocompositas sintetizadas nesta tese, visto que foram sintetizados apenas para a
avaliacdo da hidrofilicidade das particulas.

O filme denso de AC sem particulas apresentou um angulo de contato com a agua
de 61,7° (x 2,1). A incorporacdo de 5% (mt.) de Hap no filme ndo alterou
significativamente o angulo, ficando em torno de 58,8° (x 2,3). Porém, as particulas
incorporadas ap6s a funcionaliza¢do diminuiram o valor para 46,2° (+ 3,1), indicando que
o tratamento com plasma foi efetivo para a melhora da hidrofilicidade. A Figura 3.7

apresenta fotos destes resultados.

58,8°

Figura 3.7 — Angulo de contato do filme denso de AC e do filme com incorporagio de
5% (mt.) de Hap e Hap-f.

Este aumento da hidrofilicidade das particulas pode estar diretamente ligado a
insercdo de grupos hidroxila na superficie que, como dito anteriormente, tém alta
afinidade com a agua.

OKABE et al. (2005), cujos trabalhos serviram de base para este Capitulo, ao

funcionalizarem a superficie de particulas de hidroxiapatita com plasma de Ar e CH3OH,
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obtiveram uma diminuicéo do angulo de contato de 75° da hidroxiapatita sem tratamento,
para valores entre 10 e 20°. Estes resultados de angulo de contato foram obtidos através
da medicéo direta sobre as particulas, em forma de placas, fazendo com que a comparagao
com os resultados desta tese ndo seja representativa. Porém, pode-se afirmar que a Hap
tratada nesta tese também alcancou valores baixos de angulo, pois foi possivel observar
a queda inclusive quando incorporadas em filme polimérico.

ACHOUR (2018) e colaboradores funcionalizaram particulas de TiO2 em
atmosfera reativa de plasma de argonio e oxigénio, obtendo aumentos de hidrofilicidade,
baseados em molhabilidade de filmes, em torno de 77% quando comparado as particulas
ndo tratadas. Os autores atribuem este aumento da hidrofilicidade a insercdo de grupos
oxigenados na superficie das particulas, também observado por anélises de XPS.

1114 CONCLUSOES PARCIAIS

Neste capitulo, foi descrita a técnica de tratamento da superficie de particulas com
a tecnologia de plasma a frio. Esta tecnologia é utilizada quando se busca alterar as
propriedades de superficie dos materiais de forma rapida, eficiente, com geracdo minima
de residuos quimicos e com baixa tendéncia a formacéo de aglomerados.

O tratamento com plasma a frio e a condicéo operacional testada foram adequados
para a funcionalizacdo da superficie da hidroxiapatita, possibilitando a insercéo de grupos
oxigenados na superficie do material e diminui¢do do tamanho médio da particula, sendo
ambas as propriedades importantes para preparacdo de membranas nanocompaositas. As
técnicas de caracterizacdo evidenciaram estas variagdes, com a analise de XPS indicando
um aumento do percentual atdmico de oxigénio na superficie e a observancia da
diminuicdo do potencial zeta das particulas ap6s a funcionalizagdo, devido a caracteristica
negativa dos grupos hidroxila.

O aumento da hidrofilicidade foi confirmado com a diminui¢cdo do angulo de
contato das particulas em filmes poliméricos apds a funcionalizacdo. Os resultados de
funcionalizagdo apresentam o metanol como um eficiente precursor de grupos hidroxila
para o tratamento com plasma a frio.

A funcionalizagéo de particulas inorgéanicas com a tecnologia de plasma abre uma
ampla gama de possibilidades para o desenvolvimento de novos materiais para

membranas. Os resultados de desempenho destas particulas incorporadas em materiais
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poliméricos serdo apresentados nos capitulos seguintes, onde a Hap funcionalizada foi
adicionada em membranas integrais de acetato de celulose e em membranas compostas
de poliamida. Os resultados obtidos até aqui permitem afirmar que um estudo
aprofundado, variando as condi¢bes operacionais de funcionalizacdo e atmosferas

reativas do plasma a frio, merece ser implementado em trabalhos futuros.
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Capitulo IV

Sintese de membranas nanocompaositas
pelo método de Inversao de Fase

Neste capitulo serdo apresentados primeiramente os fundamentos tedéricos da
sintese de membranas por inversdo de fase. Em seguida, sera descrito o desenvolvimento
experimental da sintese de membranas nanocompositas de acetato de celulose por este
método, com incorporacao das particulas de Hap funcionalizada por plasma, bem como
a descricao dos resultados obtidos nos testes de desempenho em processos 0smoticos.

A inovacdo deste capitulo é marcada com a incorporacdo de particulas de
hidroxiapatita funcionalizada em membranas de AC, inéditas na literatura. Mesmo
considerando que as membranas de poliamida costumam apresentar maiores
permeabilidades hidraulicas, a pesquisa com membranas de AC ainda é importante
devido a este polimero apresentar maior resisténcia ao cloro, que é um fator significativo

no tratamento de agua.

IV.I FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Neste processo de sintese, o termo inversdo de fase descreve o processo de
separagdo de fases que ocorre quando uma solucdo polimérica é desestabilizada
termodinamicamente pela indugdo do estado de supersaturacdo, principalmente pela
adicdo de um componente ndo solvente para o polimero (precipitacdo por imersao), ou
pela variagéo de temperatura (MERMIER, 2012). Quando a separacgéo de fases ocorre, a
fase rica em polimero originara a matriz polimérica, enquanto a fase pobre em polimero
resultara nos poros da membrana (CARVALHO, 2005).

Na precipitagdo por imersdo, técnica de inversdo de fase mais utilizada, busca-se
a precipitacdo da matriz imergindo a solugdo polimérica num banho de ndo solvente para
o polimero (NS). Iniciar-se-4 um fluxo do solvente para fora da matriz polimérica e fluxo
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de ndo-solvente para o interior do filme (Figura 4.1). A velocidade destes fluxos serd um
fator que determinard a morfologia final da membrana, principalmente quanto as
caracteristicas dos poros (interconectados, fechados, esféricos, alongados, etc.)
(REUVERS e SMOULDERS, 1987, HABERT et al., 2006).

Ar ambiente . . e
Filme polimérico

—L_ Placa de vidro

Densifica¢ao
da pele

T

J solv J NS

i ' ‘ Separagdo de
}‘ fases e formagao

de poros

Figura 4.1 - Esquematizacdo do processo de inversdo de fase por imersdo-precipitacao.

A competicdo em cada camada da solucdo polimérica entre a separacdo de fases
liquido-liquido e efeitos viscosos na fase concentrada em polimero também iré definir a
morfologia da membrana (BAKER, 2004).

O tempo de exposicdo da solugdo polimérica ao ambiente antes da imerséo no
banho é uma etapa opcional, porém influencia significativamente na morfologia final da
membrana, pois a evaporacdo do solvente para o ambiente provocara um aumento da
concentracdo de polimero na superficie da membrana, propiciando a formacdo de uma
pele densificada (REUVERS e SMOULDERS, 1987). Sendo assim, esta etapa permite a
obtengdo de membranas anisotrépicas com uma grande diversidade de morfologias para

diferentes aplicacoes.
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Analisando o processo termodinamicamente, a separacdo de fases ird ocorrer
quando se atinge um estado de instabilidade termodinamica por perturbacdes na
temperatura, pressdo ou composi¢édo da solucdo, de modo a minimizar a energia livre da
mistura (REUVERS e SMOULDERS, 1987, HABERT et al., 2006). Para um sistema
genérico que apresenta miscibilidade parcial, as representacdes esquematicas da energia
livre de mistura e de sua derivada segunda em funcédo da fracdo volumétrica de polimero

séo apresentadas na Figura 4.2.

B, C C, B,

Figura 4.2 - Variacdo de energia livre de mistura com a composicao de polimero da
solugdo e sua derivada segunda, sendo ®p a fragdo volumétrica de polimero (SILVA,
2015).

Os pontos A, B e C delimitam as regides com diferentes caracteristicas e
representam os pontos de minimo, tangente e inflexao, respectivamente. As composicoes
que se encontram na regido entre os pontos C1 e C2 ndo satisfazem ao critério de
estabilidade local, devido a derivada segunda ser menor que zero, de forma que as
mesmas sdo termodinamicamente instaveis.

As composicdes localizadas nas regides entre B1-C1 e C2-B2, embora satisfagam
ao critério de estabilidade local, apresentam condi¢des favoraveis para a separagdo de
fases liquido-liquido e sdo denominadas de metaestaveis. Ja as solugdes cujas
composigdes de polimero se encontram entre 0 e B1 e entre B2 e 1, satisfazem todas as
condicGes de estabilidade, sendo esta regido considerada estavel (CARVALHO, 2005).
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O estudo da formacdo de membranas, para uma temperatura fixa, pode ser

representado através do diagrama ternario ilustrado na Figura 4.3.

POLIMERO

Fase pobre em polimero

Fase rica em polimero

E
Separagao com atraso \
\\_/_\ \\
\
\
Composigaoinicial D \
da solugéo polimérica™_— \\
A \
\
\
\
\
Regiao Regiao instavel \
estavel i \\ L
SOLVENTE ‘ _/ Regido NAO SOLVENTE

metaestavel

Figura 4.3 - Representacdo esquematica de um diagrama de fases ternario e caminhos de
formacdo de membranas por imersdo-precipitacdo (MERMIER, 2012 com adaptacGes de
BAKER, 2004).

O ponto A representa a composicdo inicial da solucdo polimérica, que pode
percorrer diferentes caminhos, dependendo das condicBGes de precipitacdo. Durante a
precipitacdo do trajeto A-E, a solucdo empobrece-se em solvente e enriquece-se em nado-
solvente, geralmente dgua. Ao atravessar o limite binodal (B), o sistema passa de uma
condicdo estavel para uma regido metaestavel, na qual o mecanismo de separacéo de fases
por nucleacdo e crescimento é favorecido. A precipitacdo da fase concentrada em
polimero se iniciara na regido proxima a interface com o ndo-solvente, o que cria uma
resisténcia adicional a transferéncia de massa e condi¢fes para que haja favorecimento
do crescimento dos nacleos da fase diluida. Esta situacdo originard poros com tamanhos
progressivamente maiores em regides mais afastadas da interface com o néo-solvente,
caracterizando uma anisotropia na secdo transversal da membrana. Em determinadas
condicdes, a expansdo dos nucleos da fase diluida resultara em poros que, praticamente,

ocupam toda a se¢do transversal da membrana, sendo denominados de macroporos.
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Ao atravessar o limite espinodal (C), o sistema passa para uma regido
termodinamicamente instavel, na qual a solugdo separa-se espontaneamente em duas
fases interpenetradas, uma rica e outra pobre em polimero, sem que haja formacéo de
nucleos, mas sim de poros interconectados/macroporos. Ao longo do processo, a saida do
solvente aumenta a viscosidade da fase rica em polimero, até que seja suficiente para que
a mesma precipite e seja considerada como um sélido (D). Ao final da precipitagdo (E),
ambas as fases estdo em equilibrio termodindmico; uma fase solida, que forma a matriz
da membrana, representada pelo ponto (S); e uma fase liquida, composta essencialmente
do ndo solvente, que constitui os poros da membrana (L). O ponto de composicao (E)
situado sobre a linha (S)-(L) determina a porosidade total da membrana.

Quando a solucédo polimérica é exposta ao meio de precipitacdo, o sistema pode
se desestabilizar rapidamente, cruzando o limite binodal numa separagéo instantanea. A
estrutura resultante € porosa e adequada para 0s processos de microfiltracdo,
ultrafiltracdo, ou nanofiltragcdo. Por outro lado, a separagéo por atraso (A-G) permite o
sistema permanecer na regido estavel por um determinado tempo (t > 1s). A saida do
solvente, mais lenta, ocorre parcialmente na regido monofasica viscosa, aumentando a
concentracdo de polimero na superficie da fase continua. Ao atravessar o limite binodal
(F), a regido da solugdo proxima da interface com o banho de precipitacéo precipita em
uma conformacdo mais densa, isenta de sitios vazios. A morfologia de membranas
produzidas nestas condic@es é tipicamente anistordpica, e adequada para 0s processos de
separacdo de gases, pervaporacdo e osmose. Em geral, esse resultado é atingido por
alteracdo da composic¢do do banho de precipitacdo, aumento da viscosidade da solugéo
polimérica, ou ainda, por evaporacdo parcial do solvente (BAKER, 2004, CARVALHO,
2005, MERMIER, 2012).

As membranas de acetato de celulose passaram a apresentar propriedades
competitivas na industria justamente apds passarem a ser sintetizadas pelo método de
inversdo de fase, pois foi possivel obter membranas anisotropicas com permeabilidades
expressivamente superiores as tradicionais. Este método, desenvolvido por Loeb e
Sourirajan em 1962, ainda domina o processo de sintese de membranas de acetato de

celulose comerciais atualmente (HASSON, 2010).
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IV.2 MATERIAL E METODOS
2.1 Material

Foram utilizados acetato de celulose (Mn ~50 kDa; 39,7% acetil em massa) da
Sigma-Aldrich Company e os solventes acetona, hexano e formamida fornecidos pela
Vetec. Cloreto de sodio (NaCl, ACS) e sulfato de magnésio (MgSO4, ACS) foram
empregados como solutos nos testes de rejeicdo. Agua deionizada ultrapura foi fornecida
a partir de um sistema de adgua Milli-Q (Millipore). Cloreto de potéssio (KCI, ACS) foi

utilizado na medicéo do potencial zeta.

2.2  Sintese de membranas nanocompositas por inversao de fase

Com base nos resultados preliminares de sintese, apresentados nos Anexos desta
tese, realizou-se a sintese das membranas nanocompdsitas pelo método de inversao de
fase, preparando-se solucGes poliméricas de acetato de celulose/acetona/formamida, na
proporgdo 2:5:3 (em massa), misturando-se 0s componentes e colocando-os sob agitagéo
mecanica durante 24 h. Apds preparadas, as soluc@es foram vertidas sobre placas de vidro
previamente lavadas, secas e livres de material aderido. O espalhamento das solucdes foi
feito manualmente, utilizando-se uma faca de aco inoxidavel com espessura de 0,15 mm.
Apos o espalhamento, o filme polimérico foi exposto ao ambiente para evaporagéo parcial
do solvente durante 1 min e, em seguida, imerso em banho de precipitacdo de agua
destilada até a precipitacdo total da membrana. A Figura 4.4 apresenta a esquematizacao

do processo de sintese.

Solucdo
polimérica
Faca de '
espalhamento /

. .

/
/ Vi
/ /i
W
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i

/

Evaporacgao Banho de
parcial precipitagao

2elugee Espalhamento

polimérica

Figura 4.4 — Esquematizacao das etapas da sintese de membranas por inversao de fase.
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Para as membranas nanocompdsitas, adicionaram-se as particulas de Hap-f em
diferentes percentuais (0,1 -0,5- 1,0 - 2,0 - 5,0% em massa com relac¢éo ao polimero) na
mistura de solventes acetona/formamida, submetendo a suspensao a ultrassom durante 15
mina 750 W de poténcia. Em seguida, adicionou-se o polimero na suspenséo de particulas
e agitou-se a mistura em agitador mecanico durante 48 h, para solubilizacdo do polimero
e formac&o da solucéo polimérica nanocompdsita. O posterior espalhamento das solugdes
e precipitacdo das membranas nanocompdsitas seguiu 0 mesmo procedimento descrito
anteriormente.

Ap0s precipitadas, as membranas tradicionais e as membranas nanocompdsitas
sintetizadas foram lavadas com &gua destilada e, entdo, submetidas a tratamento térmico
de témpera. Esta etapa foi adicionada pois representa um método de reorganizacao e
densificacdo das cadeias poliméricas, o que aumenta o fator de rejeicdo (PERERA et al.,
2014). Para tal, cada membrana foi colocada entre duas placas de teflon e imersa em agua
a 853 °C durante 25 min. Decorrido o tempo, as membranas foram mergulhadas em dgua
destilada a 3+2 °C para resfriamento rapido. Terminado o processo, as membranas foram
armazenadas em agua destilada até o uso posterior nos processos de osmose direta e

inversa.

2.3  Caracterizacdo das membranas

Diferentes caracterizacdes, apresentadas abaixo, foram realizadas para avaliar as

principais propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas das membranas sintetizadas.

2.3.1 Microscopia eletronica de varredura - MEV

As membranas sintetizadas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de
varredura, em equipamento da marca FEI, modelo QUANTA 250. Para tal, uma amostra
de cada membrana passou por troca de solventes, imergindo-as primeiramente em banho
de etanol por 4 h, seguido por banho de hexano pelo mesmo tempo, sendo secadas em
seguida, ao ambiente.

As amostras destinadas a analise da superficie foram cortadas e coladas com fita
dupla face sobre os suportes metalicos. Ja as amostras destinadas a analise da se¢édo
transversal foram congeladas em nitrogénio liquido e quebradas com o auxilio de pingas,

para entdo serem coladas no suporte. A quebra das membranas com nitrogénio liquido
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evita que ocorram deformacdes nas membranas com cortes transversais, tipicas de objetos
cortantes, como tesouras. Os suportes com as amostras superior e transversal foram
submetidos ao pré-tratamento de metalizacdo com ouro em um metalizador Jeol, modelo

JFC-1500 lon Sputtering Device e, entdo, levadas ao microscopio.

2.3.2 Espectroscopia de energia dispersiva de raios X - EDS

As andlises de energia dispersiva foram realizadas em equipamento Oxford
Instruments, modelo INCA PENTA FET X3 acoplado ao microscépio eletrénico de varredura
Quanta 400 FEG, da FEI Company. Esta técnica foi empregada para obter o mapa
composicional dos elementos presentes na amostra, bem como analisar a disperséo destes
componentes na matriz. As amostras destinadas a esta analise também foram previamente
cortadas, coladas sobre suportes metalicos e metalizadas com ouro em metalizador Jeol,

modelo JFC-1500 lon Sputtering Device.

2.3.3 Espectroscopia de infravermelhos com transformadas de Fourier - FT-IR

As andlises de espectroscopia de infravermelhos foram realizadas em
equipamento da marca Varian, modelo FT-IR 3100 Excalibur Series. As amostras foram

analisadas em sua superficie.

2.3.4 Microscopia de forca atdbmica - AFM

As superficies das membranas sintetizadas foram submetidas a analises de
microscopia de forca atbmica (AFM) para obtencdo dos parametros de rugosidade. Para

tal, foi usado um equipamento da marca JPK Instruments, modelo NanoWizard.

2.3.5 Angulo de contato

Este parametro foi medido em aparelho goniémetro da marca Dataphysics,
modelo OCA-15EC, para avaliar a variagéo das propriedades fisico-quimicas superficiais
das membranas. Pequenos pedacos das membranas foram cortados, colados sobre o
suporte do equipamento e analisados. Foram realizadas analises em 5 pontos diferentes

da amostra para determinagdo de erros experimentais.
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2.3.6 Potencial zeta

O potencial zeta ({) da superficie das membranas foi determinado por medidas de
potencial de fluxo com um analisador eletrocinético (SurPASS, Anton Paar) em

diferentes pHs, com uma solucdo eletrolitica de 1,0 mM de KCI.

2.3.7 Absorcdo de 4gua

A absorcdo de agua foi medida expondo as membranas, em um vaso selado, a
vapor de agua a 60 °C por 24 h, para alcancar o equilibrio de sorcdo, e pesando em
seguida. Posteriormente, as membranas foram colocadas em estufa de secagem a 75 °C
por 72 h e, entdo, pesadas novamente. O teor de agua absorvido (Wa) pelas membranas

foi determinado pela Equacéo 3.1:

Wy-Ws
Ws

W, = ( ) %100 (3.1)

onde Wa € dado em porcentagem de absorcdo de agua, Wy € a massa da amostra Umida
(9) e Ws é a massa da amostra seca (g). Os testes foram avaliados a partir de trés amostras
de cada membrana para atingir um valor médio. As membranas ndao foram colocadas
diretamente em contato com a agua para excluir o efeito da absorcdo de agua nos poros
da membrana por capilaridade.

2.4  Testes de permeabilidade

Todos os testes de permeabilidade em processos osmoticos foram realizados em
triplicata, i.e., com trés pedacos diferentes de cada membrana sintetizada, e os resultados

de permeabilidade apresentados sdo referentes a média dos testes.

2.4.1 Osmose direta

As membranas foram avaliadas em condi¢des de osmose direta, sem diferenca de
pressdo hidraulica aplicada através das membranas, para obter os pardmetros de fluxo de
agua (Jp) e fluxo inverso de sal (Js). Para tal, fez-se uso de uma célula de permeacdo de
osmose direta de bancada (Figura 4.5), que consistia em dois compartimentos separados
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por uma membrana com area de 23,7 cm2, com um dos compartimentos contendo agua
destilada como solucéo de alimentacdo e outro contendo a solucéo extratora de NaCl 1,0
M (pressdo osmotica igual a 49,57 bar). Agitacdo mecénica foi aplicada em cada
compartimento durante todo o processo de permeacao para diminuir/eliminar o efeito da
polarizacao de concentracdo externa no sistema. Os testes foram efetuados a temperatura
ambiente (~25 °C).

(a) (b)

Agitagao
mecanica | !

Condutivimetro

Soluggo  Membrana  Solugéo de Alimentagdo [ § Extratora {§ Condutivim.
extratora a]imentagéo Membrana | X Sl

Figura 4.5 — Esquema (a) e foto (b) do sistema de permeacdo de osmose direta.

O sistema de permeacdo foi montado de modo que a pele densa seletiva das
membranas ficasse em contato direto com a solucdo extratora (concentrada), e o suporte
poroso com a solucdo de alimentacdo. Esta configuracdo foi escolhida com base em
estudos da literatura que indicam que resultados melhores podem ser obtidos desta forma,
como ja detalhado no Capitulo I1.

O fluxo de agua (L/h.m?2) foi calculado através da medi¢do do volume permeado
(AV)—obtido com a variagdo da altura do nivel da solugéo de alimentag&o — e relacionado

com o tempo de permeacao (At) e &rea da membrana (a), conforme a Equacéo 3.2:

AV

]p = (3.2)

a.At

O fluxo inverso de sal atraves da membrana (g/h.m?) foi determinado a partir de

medidas de condutividade (US) da solucdo de alimentacdo que foram relacionadas com
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uma curva de calibracdo (g/pS), com o tempo de permeacdo (At) e com a area da

membrana (a), como descrito na Equacéo 3.3:

_ AGyVp)
a.At

Js (3.3)

As medidas da condutividade e do nivel de agua foram feitas a cada 30 min

durante 4 h de permeacao.

2.4.2 Osmose inversa

Os testes de osmose inversa foram realizados com as mesmas amostras das
membranas testadas na osmose direta, para obtencdo do coeficiente de permeabilidade
hidraulica (A) e a rejei¢do de solutos (R). Utilizaram-se células de permeacéo de osmose
inversa em batelada, de aproximadamente 1,0 L de volume e uma area de permeacéo de
35,2 cm?, conforme o esquema e foto apresentados na Figura 4.6. A pressdo de operagédo
foi de 15 bar, aplicada por cilindro de nitrogénio.

Foram testadas duas solucdes de alimentacdo, NaCl e MgSOa, na concentracgao de
2.000 mg/L. Antes de alimentar o sistema, mediu-se a condutividade das solucdes para
compara-la posteriormente com a condutividade do permeado e, assim, mensurar a
rejeicdo da membrana. Ap6és montado o sistema, a solucdo de alimentacdo se manteve
sob agitacdo magnética de 200 rpm durante todo o tempo de permeacdo. A agitacdo
magnética foi introduzida também visando a diminuir/eliminar o efeito da polarizacédo de

concentragéo externa no sistema.
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1 - Cilindro de nitrogénio

2 - Células de permeacéo
3 - Agitacdo magnética  #
4 - Permeado

(a)

Presséao

Solugao de

Membrana alimentagao

Permeado
Agitacao

magnética
Figura 4.6 — Esquema (a) e foto (b) do sistema de permeacao com duas células de osmose

inversa operando em paralelo.

Dando inicio a permeacdo, ajustou-se as variaveis necessarias € iniciou-se a coleta
do permeado, descartando o volume resultante dos primeiros 30 min de permeacao, que
foi o tempo médio — testado — necessario para a compactacdo das membranas e
estabilizacdo do sistema. ApGs, anotou-se, em amostra Unica, o volume (em L), o tempo
de permeacdo (em h) e a area de membrana (em m?) para o célculo do fluxo (conforme
Equacdo 3.2), e relacionou-se com a pressao aplicada (Ap) subtraida da pressdo osmotica
da solucéo (Am) para obter o coeficiente de permeabilidade hidraulica (L/h.m2.bar), pela

Equacdo 3.4:

Jp

= op—bm) (3.4)

A pressdo osmatica foi considerada constante durante o processo de permeagédo
devido a pequena variagdo de volume que ocorre com a solucao alimentada. Da amostra
coletada, mediu-se a condutividade para quantificar a rejeicdo da membrana para cada sal

testado, calculada de acordo com a Equacéo 3.5:

R(%) = 100 — 2 * 100 (3.5)
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Onde R é o percentual de rejeicdo da membrana, Cp é a condutividade do
permeado e Ca € a condutividade da alimentacdo. Com o coeficiente de permeabilidade
hidraulica (A) e a rejeicdo (R), foi possivel calcular o coeficiente de permeabilidade de
sal (B) pela Equacéo 2.6 (Cap. II).

Com os parametros A e B obtidos nos testes de osmose inversa e com os dados de
fluxo de &gua (Jp) obtido nos testes de osmose direta, pode-se obter o parametro estrutural
do suporte poroso (S), através da Equagdo 2.14 (Cap. Il), para um sistema onde a pele

seletiva encontra-se em contato com a solugédo concentrada.

IV.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

As membranas sintetizadas pelo método de inversdo de fase apresentaram
morfologia anisotropica, como pode ser visto nas imagens de microscopia eletronica de
varredura retratadas na Figura 4.7.

A variacéo de porosidade ao longo da espessura da membrana € caracteristica do
processo de inversdo de fase com evaporacdo parcial de solvente. Tal fato esta
relacionado ao aumento da concentracdo de polimero na superficie da membrana devido
a evaporacao do solvente, que faz com que ocorra uma precipitacdo com atraso. Neste
caso, a velocidade de precipitacdo e a trajetdria termodindmica do sistema através do
diagrama de fases sao distintas em diferentes pontos da membrana. A camada superficial
precipita geralmente de forma rapida, aumentando a resisténcia a transferéncia de massa
e reduzindo os fluxos dos componentes entre a solugdo polimérica e o banho de
precipitacdo. Ndo ha formacdo de poros na superficie devido a elevada concentracdo de
polimero. A reducdo na velocidade de precipitacdo possibilita que as fases incipientes
tenham mais tempo para separar-se, e assim, o tamanho médio dos poros aumenta
gradualmente (REUVERS e SMOULDERS, 1987, MERMIER, 2012).
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Figura 4.7 - Imagens de MEV da membrana anisotropica de AC com detalhes da

superficie plana e das camadas superior e inferior.

A incorporacdo de Hap-f nas membranas apresentou alta dispersdo na matriz
polimérica, sem observacao de aglomeracdes, até o limite de incorporacdo de 1,0% (mt.)
de particulas, resultando em imagens de MEV semelhantes a membrana sem particulas.

Maiores quantidades de particulas passaram a formar aglomerados, como pode ser
visto na Figura 4.8, que representa a membrana com 5% de Hap-f incorporado (AC-5). E
possivel verificar tambeém a influéncia das particulas na uniformidade da superficie plana
da membrana, que aparece com irregularidades e imperfeicfes. Vale ressaltar que néo
foram sintetizadas membranas incorporando a Hap sem funcionaliza¢éo devido ao fato
desta particula ndo apresentar uma boa dispersdo nos solventes. Apenas apos a
funcionalizacdo por plasma que foi possivel essa dispersdo e a incorporagdo nas

membranas de AC.
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Figura 4.8 - Imagens de MEV da membrana anisotropica AC-5 com detalhes da superficie

plana e das camadas superior e inferior.

Os aglomerados e a consequente ma dispersdo das particulas podem ser
observados de forma mais analitica utilizando-se da técnica de EDS, apresentada na
Figura 4.9. Como o célcio e o fdésforo sdo os principais componentes da Hap, o seu
mapeamento com EDS foi eficiente para indicar a dispersao/aglomeracédo de particulas.
Observa-se que com 1% (mt.) de Hap-f ainda ha uma boa dispersao dos pontos de cores
representando os componentes Ca e P, enquanto com 5% (mt.) de Hap-f ocorrem pontos

mais intensos, indicando alta concentracdo do respectivo componente naquela regiéo.
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Figura 4.9 - Imagens da dispersdo dos componentes fésforo e calcio por EDS em

membranas nanocompositas com (a) 1,0% e (b) 5,0% de Hap-f.

Andlises de AFM foram usadas para quantificar as mudancas na rugosidade da
superficie apds a incorporacao das particulas. A Figura 4.10 e a Tabela 4.1 apresentam as
imagens de AFM e os parametros de rugosidade da superficie, respectivamente. Quando
a superficie consiste em vales profundos e altos picos, a ponta do AFM sobe e desce numa
ampla faixa, aumentando o pardmetro de rugosidade da superficie da membrana
(NIKSEFAT et al., 2014). Esta caracteristica foi observada somente quando grandes
quantidades de particulas foram incorporadas nas membranas (AC-5). A diferenca média
entre os picos mais altos e os vales mais baixos (Sz) aumentou de 89,73 para 196,12 nm
com incorporacao de 5% de Hap-f. Uma maior rugosidade da superficie pode deixar a
membrana mais propensa a incrustacdo e, com isto, reduzir a permeabilidade (FENG et
al., 2017).
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fost 5 um

Figura 4.10 - Imagens de AFM das membranas de AC com (a) 0%, (b) 0,5%, (c) 1,0% e
(d) 5,0% de Hap-f.

Tabela 4.1 - Parametros de rugosidade superficial das membranas nanocompositas.

Membrana Sa (nm)? Sq (nm)® Sz (nm)®
AC 4,39 5,58 89,73
AC + 0,5% Hap-f 4,50 6,32 92,50
AC + 1,0% Hap-f 6,63 9,47 109,51
AC + 5,0% Hap-f 18,53 24,80 196,12

(@) rugosidade média; (b) raiz quadrada média do eixo z; (c) diferenga média entre os

picos mais altos e 0s vales mais baixos.

Os espectros de FT-IR das membranas nanocompositas apresentados na Figura

4.11 mostram que a dispersao de particulas na matriz polimérica ndo promoveu qualquer
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mudanca nas bandas de transmitancia ou aparecimento de novas bandas. Isso indica que
a dispersdo das particulas na matriz é apenas fisica, sem formacdo de novas ligacoes

quimicas e interacOes fortes entre a Hap-f e o polimero.
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Figura 4.11 - Espectros de FT-IR / ATR de membranas de AC e nanocompdsito com

diferentes quantidades de Hap-f incorporadas.

Além disso, a analise do potencial zeta das membranas com incorporagdo de Hap-
f mostrou mudangas muito pequenas nas caracteristicas da membrana AC (Figura 4.12).
O ponto isoelétrico foi mantido em valores de pH de 3,5 para todas as membranas. Como
descrito no Capitulo 11, o ponto isoelétrico da Hap-f foi observado em pH 5,5. Isso indica
que as cargas superficiais do AC prevalecem sobre as das particulas adicionadas, uma vez
que a adicdo de particulas com cargas mais positivas do que o polimero ndo foi capaz de
alterar o potencial zeta significativamente. Tal fato é interessante, visto que manter as
membranas com cargas mais negativas reduz a tendéncia a bioincrustacdo, devido as
caracteristicas negativas das moléculas incrustantes e a repulsdo com a membrana
(KANG e CAO, 2012).
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Figura 4.12 — Potencial zeta da membrana de AC e das membranas nanocompoésitas com

diferentes percentuais de Hap-f.

O angulo de contato com a agua das membranas nanocompdsitas diminuiu de
62,5° para valores em torno de 50° com a adi¢do de 2% (mt.) de Hap-f (Figura 4.13),
indicando que a incorporacao de particulas efetivamente aumentou a hidrofilicidade das
membranas. O angulo reduz ainda mais com a adicdo de 5% (mt.) de Hap-f, porém este
valor pode nédo representar apenas o aumento da hidrofilicidade da membrana, mas
também o significativo aumento da rugosidade da superficie observado com AFM, que
pode influenciar no angulo de contato.

O aumento da hidrofilicidade das membranas pode ser corroborado com o
aumento do fator de absorcdo de agua (Wa) pelas membranas, também apresentado na
Figura 4.13, cujo aumento foi de 30 para 52% com a adi¢do de 5% (mt.) de Hap-f. A
melhoria da afinidade da membrana com a agua, quando particulas hidrofilicas sédo
incorporadas na matriz do polimero, mostra que a funcionalidade das particulas pode ser

mantida, modificando diretamente as propriedades da membrana nanocomp@sita.
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Figura 4.13 — Angulo de contato e percentual de absorcdo de agua das membranas

nanocompositas.

Os testes de osmose inversa indicaram variacbes também nas propriedades de
transporte das membranas. A permeabilidade a dgua (A) da membrana de acetato de
celulose aumentou de 0,39 para 0,51 L/h.m2.bar com a incorporacéo de 1,0% (mt.) de
Hap-f na matriz polimérica, representando um aumento de 30%, mantendo a rejei¢ao aos
sais de NaCl e MgSO4 em torno de 90% (Figura 4.14). A maior hidrofilicidade e absorcéo
de &4gua do material da membrana aumentam a sorcdo das moléculas de agua na matriz
polimérica, aumentando a permeabilidade hidraulica. Além disso, a incorporagdo de
particulas inorganicas pode reorganizar segmentos de polimeros e criar vazios entre

particulas e polimeros, o que facilita também a difusdo dos permeantes.
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Figura 4.14 — Permeabilidade hidraulica e rejeicdo salina das membranas

nanocompositas.

Também pode ser visto na Figura 4.14 que maiores quantidades de particulas na
matriz polimérica aumentaram ainda mais a permeabilidade a agua, acompanhando,
porém, uma diminuicdo no fator de rejeicdo aos sais. Estes resultados podem ser
relacionados com a aglomeracao de particulas, observadas anteriormente nas imagens de
MEV, que formam defeitos na pele seletiva, permitindo a passagem de &gua e sal, sem
seletividade. A rejeicdo de MgSOs mostrou-se maior que de NaCl em todas as
membranas. Esses resultados eram esperados porque o MgSQOs se dissocia em ions
divalentes com raio i6bnico maior do que os ions monovalentes de NaCl, representando
uma maior resisténcia a difusdo e consequente maior seletividade.

Em comparagdo com resultados de outros estudos, observa-se que os valores
obtidos nesta tese sdo similares e, em alguns casos, superiores aos da literatura. As
membranas comerciais CTA-NW, CTA-W e CTA-HW apresentaram permeabilidade a
agua de 0,46, 0,33 e 1,19 L/h.mz2.bar, respectivamente, com rejeicdo de NaCl na faixa de
78,5 a 92,4%, em trabalhos de WEI et al. (2011). Fibras ocas de acetato de celulose

sintetizadas em pesquisas de SU et al. (2010) mostraram uma permeabilidade a agua de
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0,47 L/h.m2.bar e rejeicdo de 90,1% para NaCl e 96,6% para MgCl.. A permeabilidade a
agua aumentou de 0,53 para 0,82 L/h.m2.bar com a incorpora¢do de nanotubos de carbono
em membranas AC, mantendo o fator de rejeicdo de NaCl em torno de 70% (BADAWI
etal., 2014). DABAGHIAN e RAHIMPOUR (2015) adicionaram nanofibras de carbono
funcionalizadas em membranas de AC e obtiveram um aumento da permeabilidade
hidraulica de 1,2 para 2,1 L/h.m2.bar, porém com a rejei¢ao de 80 e 87%, respectivamente.

Os testes de osmose direta também apresentaram variagdes expressivas com a
incorporacdo da Hap-f no polimero. O fluxo de agua (Jp) aumentou de 4,24 para 7,13
L/h.m2 quando 0,5% (mt.) de Hap-f foi adicionada, representando um crescimento de
68%, mantendo o fluxo inverso de sal (Js) praticamente constante (Figuras 4.15 e 4.16).
O dobro do fluxo de &gua inicial foi observado quando 1,0% (mt.) de particulas foram
adicionadas, porém, acompanhado também de um aumento no fluxo inverso de soluto,
semelhante ao que foi observado em experimentos de Ol com a queda do fator de rejeicao.

Este aumento no fluxo de agua nas membranas com adicdo de Hap-f ocorre devido
a alta hidrofilicidade da Hap-f incorporada na matriz da membrana, o que afetou
diretamente a permeabilidade da agua e, também, o fluxo de dgua no sistema de OD.
Além disso, um suporte poroso com alta afinidade com a agua tende a reduzir a
polarizacdo da concentragéo interna (EMADZADEH et al., 2014b, LIM et al., 2017),
mantendo alta a diferenca de pressdo osmotica através da membrana e, como
consequéncia, uma alta forca motriz para a permeacéo de agua. Outros efeitos, como a
reorganizacdo de segmentos de polimeros e a formacdo de microvazios, também
contribuem para aumentar a difusdo de agua e solutos.

ConcentracBGes elevadas de particulas nas membranas saturam o material,
formando os aglomerados, e a principal consequéncia é a formacéo dos vazios e defeitos
na camada seletiva, o que aumenta o fluxo inverso de sal e diminui a forca motriz entre
as solucdes de alimentacdo e extratora, resultando em queda no fluxo de agua, como

observado na Figura 4.15.
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Figura 4.16 - Fluxo inverso de sal (Js) das membranas nanocompdsitas em testes de OD.

Os resultados de OD das membranas de AC também s&o comparaveis a literatura,
enquanto os resultados da incorporagdo de Hap-f séo ainda maiores. ZHANG et al. (2010)
alcancaram fluxo de 4gua em torno de 4,0 L/h.m? e fluxo de NaCl de 3,0 g/h.m2, com
membranas AC e solucdo de extracdo 1,0 M e a&gua deionizada como solucdo de
alimentacdo. SU et al. (2010), com fibras ocas de acetato de celulose, atingiram fluxo de
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agua de 4,1 L/h.m? com solucéo extratora de MgCl, 1,0 M e agua deionizada como
solugdo de alimentacdo. ZIREHPOUR et al. (2015), com a adicdo de boemita,
aumentaram o fluxo de &gua de 6,0 para 14,2 L/h.m?, acompanhando um leve aumento
do fluxo inverso de sal. Incorporando nanofibras de carbono funcionalizadas,
DABAGHIAN e RAHIMPOUR (2015) obtiveram aumentos expressivos no fluxo de
agua, partindo de 8,7 L/h.m? até alcancar 15,6 L/h.m2, sem afetar o flux inverso de sal.
Os autores também relacionaram esse resultado ao aumento da hidrofilicidade da
membrana com a incorporacdo das nanofibras de carbono.

A Tabela 4.2 apresenta alguns parametros importantes das membranas que devem
ser discutidos, porém avaliados em conjunto e ndo individualmente. O parametro de
permeabilidade de soluto (B) € importante quando tratamos de membranas para Ol. A
reducdo deste parametro € indicada, pois representa uma membrana mais seletiva e com
maior fator de rejeicdo. O parametro estrutural do suporte poroso (S) € importante na OD,
por indicar o grau de resisténcia a difusdo que o suporte poroso representa na matriz. Este
parametro, portanto, também deve ser reduzido, juntamente com a relagdo Js/Jp, pois uma
membrana ideal deve apresentar baixo fluxo inverso de soluto e alto fluxo de agua.

A membrana AC com 0,5% (mt.) de Hap-f apresenta-se como a mais promissora
para OD, pois apresenta baixos valores de S e de Js/Jp, além de ter resultado em um
aumento de 68% no fluxo de agua. Ja a membrana AC com 1,0% de Hap-f é a que melhor
se adequa ao processo de Ol, devido ao baixo valor de B e 0 aumento de 30% na

permeabilidade hidraulica.

Tabela 4.2 - Caracteristicas das membranas hanocompostas e propriedades de transporte.

Membrana B (L/h.m?) S (mm) Js/JIp (g/L)
AC 1,11+£0,01 3,343 2,89
AC + 0,1% Hap-f 1,77 £ 0,03 2,038 1,82
AC + 0,5% Hap-f 2,32 £ 0,02 1,447 2,15
AC + 1,0% Hap-f 1,91 +0,02 1,739 7,31
AC + 2,0% Hap-f 2,92 £ 0,03 1,237 9,40
AC + 5,0% Hap-f 4,66 + 0,08 1,017 20,44
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E interessante observar o percentual de variacdo dos parametros de transporte das

membranas com a adi¢do de particulas hidrofilicas em sua matriz polimérica. Esta tese

indica que é possivel ajustar as propriedades das membranas e estas variagcdes poderiam,

por exemplo, serem transferidas para membranas comerciais ao se incorporar esta mesma

particula de Hap-f. A membrana comercial CTA-HW, por exemplo, poderia ter sua

permeabilidade hidraulica de 1,19 L/h.m2.bar aumentada também em 30%, chegando a

1,55 L/h.m2.bar, mantendo B constante. Um aumento de 30% na permeabilidade

hidraulica reduziria significativamente o custo de producdo da agua dessalinizada e

tornaria o processo mais eficiente.

A Tabela 4.3 apresenta algumas propriedades de membranas integrais de acetato

de celulose encontradas na literatura.

Tabela 4.3 — Propriedades de membranas integrais de acetato de celulose expressas na literatura.

) A B R S
Membrana Composic¢éo Fonte
(L/h.m2.bar) (L/h.m?) (%) (mm)
AC/AT/FO
AC 0,39 1,11 91,3 3,34 Este trabalho
20/50/30
AC 1% Hap-f 0,51 1,91 89,2 1,73 Este trabalho
AC/PEGI/sol (AHMAD et al.,
AC/PEG 0,016 - 81,5 -
(16/4/80) 2015)
AC/TAC/sol (ZIREHPOUR et
AC 0,48 0,1 - 1,36
14,7/2/83,3 al., 2015)
AC/TAC/sol (DABAGHIAN
AC 1,2 0,9 - 1,08
14,3/1/84,7 etal., 2015)
CTA-HW Comercial 1,19 0,92 - 0,72
) (WEl et al.,
CTA-W Comercial 0,33 0,14 - 1,00
2011)
CTA-NW Comercial 0,46 0,09 - 1,38
AC/AT/H0 (EL BADAWI et
AC 0,53 - 73,8 -
15/65/20 al., 2014)

Onde sol: mistura de solventes; TAC: triacetato de celulose, AC: acetato de celulose,

PEG: polietileno glicol, AT: acetona
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IV.4 CONCLUSOES PARCIAIS

A incorporagdo de Hap-f hidrofilica em acetato de celulose se mostrou eficaz para
melhorar as propriedades de transporte das membranas. Foi possivel aumentar a
hidrofilicidade das membranas integrais de acetato de celulose, o que refletiu diretamente
nos resultados dos testes de osmose direta e inversa. A incorporacdo de 1,0% (mt.) de
Hap-f na matriz aumentou o coeficiente de permeabilidade hidraulica em 30% nos testes
de osmose inversa, sem afetar o fator de rejeicéo aos sais testados e mantendo baixo o
parametro de permeabilidade de soluto (B). Ja na osmose direta, a membrana com 0s
melhores resultados foi obtida com a incorporacdo de 0,5% (mt.) de Hap-f em AC,
aumentando o fluxo de 4gua em 66%, mantendo constante o fluxo inverso de soluto e
baixos os valores dos parametros S e Js/Jp.

Estes resultados foram relacionados a uma maior hidrofilicidade da matriz
polimérica apos a incorporacdo da Hap-f, o que reduziu a polarizacdo de concentracao
interna e aumentou as interacfes dos materiais da membrana com a dgua. Fluxo de agua
e rejeicdo salina melhorados podem levar a uma reducdo nos custos operacionais e
aumentar a viabilidade dos processos.

Os resultados deste capitulo reforcam o entendimento de que é possivel combinar
propriedades de materiais inorganicos com matrizes organicas, abrindo uma vasta
possibilidade de combinagfes e uma importante linha de pesquisa em materiais
nanocompositos. As membranas de AC para processos osmoticos tiveram suas
propriedades de transporte aprimoradas, sendo possivel torna-las mais competitivas no
mercado. A Hap funcionalizada com plasma, inédita na literatura para aplicacdo em
membranas de processos osméticos, surge como material promissor para aplicacdo

industrial.
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Capitulo V

Sintese de membranas nanocompositas
pelo método de Polimerizacao Interfacial

Neste capitulo objetiva-se a obtencdo de membranas nanocompositas de
poliamida com um suporte poroso de acetato de celulose, sintetizadas pelo método de
polimerizacdo interfacial, adicionando-se, na pele e no suporte, particulas de Hap-f,
inéditas na literatura. Relatar-se-a os fundamentos da sintese de membranas por
polimerizacdo interfacial, bem como a metodologia experimental empregada e 0s
resultados obtidos com as caracterizagOes e testes de permeabilidade das membranas

nanocompositas sintetizadas.

V.1 FUNDAMENTACAO TEORICA

As membranas anisotropicas de acetato de celulose, preparadas pelos trabalhos
pioneiros de Loeb e Sourirajan, foram quase que exclusivamente utilizadas nas aplicacfes
industriais dos processos osmoticos durante os anos 60, até que Cadotte desenvolveu a
técnica de polimerizacdo interfacial in situ para produzir membranas compostas de
poliamida, que dominam o mercado atualmente (WARSINGER et al., 2018, MERMIER,
2012). As vantagens da poliamida se concentram em maior permeabilidade, rejeigdo e
resiste a maiores faixas de temperatura e pH, enquanto o acetato de celulose possui maior
resisténcia quimica, principalmente ao cloro (KANG e CAO, 2012, CARVALHO, 2005).

A polimerizacdo interfacial € uma técnica para a producdo em grande escala de
camadas ultrafinas de um polimero sobre um suporte poroso. A disponibilidade de ampla
gama de reagentes monoméricos permite a sintese de uma ampla colecdo de polimeros,
incluindo poliamidas, poliuretanos, poliuréias, polianilinas, poliimidas e policarbonatos
(RAAIJUMAKERS e BENES, 2016). Comumente, a polimerizagdo ¢ uma reacdo de
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policondensacdo entre dois mondmeros altamente reativos que sdo dissolvidos em dois
liquidos imisciveis (WARSINGER et al., 2018).

A polimerizagdo interfacial e realizada pelo contato entre duas fases liquidas
imisciveis, uma organica e outra aquosa, cada uma contendo um reagente polifuncional.
Geralmente, uma das fases contém um reagente nucledfilo (por exemplo, aminas e
alcodis) e o outro conttm um reagente eletrofilo (por exemplo, cloretos acidos e
isocianatos). Como a maioria dos mondmeros eletrofilicos usados para a polimerizacdo
sdo suscetiveis a reagdo com a agua, eles sdo comumente dissolvidos na fase organica.
Normalmente estes reagentes consistem de uma amina e um cloreto de acido dissolvido
na solucdo aquosa e no solvente organico, respectivamente (LOW et al., 2015,
RAAIJIMAKERS e BENES, 2016).

Neste método, esquematizado na Figura 5.1, um suporte polimérico poroso,
geralmente de poli(éter sulfona), é imerso na solucdo aquosa contendo 0 mondmero
reativo organico até saturacdo dos poros. Em seguida, a fase organica, contendo o
segundo mondmero, € vertida sobre o suporte e, na interface entre as solucdes, iniciar-se-

& a polimerizacao.

Suporte polimérico poroso Fase aquosa + monomero |
(a) (b)
Fase organica + mondmero 2 Polimerizacao interfacial
© (d)

Figura 5.1 — Modelo de formacéo da pele polimérica na superficie de um suporte poroso

por polimerizagéo interfacial (adaptado de MERMIER, 2012).

A polimerizagéo tende a se propagar para o lado da fase orgénica, visto que 0s
mondmeros diaminas apresentam solubilidade maior em hexano do que os cloretos acidos
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em agua (LIU et al., 2016a). Os mondmeros reagem instantaneamente e formam uma
camada densa fina de polimero. A reacéo € autolimitada pela remocdo dos reagentes da
superficie ou, naturalmente, pelo aumento da resisténcia a difusdo causado pelo aumento
da espessura da pele de polimero (MERMIER, 2012, MUSCATELLO et al., 2016). Esta
técnica permite a obtencdo de membranas com peles ultrafinas e altamente seletivas,
determinando um marco no avanco da tecnologia de membranas na indulstria,
principalmente na aplicagcdo em processos osmoticos.

Como a formacéo do polimero esta confinada a interface, os reagentes tendem a
encontrar uma cadeia de polimero em crescimento em vez de outros monémeros. Como
resultado, em comparagdo com a polimerizagéo tradicional em reatores, massas molares
mais elevadas podem ser obtidas em condicdes brandas de reacdo (WARSINGER et al.,
2018, RAAIJMAKERS e BENES, 2016).

As propriedades do polimero formado dependem, em grande parte, da reatividade
e concentracdo dos mondmeros, da estabilidade da interface dos solventes e do nimero
de grupos reativos em cada um dos monomeros (LOW et al., 2015, RAAIJMAKERS e
BENES, 2016).

A polimerizacdo interfacial envolve a reacdo de monémeros di-, tri- ou multi-
funcionalizados. A reacdo de dois mondmeros di-funcionais resulta na formagéo de uma
cadeia polimérica linear. A producdo de polimeros ramificados requer pelo menos um
precursor com trés ou mais grupos funcionais. O grau de ramificacdo e formacdo de redes
interligadas depende do numero e reatividade dos grupos funcionais (MUSCATELLO et
al., 2016).

As propriedades dessas redes poliméricas sdo completamente distintas de
polimeros lineares. Polimeros lineares tém propriedades que dependem, em grande parte,
da sua natureza quimica, interac@es entre cadeias e distribuicdo de massa molar, tendo
cada cadeia polimérica a sua liberdade de movimento. Por outro lado, polimeros com
cadeias ramificadas possuem massa molar semi-infinita que moderam tais reorganizacgdes
de polimero. Isto é refletido pela fraca solubilidade em qualquer tipo de solvente e a
auséncia de qualquer cristalinidade (RAAIJMAKERS e BENES, 2016, GOHIL e RAY,
2017).

Uma escolha comum de reagentes para membranas de processos 0smoticos sao 0s
mondmeros m-fenilenodiamina (MPD) e tricloreto de 1,3,5-benzenotricarbonila (TCM).

Eles produzem uma membrana com capacidade de até 99,5% de rejeicdo de sal e alta
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permeabilidade hidraulica, além de exibir boas propriedades mecanicas (MUSCATELLO
et al., 2016). A reacdo quimica entre os dois mondmeros € mostrada na Figura 5.2, onde
é visto tambeém que acido cloridrico é liberado pela reacdo. A parte ramificada da cadeia
polimérica formada é responsavel pela resisténcia mecénica e insolubilidade da pele,
enquanto a parte linear melhora a flexibilidade, resultando em uma pele com difusdo

facilitada e maior permeabilidade (LIU et al., 2016a).

TCM MPD o] o] 0 o)
[ | H HI | I Il H H
cnoc\//%/,cuu HN L P NH, » Cc C-N N C C-N N
O =T O O
cocl ¢=0 COOH
NH n I-n
Reticulado Linear

Figura 5.2 — Reacédo de formacéo da poliamida por polimerizacéo interfacial (Adaptado
de LOW et al., 2015).

Camadas nanocompdsitas podem ser preparadas via polimerizacéo interfacial por
adicdo de particulas em uma das fases monoméricas. As particulas tém a tendéncia de se
agrupar na interface para minimizar a energia da superficie, movendo-se para a zona de
reacao de polimerizacgéo interfacial (RAAIJMAKERS e BENES, 2016).

V.2 MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Para a sintese dos suportes, acetato de celulose (Mn ~ 50 kDa; 39,7% acetil em
massa) foi obtido da Sigma-Aldrich Company e os solventes de acetona e formamida
foram obtidos da Vetec. Os mondmeros de m-fenilenodiamina (MPD, 99%, Sigma-
Aldrich) e tricloreto de 1,3,5-benzenotricarbonila (TCM, 98%, Sigma-Aldrich) foram
utilizados na polimerizacao interfacial, assim como o solvente hexano (Vetec). Cloreto
de sodio (NaCl, ACS) e sulfato de magnésio (MgSO4, ACS) foram utilizados como
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solutos nos testes de rejeicdo. Agua deionizada ultrapura foi fornecida a partir de um

sistema de agua Milli-Q (Millipore).

2.2  Sintese de membranas nanocompdsitas por polimerizacéo interfacial

Este processo se deu em trés etapas. Primeiro, foram sintetizados suportes
nanocompositos de AC pelo método de inversdo de fase, com incorporacédo de diferentes
percentuais de Hap-f. Em seguida, sobre esses suportes, foram sintetizadas peles de PA
por polimerizacdo interfacial. Por ultimo, com o melhor suporte nanocompésito de AC
com pele de PA, foram adicionadas particulas de Hap-f em diferentes concentracfes nesta
pele de PA.

2.2.1 Sintese dos suportes nanocompdsitos AC-x

Os suportes nanocompositos de AC sdo retratados pela nomenclatura AC-x, onde
X representa o percentual de Hap-f adicionado com relacéo ao polimero. Os suportes AC-
x foram sintetizados por inversdo de fase a partir de uma solucdo AC/AT/FO, na
proporcdo de 20/50/30, similar as membranas integrais mostradas no Capitulo anterior,
porém sendo eliminada a etapa de evaporacdo parcial de solvente para obtencdo de
membranas com maior porosidade, tendo como base os resultados apresentados nos
Anexos desta Tese. Portanto, a solucdo polimérica foi preparada e, apds agitacdo
mecanica por 48 h, foi espalhada sobre uma placa de vidro e imediatamente imersa em
banho de &gua destilada para precipitacao.

Para os suportes nanocompadsitos, adicionaram-se particulas de Hap-f na mistura
de solventes, antes da solubilizacdo do polimero, em diferentes propor¢es massicas com
relacdo ao polimero (1,0 - 5,0 - 10,0%). As suspensdes foram agitadas em ultrassom por
15 min na poténcia de 750 W e entdo procedeu-se a solubilizacdo do polimero e
espalhamento das solucdes. Os suportes resultantes estdo referenciados como AC-0
(suporte de AC sem particulas adicionadas), AC-1, AC-5 e AC-10 (suportes de AC com

1, 5 e 10% de Hap-f adicionadas, respectivamente).
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2.2.2 Sintese das membranas nanocompdsitas de AC-x/PA-0

Sobre os suportes AC-x, foram sintetizadas peles seletivas de PA pelo método de
polimerizacdo interfacial. Para tal, os suportes AC-x foram fixados em um molde de
teflon, prendendo-se as bordas e mantendo uma area exposta de aproximadamente 125
cm? de membrana. Foram preparadas solugdes com os mondmeros precursores da
polimerizagdo: uma solugdo aquosa de 2% (mt.) de m-fenilenodiamina (MPD) e uma
solucdo orgénica de 0,1% (mt.) de tricloreto de 1,3,5-benzenotricarbonila (TCM) em
hexano. A solucdo aquosa contendo o monémero MPD foi vertida sobre a parte exposta
do suporte poroso AC-x, mantendo-a em contato por 2 min para saturagdo dos poros.
Decorrido o tempo, removeu-se a fase aquosa da superficie e eliminou-se 0 excesso com
uma lamina de borracha e as gotas com um papel delicado. Apl6s esta etapa,
aproximadamente 50 mL da solucdo organica contendo o mondémero TCM foi entdo
vertida sobre o suporte AC-x impregnado com a solugdo aquosa e mantida em contato
durante 1 min para polimerizar uma camada de PA na interface das solugdes. O excesso
de solucdo organica foi entdo removido e as membranas foram lavadas com hexano para
remover 0s mondmeros que nao reagiram. Esta metodologia de sintese foi baseada em
trabalhos de EMADZADEH et al. (2014a) e é amplamente utilizada na literatura. A
Figura 5.3 apresenta um esquema da sintese.
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Figura 5.3 — Esquematizacdo das etapas da sintese de membranas por polimerizacao

interfacial.

Finalizado este processo, a membrana foi posta em estufa a 60 °C durante 8 min
para melhorar a fixacdo da pele sobre o suporte e aumentar o grau de reticulacdo da
poliamida. As membranas resultantes estdo referenciadas como AC-x/PA-0, indicando
membranas com diferentes percentuais de Hap-f no suporte de AC e sem particulas na
pele de PA.

2.2.3 Sintese das membranas nanocompdsitas de AC-5/PA-y

Baseado nos melhores resultados obtidos com as membranas AC-x/PA-0,
escolheu-se o suporte AC-5 (i.e., suporte de AC com 5% de Hap-f) para se adicionar
diferentes concentragOes (y) de Hap-f na pele de PA. Para tal, incorporou-se na solucéo
orgénica contendo 0 monémero TCM as seguintes concentracdes de particulas: 50, 100,
250 e 500 mg/L (em relacdo ao volume de solucdo organica). As particulas foram

dispersas na solugédo organica com ultrassom por 15 min na poténcia de 750 W e, entdo,
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iniciou-se imediatamente o procedimento de polimerizacdo interfacial nas mesmas
condigbes descritas anteriormente e apresentadas na Figura 5.2. As membranas
resultantes dessa etapa estdo referenciadas como: AC-5/PA-50, AC-5/PA-100, AC-5/PA-
250 e AC-5/PA-500.

2.3  Caracterizacao e testes de permeabilidade

As membranas foram submetidas as mesmas caracteriza¢Ges (exceto quanto a
absorcéo de agua) e aos mesmos testes de permeabilidade descritos para as membranas

integrais de AC sintetizadas por inversdo de fase, apresentadas no Capitulo IV.

V.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1  Membranas nanocompositas AC-x e AC-x/PA-0

Os suportes porosos de AC incorporando Hap-f em diferentes proporcdes (AC-x)
foram sintetizados com sucesso pelo método de inversdo de fase, bem como a camada
fina de PA sobre esses substratos por polimerizacéo interfacial (AC-x/PA-0). Novamente,
ndo foram sintetizadas membranas incorporando a Hap sem funcionaliza¢do devido ao
fato desta particula ndo apresentar uma boa dispersdo nos solventes. Apenas apos a
funcionalizacdo foi possivel obter dispersdo adequada e a incorporacao nas finas camadas
seletivas de PA.

Um substrato AC-x altamente poroso foi formado, com estrutura esponjosa e
macrovazios em sua secao transversal, como pode ser visto nas fotomicrografias de MEV
da membrana AC-0/PA-0 (Figura 5.4). A formamida, como aditivo, aproxima a solugéo
polimérica da regido de separacdo de fases e, portanto, leva a uma rapida separagéo de
fases apds o contato com o banho de precipitacédo, criando condic¢des favoraveis para a
formagé&o de macrovazios na se¢éo transversal da membrana (REUVERS e SMOLDERS,
1987).
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Quando a superficie plana é observada, os substratos de AC-x mostram uma
superficie lisa antes da PI. Apoés a reacdo de polimerizacéo, é possivel observar uma fina

camada de PA sobre os suportes, apresentando rugosidade acentuada.

Antes da Pl

5pum

Depois da PI

Figura 5.4 - Imagens de MEV da secdo transversal com detalhes da parte superior/inferior

e da superficie plana antes e ap6s a polimerizacdo interfacial da membrana AC-0/PA-0.

Ao se ampliar a resolucdo das imagens da superficie plana da membrana apds a
polimerizacdo interfacial, observa-se a presenca de glébulos poliméricos, que sdo
originados com a formacao da poliamida nos poros devido a reacao ocorrer em direcdo a
solucdo orgénica. A Figura 5.5 mostra um detalhe da pele de PA da membrana AC-0/PA-
0.
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Figura 5.5 — Ampliagdo de 50.000x da superficie plana da membrana AC-0 (a) antes e (b)

apos a polimerizacao interfacial.

A incorporacdo de até 5% de Hap-f no suporte ndo alterou significativamente a
morfologia das membranas e ndo se observou a formacdo de aglomerados de particulas
expressivos (Figuras 5.6 e 5.7). Porém, quando 10% de Hap-f foi adicionada no suporte
(AC-10), ficam evidentes os aglomerados de particulas na secdo transversal e na
superficie do suporte antes da PI (Figura 5.8), indicando uma saturacdo da concentracao
de particulas na solucdo polimérica precursora. Esse fendmeno afeta a formagéo da

camada de PA, como também pode ser visto na Figura 5.7 (Apos PI).
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Antes da Pl

Figura 5.6 - Imagens de MEV da secdo transversal com detalhes da parte superior/inferior

e da superficie plana antes e ap6s a polimerizacdo interfacial da membrana AC-1/PA-0.

Antes da Pl

Depois da PI

Figura 5.7 - Imagens de MEV da secdo transversal com detalhes da parte superior/inferior
e da superficie plana antes e ap6s a polimerizacdo interfacial da membrana AC-5/PA-0.
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Antes da,PI

-

- Dépois da.PI

Figura 5.8 - Imagens de MEV da secdo transversal com detalhes da parte superior/inferior
e da superficie plana antes e apds a polimerizacdo interfacial da membrana AC-10/PA-0.

O mapeamento dos elementos da Hap-f na matriz polimérica por EDS foi capaz
de indicar de forma mais precisa a formacdo de aglomerados de particulas na secéo
transversal. Com a incorporagdo de 1,0 e 5,0% (mt.) de Hap-f no suporte de AC, a
dispersdo dos elementos fosforo e calcio se mantém elevada (Figura 5.9-a,b), enquanto
que com 10% (mt.) ocorre a formagéo mais expressiva de regides de cores mais intensas

no mapa, indicando uma alta concentracdo dos elementos naquele local (Figura 5.9-c).
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Figura 5.9 — Mapeamento dos elementos fosforo e célcio por EDS na secéo transversal
dos suportes (a) AC-1, (b) AC-5 e (c) AC-10.

A formagdo de aglomerados também afeta diretamente a rugosidade da superficie
dos substratos, que pode ser medida com analises de AFM. Foi possivel visualizar um
aumento da rugosidade do substrato através das imagens de AFM (Figura 5.10) e do
aumento dos parametros de rugosidade (Tabela 5.1) com incorporagdo de maiores
quantidades de Hap-f. Membranas com maior rugosidade sdo mais propensas a
incrustagdes e bioincrustacdes do que membranas com superficies lisas. Além disso, esta
caracteristica pode afetar o angulo de contato da &gua em testes de hidrofilicidade (FENG
etal., 2017).

No entanto, é importante notar que as particulas de Hap-f alteraram
significativamente a rugosidade superficial apenas quando se incorporou 10% (mt.) de

carga no suporte (membrana AC-10). Para as adicbes em concentragbes menores
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(membranas AC-1 e AC-5), a rugosidade ndo foi alterada de forma expressiva com

relagdo ao substrato AC-0, sem particulas.

fast

Figura 5.10 - Imagens de AFM dos suportes de AC com diferentes quantidades de Hap-
f, antes da polimerizag&o interfacial. (a) AC-0, (b) AC-1, (c) AC-5, (d) AC-10.

Os parametros Sa, Sq e Sz (Tabela 5.1) sdo medidas quantitativas da rugosidade
da superficie e mostram um aumento com a incorporacdo de particulas no substrato
poroso de AC, porém 0 aumento mais expressivo ocorre apenas com a incorporagéo de
10% de Hap-f.
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Tabela 5.1 - Pardmetros do angulo de contato da &gua e rugosidade superficial (Sa, Sq,

Sz) de substratos porosos AC com diferentes quantidades de Hap-f.

Membrana Sa (nm)?2 Sg (nm)P Sz (nm)¢
AC-0 7,67 10,32 103,9
AC-1 9,53 11,91 109,7
AC-5 10,35 13,16 132,5
AC-10 14,67 21,31 265,6

(@) rugosidade média; (b) raiz quadrada media do eixo z; (c) diferenca média entre os

picos mais altos e os vales mais baixos.

A incorporacdo de Hap-f aumentou também a hidrofilicidade do substrato poroso
de AC, observado por uma diminui¢do no angulo de contato da dgua de 63° para 51,9°,
quando se incorporou 5% (mt.) de Hap-f (Figura 5.11). Os grupos hidroxila transferidos
do metanol para a superficie da particula durante o tratamento com plasma tém alta
afinidade com a agua, formando ligacdes de hidrogénio, que devem ser responsaveis pelo
aumento na hidrofilicidade das particulas. A incorporagdo da Hap-f mais hidrofilica foi
capaz de aumentar a hidrofilicidade da matriz polimérica, mostrando que as
caracteristicas dos materiais inorganicos podem ser preservadas quando incorporados em
materiais poliméricos. A membrana AC-10 tem um angulo de contato com a agua ainda
menor; no entanto, este valor baixo pode estar relacionado ndo apenas ao aumento da
hidrofilicidade, mas também ao aumento expressivo na rugosidade superficial discutida
acima, o que afeta a formacao do angulo da 4gua com o material polimérico e pode ndo

representar o angulo real.

101



i
51 \ﬁ
50—_ \i

45 +

lo de contato (°)

Angu

40

~

35

304 T T T T T T
0 2 4 6
Particulas (% mt.)

Q0 -

10

Figura 5.11 — Angulo de contato dos suportes AC-X.

Quanto as propriedades de transporte dos materiais em testes de osmose inversa,
pode-se afirmar que a incorporacdo de até 5% (mt.) de particulas no substrato poroso de
AC com pele de PA ndo alterou a permeabilidade e a seletividade da membrana (Figura
5.12). Este resultado era esperado tendo em vista que o substrato ndo afeta as propriedades
de transporte das membranas em um processo regulado por pressdo, como na Ol. No
entanto, grandes quantidades de particulas incorporadas no substrato poroso (AC-10/PA-
0) criaram aglomerados que influenciaram a formacdo da camada de PA, formando
defeitos que aumentaram a permeabilidade a agua, mas diminuiram a rejei¢do do sal,
afetando diretamente o parametro B (Tabela 5.2). Como no Capitulo anterior, a rejeicéo
ao MgSO4 € maior que ao NaCl devido ao seu maior raio hidratado, que apresenta maior

resisténcia a difuséo.
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Figura 5.12 — Permeabilidade hidraulica (A) e rejeicdo salina (R) das membranas AC-
x/PA-0.

Por outro lado, a incorporacdo de particulas inorganicas no substrato das
membranas pode afetar significativamente as propriedades de transporte em processos
cuja forca motriz é a diferenca de pressdo osmdtica, como na osmose direta. Quando 5%
(mt.) de Hap-f foi incorporado ao substrato de AC (AC-5/PA-0), o fluxo de agua
aumentou de 13,7 para 18,0 L/h.m2?, representando um aumento de 31%, mantendo
constante o fluxo inverso de sal (Figura 5.13). Estes resultados podem estar relacionados
com a alteragdo nas propriedades da membrana com incorporagdo de Hap-f na matriz
polimérica. O aumento da hidrofilicidade dos substratos tende a reduzir a PCI devido a
sua maior afinidade com a agua, reduzindo o acumulo de solutos nos poros do substrato.
A reducdo da concentracdo de soluto no substrato mantém a diferenca de presséo
osmotica entre a solucéo de alimentacdo e a solucéo extratora mais proxima dos valores
de seio, mantendo, assim, elevada a forga motriz de permeacdo no sistema e,

consequentemente, maior fluxo de 4gua na OD.
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Figura 5.13 - Fluxo de agua (Jp) e fluxo inverso de sal (Js) nos testes de OD das

membranas AC-x/PA-0.

O parametro estrutural (S) mostrou um declinio com a incorporacdo de maiores

quantidades de particulas (Tabela 5.2), indicando uma diminuicdo na resisténcia do

substrato para a permeacao, que também pode ser responsavel pela melhoria no fluxo de

agua na OD. Quantidades elevadas de Hap-f incorporadas no substrato (AC-10/PA-0)

aumentaram o fluxo inverso de sal juntamente com o fluxo de agua, devido aos

aglomerados e defeitos na camada de PA, o que ndo é adequado para 0 processo.

Tabela 5.2 - Propriedades de permeabilidade em Ol de membranas incorporam diferentes

guantidades de Hap-f em substrato AC e sem particulas na camada PA.

Membrana B (L/h.m?) S (mm) Js/Jp (g/L)
AC-0/PA-0 0,81 (£0.01) 1,370 0,80
AC-1/PA-0 0,92 (£0.02) 1,230 0,73
AC-5/PA-0 0,58 (£0.02) 1,087 0,62
AC-10/PA-0 5,30 (£0.03) 0,555 0,80
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Resultados semelhantes foram relatados na literatura quando particulas séo
incorporadas nos suportes porosos. Por exemplo, a incorporacdo de TiO2 em substrato de
polissulfona aumentou o fluxo de &gua de 6,9 para 13,8 L/h.m? (EMADZADEH et al.,
2014). RASTGAR et al. (2017) também mostraram que a incorporacao de particulas de
ZnO no suporte de polietersulfona reduziu significativamente o angulo de contato e
dobrou o fluxo de agua na OD.

Avaliando-se todos os parametros da Tabela 5.2 e da Figura 5.13 em conjunto, a
melhor combinacédo de alto fluxo de dgua e baixos fluxo inverso de sal, B, S e Js/Jp €
observada para o suporte poroso de AC com 5% (mt.) de Hap-f incorporado (AC-5/PA-
0). Este substrato foi, entdo, escolhido para a preparagdo da membrana composta AC-
5/PA-y, onde se incorporou diferentes quantidades de Hap-f, agora, na camada seletiva
de PA.

3.2  Membranas nanocompdsitas AC-5/PA-y

Os espectros de FT-IR (Figura 5.14) das membranas nanocompdsitas confirmam
a formacdo de uma camada de PA sobre o substrato AC-5 devido ao aparecimento dos
picos caracteristicos de PA de 1.612, 1.662 e 1.542 cm™, que podem ser atribuidos ao
anel aromatico, amida banda | (C = O alongamento) e amida banda Il (C — H
alongamento), respectivamente (EMADZADEH et al., 2014a). Interagdes entre particulas
e a PA ndo foram discerniveis pois ndo houve a formacdo de novas bandas, mostrando

que a dispersdo de particulas deve ser apenas fisica na matriz polimérica.
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Figura 5.14 — Espectros de FT-IR/ATR do suporte AC-5 e das membranas
nanocompositas AC-5/PA-y.

A incorporacdo de Hap-f na camada seletiva de PA sobre o substrato AC-5
mostrou uma boa dispersdo de particulas para quantidades até 250 mg/L de Hap-f na
solugédo orgénica (membrana AC-5/PA-250). Quantidades mais altas (membrana AC-
5/PA-500) formaram aglomeracdes que causaram defeitos no filme, como mostrado nas

imagens de MEV da superficie plana das membranas, na Figura 5.15.
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Figura 5.15 - Imagens de MEV da superficie plana das membranas nanocompésitas AC-
5/PA-y, sendo (a) AC-5/PA-0, (b) AC-5/PA-100, (c) AC-5/PA-250 e (d) AC-5/PA-500.

A formagdo de aglomerados também foi confirmada com o mapeamento dos
elementos fosforo e célcio na matriz polimérica pelas anélises de EDS (Figura 5.16). Na
superficie da membrana AC-5/PA-500 é possivel observar regides de coloragdes intensas,
indicando alta concentragcdo do componente analisado e representando os aglomerados de
Hap-f. As membranas com mais baixas concentra¢des de particulas apresentam uma boa
dispersdo dos elementos no mapa.
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Figura 5.16 — Mapeamento dos elementos fésforo e calcio por EDS na superficie plana
das membranas (a) AC-5/PA-100, (b) AC-5/PA-250 e (c) AC-5/PA-500.

A aglomeracdo de particulas na camada seletiva também afetou a rugosidade da
superficie da membrana. A andlise de AFM (Figura 5.17) mostrou um aumento
expressivo na rugosidade superficial e nos parametros de rugosidade Sa, Sq e Sz (Tabela
5.3) quando 500 mg/L de Hap-f foram incorporados. No entanto, membranas com
menores quantidades de particulas apresentaram apenas uma pequena variacdo desses
parametros. Como ja discutido anteriormente, membranas com alta rugosidade

apresentam maior tendéncia a incrustacdo e afetam a medida do angulo de contato.
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Figura 5.17 - Imagens AFM das membranas com diferentes quantidades de Hap-f

incorporadas na camada seletiva: (a) AC-5/PA-0, (b) AC-5/PA-100, (c) AC-5/PA-250 e
(d) AC-5/PA-500.

Tabela 5.3 - Parametros de rugosidade superficial (Sa, Sq, Sz) do substrato poroso AC-5
com diferentes quantidades de Hap-f na camada seletiva de PA.

Membrana Sa (nm)? Sq (nm)P Sz (nm)°
AC-5/PA-0 19,75 28,26 193,9
AC-5/PA-50 21,88 30,22 210,6
AC-5/PA-100 23,55 31,39 217,2
AC-5/PA-250 26,77 34,03 237,7
AC-5/PA-500 47,11 68,66 780,8

(@) rugosidade média; (b) raiz quadrada media do eixo z; (c) diferenga média entre os

picos mais altos e os vales mais baixos.
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O angulo de contato com a agua também foi medido para avaliar a mudanca na
hidrofilicidade da camada de PA incorporando Hap-f. A Figura 5.18 mostra que a Hap-f
foi capaz de melhorar a hidrofilicidade da camada seletiva de PA, reduzindo o dngulo de
contato de 74,5° para 59,5° com 250 mg/L de Hap-f incorporados. Esses resultados séo
expressivos e importantes, pois uma maior hidrofilicidade da camada seletiva tende a
melhorar as interacbes com a 4gua e, consequentemente, aumenta a permeabilidade das
membranas em processos osmoticos. O aumento na hidrofilicidade também mostra que é
possivel manter as propriedades das particulas inorganicas e transferi-las para a matriz
polimérica. A membrana de AC-5/PA-500 apresenta um angulo de contato ainda menor,
mas, devido ao aumento significativo da rugosidade dessa membrana, observado na

andlise de AFM, esse resultado pode ndo expressar o real valor da hidrofilicidade.
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Figura 5.18 — Angulo de contato das membranas AC-5/PA-y.

A analise do potencial zeta (Figura 5.19) mostra uma carga superficial
majoritariamente negativa para as membranas na faixa de pH estudada, com diferentes
quantidades de Hap-f na camada de PA. O pH no ponto isoelétrico foi mantido por volta
de 3,5, semelhante a literatura para a poliamida (CHILDRESS e ELIMELECH, 1996,
ELIMELECH et al., 1994). Nenhuma diferencga significativa foi encontrada no potencial

zeta entre as membranas até 250 mg/L de Hap-f incorporado, mostrando que a
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incorporacdo das particulas ndo afeta a carga superficial das membranas até esta
concentragdo. No entanto, a membrana AC-5/PA-500 mostrou um aumento no pH do
ponto isoelétrico, o que significa reducdo na regido onde a membrana apresenta cargas
superficiais negativas. Isto pode ser devido a formacéo de aglomerados de particulas que
ficaram expostos a superficie, uma vez que a Hap-f tem um ponto isoelétrico verificado

em valores de pH préximos a 5,5.

54
> 2
e
S
O
N
® 5
()
G
B 5| = ACHPAD vi, ¥4 .
o - — e AC-5/PA-50 y = \\g
—4— AC-5/PA-100 \i
—v— AC-5/PA-250
451 | ¢ AC-5/PA-500

Figura 5.19 - Potencial zeta em diferentes faixas de pH das membranas AC-5/PA-y.

A incorporacdo de Hap-f na camada seletiva de PA também alterou as
propriedades de transporte das membranas em ambos os processos: Ol e OD. Na Ol, a
permeabilidade a agua aumentou de 0,84 para 1,41 L/h.m2.bar, representando um
aumento de 70%, com incorporacdo de 250 mg/L de Hap-f na camada de PA (AC-5/PA-
250), mantendo alta a rejeicéo de solutos para NaCl e MgSOs (Figura 5.20). Quantidades
mais elevadas aumentaram a permeabilidade a agua até 1,76 L/h.m2.bar, acompanhada,
porém, de uma diminuicdo na rejeicdo de sal e também refletindo no pardmetro de
permeabilidade de sal (B) (Tabela 5.4).
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Figura 5.20 — Permeabilidade hidraulica (A) e rejeicdo salina (R) das membranas AC-
5/PA-y.

A incorporacdo de Hap-f na camada seletiva foi capaz de melhorar a
hidrofilicidade da superficie e as interagdes com a dgua, aumentando o fator de sorcdo da
membrana. Além disso, as particulas podem reorganizar as cadeias poliméricas e criar
microvazios que facilitam a difusdo. Quantidades de particulas superiores a 250 mg/L
formaram os aglomerados vistos nas imagens de microscopia eletrdnica de varredura, que
promoveram defeitos na pele seletiva e uma reduc¢do na rejei¢do do soluto da membrana.

Esses resultados sdo mais expressivos do que alguns encontrados na literatura. A
incorporacédo de Oxido de grafeno em uma camada de PA, em trabalhos de CHAE et al.
(2015), aumentou a permeabilidade a 4gua de 0,58 para 1,09 L/h.m2.bar nas membranas
PSf/PA. Particulas de 6xido de grafeno funcionalizadas aumentaram a permeabilidade a
agua até 1,46 L/h.m2.bar em pesquisas de MAHDAVI e RAHIMI (2018). AZELEE et al.
(2018) adicionaram nanotubos de carbono tratados com acido em membranas e
aumentaram a permeabilidade hidraulica até 1,13 L/h.m2.bar. Também incorporando
nanotubos de carbono funcionalizados com acidos, ZHAO et al. (2014) aumentaram a
permeabilidade hidraulica de 0,93 para 1,75 L/h.m2.bar, mantendo a rejei¢do acima de
90%. Adicionando ZIF-8 em peles de PA, ALJUNDI (2017) aumentou a permeabilidade

hidraulica de 0,9 para 1,38 L/h.m2.bar.
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A adicdo de particulas na camada seletiva tambem melhorou o fluxo de agua nos
testes OD (Figura 5.21), aumentando de 18,0 para 22,6 L/h.m? com a membrana AC-
5/PA-250, sem aumentar o fluxo inverso de soluto (Js). Este fluxo de &gua de 22,6 L/h.m2,
quando comparado com o fluxo de 13,7 L/h.m2 da membrana AC-0/PA-0, i.e., sem
particulas, representa um aumento global de 65%. Este aumento também pode estar
relacionado a maior afinidade da camada seletiva com a agua e menor resisténcia a
difusdo quando comparada & membrana sem particulas. Maiores quantidades de Hap-f
aumentaram o fluxo inverso de sal devido aos defeitos na camada seletiva da membrana

com os aglomerados.
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Figura 5.21 - Fluxo de agua (Jp) e sal (Js) em testes de OD das membranas AC-5/PA-y.

A Tabela 5.4 mostra alguns dos parametros de transporte das membranas
nanocompositas sintetizadas nesta tese. Ao avaliar os desempenhos em conjunto, a
membrana AC-5/PA-250 pode ser considerada a melhor combinagdo de substrato
nanocomposito e camada seletiva. Os parametros B, S e Js/Jp apresentam valores baixos
e, combinados com os pardmetros Jp, Js, A e R, confirmam a membrana com
incorporacdo de 5% de Hap-f no suporte e 250 mg/L de Hap-f na pele como a membrana
com o melhor desempenho, tanto na Ol quanto na OD.
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Tabela 5.4 - Propriedades de permeabilidade em testes de Ol das membranas AC-5/PA-

Y.

Membrana B (L/h.m?) S (mm) Js/Jp (g/L)
AC-5/PA-0 0,58 (x0,07) 1,087 0,62
AC-5/PA-50 1,47 (x0,06) 0,905 0,71
AC-5/PA-100 1,23 (x0,06) 0,863 0,63
AC-5/PA-250 1,62 (x0,08) 0,797 0,60
AC-5/PA-500 10,18 (x0,11) 0,390 0,76

A Tabela 5.5 apresenta a comparacdo com algumas propriedades encontradas na

literatura sobre membranas compostas de poliamida sobre suportes porosos.

Tabela 5.5 — Propriedades de membranas compostas de poliamida com suporte poroso

expressas na literatura.

Membrana A ° R > Fonte
(L/h.m2.bar) (L/h.m?) (%) (mm)
AC/PA 0,84 0,81 93,5 1,37 Este trabalho
AC-5/PA-250 1,41 1,62 92,3 0,79 Este trabalho
PA/PEI 2,2 0,31 78,2 0,523 (TIAN et al., 2016)
PA/PS 0,7 - 92,5 - (PEYKI et al., 2015)
PA/PS 1,19 0,14 95 0,980
HTI-NW? 0,48 0,09 - - (EMADZADEH et al., 2013)
HTI-ES? 0,54 0,12 - -
PA/PS 2,93 1,92 79 - (AMINI et al., 2015)
PA/PS 1,8 - 96 0,960 (MA et al., 2013)
PA/PS 1,12 0,67 82,2 0,109 (SHEN et al., 2016)
PA/PS 1,28 - 98,1 -
DOW-SW? 1,12 - 99,4 - (DUAN et al., 2014)
Sepro-RO? 0,97 - 98,8 -

aComerciais; PA: poliamida, PEI: polieter imida
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V.4 CONCLUSOES PARCIAIS

A hidroxiapatita tratada com plasma com hidrofilicidade aumentada é apresentada
como particula favoravel para incorporacdo em membranas poliméricas para processos
osmoticos, visando a melhorias nas propriedades de transporte. A metodologia
empregada para a sintese das membranas por polimerizacao interfacial se mostrou eficaz
e resultou em membranas com propriedades aprimoradas quando comparadas as suas
precursoras. A adi¢do de particulas hidrofilicas nos suportes porosos de AC aumentou a
hidrofilicidade da matriz e reduziu o fenémeno de polarizacdo de concentracdo interna,
principal limitador do fluxo de 4gua na OD. A adicdo de 5% (mt.) de particulas apenas
no suporte poroso foi capaz de aumentar o fluxo de agua em 30%, sem afetar o fluxo
inverso de sal.

Além disso, a incorporacdo da Hap-f na camada seletiva de PA, sobre esse suporte,
melhorou a afinidade com a agua e reorganizou as cadeias poliméricas, resultando em
maior sorcdo e menor resisténcia a difusdo dos permeantes. Esta caracteristica fez
aumentar a permeabilidade hidrdulica das membranas na Ol em 70%, sem afetar a
rejeicdo, e aumentou em 65% o fluxo de agua na OD, quando comparado a membrana
original de AC/PA, sem particulas. Este aumento, se aplicado a membranas comerciais,
iria resultar em reducéo de custos de operacdo e aumento de produtividade dos processos.

O valor do pardmetro estrutural do suporte poroso (S) se mostrou sensivel as
propriedades morfoldgicas das membranas, que foram alteradas com a incorporacgédo das
particulas inorganicas. A possibilidade de alteracdo da hidrofilicidade das membranas
poliméricas com a incorporagdo da Hap-f hidrofilica, inédita na literatura para esta
configuracdo de membranas osm@ticas, representa um avango na engenharia de materiais,
abrindo também uma vasta gama de aplicacdes.

A combinagéo do suporte de AC com pele de PA resultou em membranas com
boas propriedades de transporte para ambos 0s processos osmoticos. As membranas
nanocompositas sintetizadas, especialmente a configuracdo AC-5/PA-250, forneceram
subsidios ao entendimento das propriedades dos materiais com desempenho aprimorado

para aplicagdes em processos 0smoticos.
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Capitulo VI

ConclusoOes gerais e sugestoes para
trabalhos futuros

As conclusdes finais deste trabalho sdo fundamentadas nos resultados
apresentados na Tabela 6.1, que sistematiza uma comparacdo dos melhores resultados

obtidos entre as membranas sintetizadas durante a elaboracao desta tese.

Tabela 6.1 — Propriedades de transporte das principais membranas sintetizadas nesta tese.

Osmose Inversa Osmose Direta
A RnNacl B Jp Js Jsllp S
Membrana
(L/h.m2.bar) (%) (L/h.m?) (L/h.m2) (9/h.m?) (g/L) (mm)
AC 0,39 91,3 1,11 4,24 12,2 289 3,34
AC-0,5 - - - 7,13 (+68%) 19,3 215 1,44

AC-1,0 | 051 (+30%) 89,2 1,91 - - - -

AC/PA 0,84 935 081 13,7 110 080 1,37
AC-5/PA-0 - - - 18,0 (+31%) 11,3 062 1,08

AC-5/PA-250 | 1,41 (+70%) 92,3 162 | 22,6 (+65%) 13,6 0,60 0,79

*QOs valores entre parénteses representam o percentual de aumento do parametro quando

comparado com o valor da membrana sem particulas adicionadas.

Pela analise da Tabela 6.1 e considerando os demais resultados desta tese, é

possivel concluir que:
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1. As membranas nanocomp@sitas integrais de acetato de celulose apresentaram
propriedades de transporte superiores que as suas precursoras sem particulas.
Como pode ser observado, a incorporagdo de Hap-f aumentou em 30% a
permeabilidade hidraulicaem Ol e em 68% o fluxo de &gua em OD, sem afetar
a seletividade do material. Desta forma, é apontado um caminho para torna-
las mais competitivas quanto a produtividade. Este € um resultado relevante
uma vez que estas membranas sdo mais resistentes a presenca de cloro na agua.
Além disso, o acetato de celulose € um material abundante na natureza e a
sintese das membranas, realizadas em etapa Unica, € mais facil e produz
menores volumes de residuos quimicos do que o processo de polimerizacao

interfacial.

2. As membranas compostas de dois polimeros, suporte de AC e pele de PA,
apresentaram melhores propriedades do que as membranas integrais de AC.
Contudo, alcancar aumentos com relacdo as propriedades iniciais das
membranas integrais de AC, apenas com a incorporacdo de particulas
inorganicas, ja é um resultado que desperta grande interesse, pois mostra o
potencial destas particulas, inovadoras na literatura, na atuagdo em membranas

poliméricas.

3. A hidroxiapatita (Hap) ndo estequiométrica, tratada por plasma, € um material
altamente promissor para sintese de membranas nanocompositas,
especialmente naquelas que séo formadas por um suporte poroso e uma pele
seletiva. A incorporacdo das particulas de Hap-f na pele e no suporte foi
efetiva em aumentar a permeabilidade hidraulica das membranas em 70% na
Ol e o fluxo de &4gua em 65% na OD, sem alterar significativamente a
seletividade do material. Os valores finais destes parametros séo, inclusive,
superiores a grande parte dos trabalhos reportados na literatura relativos a
membranas nanocompositas. O melhor resultado foi observado com a
membrana de configuragdo AC-5/PA-250, que apresenta parametros ideais
para membranas de processos osmaticos, visto que resultou nos menores
valores de S e Js/Jp e nos maiores valores de permeabilidade hidraulica e fluxo

de agua, com uma expressiva rejei¢do aos sais testados.
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4. A funcionalizagdo por plasma é uma técnica altamente eficiente para

5.

modificacdo das propriedades de superficie de particulas inorgénicas. A
técnica foi eficiente ndo sé para a incorporacdo de grupos hidroxilas na
superficie, e, portanto, promover uma maior hidrofilicidade, como também
para alterar o tamanho médio das particulas. Desta forma, o tratamento
modificou, simultaneamente, duas propriedades importantes para o
desempenho de membranas nanocompdsitas. Importante registrar que 0 uso
do metanol como precursor foi efetivo na criagdo de uma atmosfera reativa,
sendo adequado para a inser¢do de grupos hidroxilas na superficie das
particulas de Hap.

A busca por suportes porosos mais hidrofilicos é muito importante para os
processos de osmose direta, pois desta forma se promove a redugdo do
fendmeno de polarizacdo de concentracdo interna, que € o principal fator
limitante do processo. O aumento de hidrofilicidade do suporte foi alcancado
nesta tese com a incorporacdo da Hap funcionalizada na matriz polimérica,
possibilitando aumentos no parametro de fluxo de dgua das membranas em
osmose direta. Além disso, o uso de um polimero mais hidrofilico, como o
acetato de celulose, também é um fator inovador, visto que € inédito na

literatura.

Com o desenvolvimento desta tese, foi possivel avangar no entendimento de como

as particulas inorganicas atuam dentro de uma matriz polimérica e como isso afeta as
propriedades de transporte das membranas. A adicdo de uma particula inovadora em
membranas para processos osmaticos melhorou as propriedades de transporte destes
materiais e se apresenta como promissora para aplicacdo em escala industrial. Desta
forma, pode-se afirmar que esta tese abre uma linha de pesquisa para sintese de
membranas nanocompdsitas, produzidas com tecnologia nacional e com um grande

potencial de investimento industrial, principalmente no Brasil.

Finalmente, esta tese teve seus resultados apresentados no XXIX Congresso

Interamericano de Engenharia Quimica incorporando a 68% Conferéncia Canadense de

Engenharia Quimica, em Toronto. Além disso, um artigo intitulado “Plasma
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functionalized hydroxyapatite incorporated in membranes for improved performance of
osmotic processes” foi publicado na Desalination, revista internacional de alto impacto
(OHLAND et al., 2019).

Como sugestdes para trabalhos futuros, destacam-se:

e Aprofundar o estudo da funcionalizagéo por plasma, investigando a influéncia das
condigdes operacionais na insercdo de grupos oxigenados e consequente alteracdo
da hidrofilicidade. Este estudo deve ser realizado através de um planejamento
experimental estatistico e aplicado para uma maior gama de particulas
inorganicas;

o Realizar testes de resisténcia mecénica das membranas sintetizadas nesta tese;

e Testar diferentes polimeros e aditivos nos suportes porosos, principalmente
aqueles mais hidrofilicos;

e Adicionar as particulas inorganicas na fase aquosa e na fase organica,
simultaneamente, para avaliar a influéncia deste fator na dispersdo das particulas
na pele seletiva;

e Sintetizar membranas nanocompositas do tipo fibras-ocas com Hap-f, montar
maodulos de permeacdo para aumento de escala e realizar testes de osmose direta
pressurizada, para avaliar quantitativamente a geracdo de energia com as
membranas;

e Analise de viabilidade econdmica da funcionalizacdo das particulas de Hap e

incorporacdo em membranas para aplicacdo industrial.
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Anexos

Nesta parte da tese estdo descritos de forma resumida alguns dos ensaios
preliminares realizados que serviram de base para definicdo dos parametros
experimentais de sintese das membranas dos Capitulos IV e V. Variou-se algumas
condicBes experimentais, caracterizou-se as membranas resultantes quanto & morfologia

e realizou-se testes de permeabilidade em OD e OlI.

A.L. Sinteses preliminares de membranas integrais de AC

A.1.1 Experimental

Realizou-se a sintese preliminar das membranas pelo método de inversdo de fase
de acordo com trabalhos prévios do laboratério (CARVALHO, 2005), preparando-se
solugbes poliméricas de acetato de celulose/acetona/formamida, em diferentes
concentragfes, misturando-se os componentes e colocando-os sob agitacdo magnética
durante 24 h. Apds preparadas, as solucdes foram vertidas sobre placas de vidro
previamente lavadas, secas e livres de material aderido. O espalhamento das solucdes foi
feito manualmente, utilizando-se uma faca de ago inoxidavel com espessura de 0,15 mm.
Apo6s o espalhamento, o filme polimérico foi exposto ao ambiente durante diferentes
tempos e, em seguida, imerso em banho de precipitacdo de dgua destilada até a formacéo
da membrana.

As concentracBes de polimero/solvente/ndo-solvente utilizadas e os tempos de
exposicéo para evaporagdo parcial do solvente estdo apresentados na Tabela A.1.
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Tabela A.1 — Variaveis contempladas na sintese das membranas.

Membrana Concentracéao Tempo de
AC/AT/FO (m/m)  evaporacao (S)
AC-01 5
AC-02 20/50/30 30
AC-03 60
AC-04 5
AC-05 25/45/30 30
AC-06 60

Apbs precipitadas, as membranas foram lavadas com agua destilada diversas

vezes e, entdo, submetidas a tratamento térmico de témpera.

A.1.2 Principais resultados

As membranas integrais de acetato de celulose sintetizadas nos ensaios
preliminares de inversdo de fase, com diferentes condicdes experimentais de
concentracdo da solucdo polimérica e tempo de evaporacdo parcial do solvente,
apresentaram variagdes morfoldgicas de acordo com as mudancas das variaveis de
sintese. As Figuras A.1 a A.3 mostram imagens de microscopia eletrénica de varredura
das membranas sintetizadas com a solugdo polimérica de 20% (m/m) de AC em
formamida e acetona, com variagdes do tempo de evaporacgéo parcial de solvente de 5, 30

e 60 segundos, respectivamente.
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Figura A.1 — Imagens de MEV detalhadas da secdo transversal e superior da membrana
AC-01.

7 : ........ :
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Figura A.2 — Imagens de MEV detalhadas da sec¢éo transversal e superior da membrana
AC-02.
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Figura A.3 — Imagens de MEV detalhadas da se¢do transversal e superior da membrana
AC-03.

Observa-se que ndo houve a formacdo de poros visiveis na superficie das
membranas, que ocorre variagdo da porosidade ao longo da espessura das membranas e,
com o aumento do tempo de evaporacdo parcial do solvente, ocorre o desaparecimento
dos macroporos na sec¢éo transversal da membrana.

Este nivel foi o de menor concentracdo de polimero (20% m/m), portanto o0 menos
viscoso, o que favorece os fluxos dos solventes durante o banho de precipitacéo, fazendo
com que a separacao de fases ocorra mais rapidamente e, com isto, induzir a formacéo de
macroporos na matriz polimérica, observados nas condi¢des de menor tempo de
evaporacdo. Com um tempo de evaporagdo de 60 segundos (Figura A.3), ndo sdo mais
observados macroporos, 0 que esta relacionado ao aumento da resisténcia a difuséo e
consequente diminuicdo dos fluxos de solvente, evitando a separacdo instantanea de
fases.

As Figuras A.4 a A.6 mostram as imagens de microscopia das membranas
sintetizadas com a solucdo polimérica mais concentrada, 25% (m/m) de AC, com 0s
mesmos tempos de evaporacdo parcial de solvente, variando em 5, 30 e 60 segundos,

respectivamente.
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Figura A.4 - Imagens de MEV detalhadas da secdo transversal e superior da membrana
AC-04.

300 Hm

Figura A.5 — Imagens de MEV detalhadas da sec¢éo transversal e superior da membrana
AC-05.
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Figura A.6 — Imagens de MEV detalhadas da se¢do transversal e superior da membrana
AC-06.

Observa-se que a formacao de macroporos € reduzida com relacdo as membranas
apresentadas anteriormente, e ndo ocorrem macroporos a partir da segunda condigéo de
membrana testada (Figura A.5). Isto se deve ao fato de a concentracdo massica de
polimero na solucéo polimérica ser maior do que nos testes anteriores, portanto apresenta
maior viscosidade, resultando numa resisténcia superior a difusdo do solvente e néo-
solvente, 0 que reduz a incidéncia de separacdo instantanea de fases e formacdo de
macroporos. Também se observou um aumento gradual da porosidade da superficie para
a base de cada membrana, devido aos mesmos fatores descritos na sesséo anterior, e a
diminuicdo da porosidade total da membrana com o aumento do tempo de evaporagéo
parcial de solvente.

Os testes de permeabilidade das membranas sintetizadas estdo apresentados na
Tabela A.2.
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Tabela A.2 — Resultados experimentais dos testes de permeabilidade das membranas

integrais de acetato de celulose sintetizadas por inverséo de fase.

Amostra Azl B Jp® JsP R2 JslJp S

(L/homzbar) (L/hhm?) (L/h.m?)  (g/h.m?) (%) (/L) (mm)
AC-01 0,57 5,82 3,78 17,70 56,7 4,67 2,33
AC-02 0,43 1,54 7,39 36,95 86,8 4,99 1,68
AC-03 0,40 1,11 4,23 12,26 91,0 2,89 3,40
AC-04 0,20 1,02 5,94 12,03 89,2 2,02 3,37
AC-05 0,09 0,07 3,84 2,40 97,4 0,62 3,63
AC-06 0,12 0,36 4,72 3,43 92,1 0,72 1,91

2 Obtidos com testes de osmose inversa, ? obtidos com testes de osmose direta.

Ocorre um aumento do fator de rejeicdo das membranas AC-01 a AC-03 e AC-04
a AC-06, acompanhado da diminui¢do da permeabilidade hidraulica (A). Tal fato esta
relacionado ao aumento da densificacdo da superficie da membrana com o aumento do
tempo de evaporagdo parcial de solvente, 0 que aumenta a resisténcia a difusdo dos
permeantes. Esta resisténcia é acentuada nas membranas AC-04 a 06 devido a maior
concentracdo de polimero na solugdo polimérica precursora. A amostra AC-01 apresentou
amenor rejeicdo e a maior permeabilidade hidraulica devido as caracteristicas observadas
nas imagens de MEV, como menor espessura de pele densa, elevada porosidade ao longo
da secdo transversal e presenca de macroporos.

Quanto aos fluxos de agua (Jp) obtidos nos testes de osmose direta, observa-se
fluxos maiores com a amostra AC-02, alcancando 7,34 L/h.m2, porém acompanhado de
um alto fluxo inverso de soluto (Js). Ja os menores fluxos foram obtidos nas amostras
AC-01 e AC-05, com valores em torno de 3,8 L/h.m2.

Na osmose direta deve haver um equilibrio entre as propriedades de transporte.
Membranas mais densificadas apresentam um fator de rejeicdo maior, com baixo fluxo
inverso de soluto, o que mantém elevada a diferenga de pressdo osmatica entre as solu¢des
e, portanto, elevada forca motriz do processo. Em contrapartida, estas membranas
apresentam elevada resisténcia a difusdo dos permeantes, inclusive ao solvente,
diminuindo o fluxo de agua. Portanto, deve-se buscar um ponto 6timo entre elevados A,

R e Jp, e baixos B, S e Js/Jp.
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Fazendo-se essa analise, por apresentar valores interessantes para todos 0s
parametros, escolheu-se a membranas AC-03, i.e., membrana de AC com concentragao
AC/AT/FO de 20/50/30 e 60 s de evaporacao parcial de solvente, para servir de base para

os trabalhos desta tese envolvendo membranas nanocompositas integrais de AC.

A.2. Sinteses preliminares de membranas compostas

A.2.1 Experimental

A sintese foi realizada pelo método de polimerizacdo interfacial, onde foram
preparadas as solucBes de reacdo de acordo com trabalhos prévios do laboratério
(MERMIER, 2012). A fase aquosa foi obtida solubilizando-se 0,24 g de hidrazina e 0,64
g de piperazina em 20 mL de DMF, 50 mL de agua destilada e 0,5 mL de NaOH (1 M).
Apobs a solubilizacdo, completou-se com agua destilada até o volume de 100 mL e fez-se
a medicdo de pH com fita de medicdo para confirmar um valor entre 9 e 12. J& para a fase
organica, solubilizou-se 1,2 g de tricloreto de 1,3,5-benzenotricarbonila (TCM) em 100
mL de hexano.

Foram testados como suporte poroso a membrana comercial de PS para
nanofiltracdo (OT010, Sigma) e a membrana AC-01 sintetizada anteriormente. Cada
suporte foi colocado num suporte de teflon, prendendo-se as bordas e mantendo uma area
exposta de aproximadamente 125 cm? de membrana. Sobre esta parte exposta, verteu-se
a fase aquosa, mantendo-a em contato com a membrana por 2 minutos para saturagdo dos
poros das membranas. Decorrido o tempo, removeu-se a fase aquosa da superficie e
eliminou-se 0 excesso de gotas com uma lamina de borracha.

Apds esta etapa, com o uso de uma pipeta, verteu-se 50 mL de solucdo organica
sobre a membrana de forma inclinada, fazendo com que a solucdo apenas escorresse sobre

a superficie da membrana. A Figura A.7 apresenta a esquematizacao do processo.
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Figura A.7 — Esquematizagdo da sintese das membranas por polimerizacéo interfacial.

Finalizado este processo, a membrana foi posta em estufa a 80°C durante 5

minutos para que ocorresse melhor fixacdo da pele sobre o suporte e aumentar o grau de

reticulagdo da poliamida.

A.2.2 Principais resultados

A sintese de membranas por polimerizacao interfacial resultou na formacéao de

uma pele fina de poliamida sobre os suportes porosos, sendo possivel a avaliacdo das

propriedades de transporte em testes osmaoticos.

As Figuras A.8 e A.9 apresentam imagens da sec¢do transversal e superior do

suporte poroso de acetato de celulose e do suporte comercial de polissulfona,

respectivamente, antes e ap0s a polimerizacéo interfacial.
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Figura A.8 — Imagens de MEV detalhadas das sec¢Ges transversal e superior do suporte de

acetato de celulose antes e apds a polimerizacdo interfacial.
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Figura A.9 — Imagens de MEV detalhadas das se¢Ges transversal e superior do suporte de
polissulfona antes e ap6s a polimerizacdo interfacial.
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O suporte de PS se mostra altamente poroso em sua secdo transversal, com
presenca expressiva de macroporos, enquanto o suporte de AC apresenta poros
interconectados do tipo esponja. Em ambas as membranas, apds a polimerizagdo
interfacial, observa-se uma camada superficial mais densa com uma vista superior que
apresenta morfologias tipicas de poliamida sintetizada por polimerizacdo interfacial.

A Tabela A.3 apresenta os valores dos parametros de permeabilidade obtidos nos

testes osmaticos para cada membrana, antes e apos a polimerizacéo interfacial.

Tabela A.3 — Resultados experimentais dos testes de permeabilidade das membranas

sintetizadas por polimerizacéo interfacial.

Amostra Al B Jp® JsP R2 Js/Jp S
(L/h.mzbar) (L/h.m?) (L/h.m2?) (g/h.m?) (%) (/L)  (mm)
PS 185,46 96.516,34 1,25 535,49 0,6 428,39 0,38
PS/PA 33,48 1.301,04 2,08 66,76 7,8 32,03 3,10
AC 18,95 1.405,49 4,07 8,16 10,0 200 0,66
AC/PA 4,51 36,76 3,33 0,27 50,4 0,08 2,10

2 Obtidos com testes de osmose inversa, ® obtidos com testes de osmose direta.

Comparando-se 0s suportes antes e apos a polimerizacgdo interfacial, observa-se
comportamentos semelhantes. Em ambos 0s casos houve um aumento da rejeicdo de NaCl
e diminuicdo dos coeficientes A, B e Js. Tais resultados eram esperados, tendo em
vista que a polimerizagéo interfacial cria uma camada seletiva sobre o suporte, gerando
uma maior resisténcia ao transporte, o que ird tornar a membrana mais seletiva, porém
com menor permeabilidade hidraulica. Porém, os valores de B se mostram elevados
devido ao fato de ndo se ter conseguido a rejeicdo ideal para a osmose inversa, que €
acima de 90%.

Quanto ao fluxo de agua (Jp) nos testes de osmose direta, observou-se
comportamentos opostos entre os diferentes suportes. Observou-se um aumento do Jp
apos a polimerizacdo para a membrana com suporte de PS e uma diminuicdo para a
membrana com suporte de AC. Sabe-se que, na osmose direta, quanto maior a rejeicdo da
membrana, maior & mantida a pressdo osmotica do sistema e, assim, maior a forga motriz
do processo. Portanto, membranas com maiores rejei¢cOes apresentariam maior fluxo de

agua. Porém, o acréscimo da pele causa a resisténcia ao transporte ndo apenas ao sal, mas
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também a agua. Visto isso, pode-se dizer que na membrana PS/PA o efeito de aumento
da forca motriz foi superior ao efeito de resisténcia ao transporte de &gua, 0 que néao
ocorreu na membrana AC/PA, porém, mesmo assim, a membrana AC/PA ainda
apresentou desempenho superior a PS/PA.

Comparando-se o desempenho entre os diferentes suportes atraves da razéo Js/Jp,
também se observa que o suporte de AC apresenta resultados melhores do que a PS. O
pardmetro S indica que a membrana AC/PA apresenta menor tendéncia & PCI do que a
PS/PA. O valor deste parametro para 0s suportes porosos sem serem polimerizados
apresenta-se menor por estes apresentarem menor resisténcia a transferéncia de massa
antes da polimerizacdo do que apos.

Estes resultados ajudaram a definir o suporte de AC como promissor e escolhé-lo
para aprofundar os estudos nesta tese. Porém, a metodologia de sintese da pele ndo se
mostrou eficiente e foi substituida pela descrita no Capitulo V, baseada em trabalhos da

literatura.

147



