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RESUMO

Desenvolvimento de pré-filtros de 4gua a partir de membranas eletrofiadas
de PVDF-HFP com superficie funcionalizada para adsorcéo do Cr®*

O consumo mundial de dgua tem aumentado em cerca de 1% ao ano desde a década de 1980
devido a combinacdo do rapido crescimento populacional, do desenvolvimento
socioeconémico e das mudancas nos padrbes de consumo da populacdo mundial. Hoje, cerca
de 2 bilhdes de pessoas vivem em paises que sofrem alto estresse hidrico sem 0 acesso a agua
limpa, devido aos altos indices de poluicdo. Assim, a crise atual deixa de ser apenas relacionada
a quantidade disponivel e passa a ocupar patamares alarmantes em relacdo a qualidade da agua
consumida. Neste sentido, novos materiais estdo sendo desenvolvidos afim de
descontaminar/remediar fontes de agua com diferentes tipos de contaminantes. Neste trabalho,
foram produzidas membranas porosas de PVDF-HFP por meio de eletrofiacdo, estudando a
variacdo de parametros e a relacdo do tempo na densidade de fibras e entéo testes de adsorgéo
foram realizados. Inicialmente o estudo dos parametros foi realizado a fim de produzir materiais
com propriedades para aplicagdo em membranas de destilagdo, filtracdo e adsor¢do. As
membranas eletrofiadas foram recobertas com polianilina (PAni) por meio da polimerizacéo in
situ em sua superficie a fim de criar uma membrana com capacidade de remocdo de ions
cromato de meios aquosos. A morfologia e estrutura das membranas foram avaliadas antes e
apos o recobrimento da superficie com polianilina; os resultados mostram o sucesso do processo
de polimerizacdo in situ na deposicao de moléculas de PAni nas nanofibras de PVDF-HFP. As
membranas de alta porosidade e area superficial foram entdo testadas quanto sua capacidade de
remocao de ions cromato e dicromato de meio aquoso em altas e baixas concentracdes. Os testes
de adsorcdo estatica mostraram a eficiéncia na remocao dos ions metalicos, encontrando uma
capacidade de adsorcdo de aproximadamente 15 mg/g; a capacidade de remocdao foi também
avaliada em funcéao do valor do pH e do tempo de adsorcdo. Testes dinamicos de adsorcdo em
diferentes vazbes e volumes de solucdo de cromo foram também realizados. O estudo de
dessorcdo confirmou ainda a reciclabilidade da membrana PVDF-HFP/PAnRI, mostrando uma
eficiéncia superior a 70%, mesmo apo6s 5 ciclos de utilizacdo. Quando testado em baixas
concentracdes, que buscam simular efluentes industriais descartados em corregos e rios, a
membrana PVDF-HFP/PAnI teve uma eficiéncia de remocéo de espécies de Cr(V1) acima de
80% quando em concentracbes de até 0,3 mg/L. Para estas baixas concentracdes do
contaminante o processo de adsor¢do ocorreu de forma espontanea e exotérmica. Por fim a
eficiéncia das membranas foi avaliada por meio de teste de viabilidade celular para células de
peixe expostas a solucdo de Cr(V1) ap6s o processo de adsorcao, aumentando em torno de 19%
a viabilidade de células. Diante das caracterizacdes realizadas e dos estudos de adsorcdo,
dessorcéo e viabilidade celular, conclui-se que a membrana desenvolvida neste trabalho se
mostra como um material de potencial aplicacdo em descontaminacdo de aguas, adsorvendo
espécies anidnicas de cromo presente em meio aquoso, promovendo um ambiente aquatico mais
seguro para espécies que vivem ou utilizam de alguma forma estas aguas.

Palavras-chave: Nanofibras; Eletrofiacdo; Adsorcdo; PVDF-HFP; Polianilina; Cromo.



ABSTRACT

Development of water pre-filters from electrospun membranes of surface
functionalized PVDF-HFP for Cr®* adsorption

The world water consumption has been increasing about 1% per year since the 1980s due to the
combination of rapid population growth, socioeconomic development and changes in the
consumption patterns of the world population. Nowadays, about 2 billion people live in
countries that suffer from high water stress without access to clean water, due to high levels of
pollution. Thus, the current crisis is no longer just related to the quantity available and starts to
occupy alarming levels in relation to the quality of the water consumed. In this sense, new
materials are being developed in order to decontaminate/remediate water sources with different
types of contaminants. In this study, porous membranes of PVDF-HFP were produced by
electrospinning; the production parameters and the fibers density relationship were studied,
then the adsorption tests were carried out. Initially the study of parameters was carried out in
order to produce materials with properties to apply in distillation, filtration and adsorption
membranes. The electrospun membranes were coated with polyaniline (PAni) by in situ
polymerization in order to create a membrane capable of removing chromate ions from aqueous
media. The morphology and structure of the membranes were evaluated before and after the
polyaniline-coated surface, the results show the success of in situ polymerization process to
deposit the PAni molecules in the PVDF-HFP nanofibers. The high porosity and surface area
membranes were then tested for their ability to remove chromate and dichromate ions from
aqueous medium in high and low concentrations. The static adsorption tests showed the
efficiency in metal ions removal, finding an adsorption capacity of approximately 15 mg/g; the
removal capacity was also evaluated according to the pH value and the contact time. Dynamic
adsorption tests at different flows rate and volumes of chromium solutions were also performed.
The desorption study confirmed the recyclability of the PVDF-HFP/PAni membrane, showing
an efficiency over 70%, even after 5 cycles of use. When tested in low concentrations, which
aim simulate an industrial effluents released in streams and rivers, the PVDF-HFP/PAnI
membrane had an efficiency of removing Cr(V1) species over 80% when in concentrations over
to 0.3 mg/L of Cr(VI). For these low concentrations of contaminant, the adsorption process
occurred spontaneously and by exotherm process. Finally, the membrane efficiency was
evaluated through cell viability test on fish cells exposed to the Cr(VI) solution after the
adsorption process, the cell viability increased about 19%. Given the characterizations carried
out and the studies of adsorption, desorption and cell viability, it is concluded that the
membrane developed in this work shows itself as a material of potential application in water
decontamination, adsorbing anionic species of chromium present in aqueous medium,
promoting an environment safer aquatic environment for species that live or use these waters
in some way. According the characterizations and the studies of adsorption, desorption and cell
viability, it is concluded that the membrane developed in this work proved to be a material with
potential application in water decontamination, adsorbing anionic species of chromium present
in aqueous medium, and promoting an safer aquatic environment for species that live or use
these waters in some way.

Keywords: Nanofibers; Electrospinning; Adsorption; PVDF-HFP; Polyaniline; Chromium.
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APRESENTACAO

O aumento da crise hidrica mundial vem preocupando a populacdo, organizagdes
governamentais e as nao-governamentais, e cientistas ao redor do mundo. Esta crise é
atribuida a dois motivos: (i) diminuicdo da disponibilidade de agua, com poucas chuvas
retardando a reposicéo nas fontes de captacéo; (ii) aumento da poluicdo das &guas, seja
por material organico, pesticidas, medicamentos, metais pesados, entre outros, que
tornam a agua um vetor de contaminacdo ao homem e ao meio ambiente.

Desta forma, trabalhos tém sido desenvolvidos afim de criar novos processos,
métodos mais eficientes, tecnologias mais avancadas e novos materiais que possam
contribuir com o bem-estar do meio ambiente por meio da sua a¢ao positiva no tratamento
de &guas, sejam elas residuarias, superficiais ou subterraneas.

Os resultados apresentados nesta tese de doutorado sdo referentes ao projeto
FAPESP Processo n° 2015/21261-2 (Bolsa Regular no Pais — Doutorado) e Processo n°
2017/03638-7 (Bolsa de Estagio de Pesquisa no Exterior) sobre a orientacao do Prof. Dr.
Aldo E. Job, coorientacdo do Prof. Dr. Deuber L.S. Agostini e supervisdo internacional
do Prof. Dr. Benjamin S. Hsiao (BEPE/FAPESP).

Esta tese encontra-se dividida em quatro capitulos (baseados nos artigos
publicados), dispostos da seguinte maneira: CAPITULO 1 - Producéo e caracterizagao
de membranas de poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropileno), PVDF-HFP por
eletrofiacdo; CAPITULO 2 — Remocdo de Cr(VI) de agua utilizando membranas
eletrofiadas funcionalizadas com polianilina (PAni); CAPITULO 3 — Adsorc&o de baixas
concentragbes de Cr(VI) (simulagdo de efluentes gerados pela indUstria); e CAPITULO
4 — Conclusdes Finais.

No CAPITULO 1, sera abordado o estudo dos parametros de eletrofiacdo para o
PVDF-HFP, variando tensdo aplicada (13; 15; e 17 kV), fluxo de solucéo (2,0; 2,5; e 3,0
mL/h), e tempo de eletrofiacdo (5; 10; 15; 20; 25; e 100 minutos). Foi utilizada uma
solucéo 20%m de PVDF-HFP em DMF/Acetona. As membranas foram avaliadas quanto
suas propriedades térmicas (TGA e DSC), estruturais (FTIR) e morfoldgicas (MEV,
Viscosidade Brookfield, Porosidade Gravimétrica e de Mercurio, area superficial BET e
angulo de contato).

No CAPITULO 2, foi avaliada a aplicacdo das membranas eletrofiadas na

remoc&o espécies de cromo hexavalente (Cr(V1)) de &gua. Primeiramente, a polianilina
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foi polimerizada in situ sobre a membrana previamente eletrofiada. Posteriormente foram
realizados testes de adsor¢do de Cr(VI), de modo estdtico e dindmico, avaliando a
capacidade de retencdo do metal nas membranas.

Para 0 CAPITULO 3 a membrana de PVDF-HFP/PAni foi testada para remog&o
de espécies de Cr(VI) para baixas concentracbes do metal contaminante, buscando
simular amostras de efluentes lancados pela indUstria dentro de corpos de agua.

Por fim 0 CAPITULO 4 mostraré as conclusdes finais deste trabalho direcionando

0 material como uma alternativa para remocao de espécies de cromo de aguas.
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

CAPITOLO 7

PRODUCAO E CARACTERIZACAO DE MEMBRANAS DE
POLI(FLUORETO DE VINILIDENO-CO-
HEXAFLUOROPROPILENO), PVDF-HFP USANDO
ELETROFIACAO.

1. INTRODUCAO

Uma das principais técnicas de producdo de membranas é a eletrofiacdo. Esta vem
ganhando muita atencdo nas Gltimas décadas, ndo so devido a sua versatilidade na fiagdo
de uma grande variedade de materiais poliméricos (biopolimeros, blendas, ceramicas e
compdsitos), mas também devido a sua capacidade para produzir nanofibras de forma
mais eficiente que as demais técnicas [1-3].

A técnica de eletrofiacdo € oriunda do eletrospray que foi observado pela primeira
vez em 1897 por Rayleigh e entdo desenvolvida comercialmente por Anton Formhals,
que entre 1934-1944 depositou 22 patentes, descrevendo a montagem experimental do
processo para a producdo dos filamentos de polimero usando uma forca eletrostatica [1,4].
O processo pode ser modificado a fim de favorecer o material em particular superando
limitacGes e produzindo nanofibras com propriedades e morfologia pretendidas [5], e/ou
em buscar o aumento de velocidade de producdo das fibras [6]. A Figura 1 mostra um
esquema representativo do arranjo experimental basico utilizado em eletrofiacdo que
consiste basicamente em uma fonte de alta tensdo, uma bomba de infuséo contendo uma

solucdo polimérica e um sistema de aterramento.

Coletor

rotativo
Bomba de

Infusdo

—

Lampada

Fonte de
Alta Tensao

Figura 1 — Representacé@o de um sistema de eletrofiacdo composto por uma bomba de infuséo
para controle de fluxo da solugcéo polimérica, uma fonte de alta tenséo para controle da
corrente aplicada, um coletor rotativo onde as fibras sdo coletadas e uma lampada halogénea
para secagem do solvente (Autor).
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

No sistema de eletrofiacdo, o eletrodo é conectado a uma fonte de alta tenséo e ao
capilar (agulha) por onde a solugdo polimérica passard; esta solucdo é mantida pela sua
tensdo superficial na forma de uma gota na extremidade do capilar. Com o aumento da
tensdo elétrica, a superficie da gota se alonga para formar um cone, conhecido como cone

de Taylor [5,7,8]. Uma representacdo do cone de Taylor € mostrada na Figura 2.

w— Agulha

+

+ B +
+
+ Material
ejetado

+
. >
Tensio aplicada

Figura 2 - Representacdo do Cone de Taylor e a formag&o de fibras pelo aumento da tenséo
aplicada [9].

Cone de Taylor

Pesquisas em torno do desenvolvimento de micro e nanofibras vém crescendo,
pois estes materiais tém propriedades Unicas como por exemplo sua alta area superficial,
as quais fazem com que tenham potenciais aplicacdes nas mais diversas areas como
micro/nanoeletrénica, filtragdo e sensores [3,10, 11]. Com o aumento dos estudos em
fibras de ordem nanométrica, consequentemente cresce o interesse na técnica de
eletrofiacdo, ja que se trata da técnica mais utilizada atualmente [3,12-15].

Materiais porosos e com didametro na ordem de microns e/ou nano, como as
membranas produzidas pela técnica de eletrofiacdo, tém sido amplamente utilizadas para
filtracdo de agua e ar, por sua alta area superficial e sua alta capacidade em reter materiais
em seus poros [16,17]. Assim, estudos envolvendo nanofibras no controle da poluicdo de
agua e ar se mantem em alta demanda devido aos diversos problemas ambientais
provocados principalmente pela rdpida urbanizacdo e industrializacdo no passar dos
tempos [18]. Com isso, pesquisadores de diversas formacgdes estdo buscando novas
alternativas e novos tipos de materiais que possam propiciar praticas efetivas de remocéo
de particulas contaminantes em diversos meios de fluxo de agua e ar [16,19].

No contexto de purificacdo de aguas existem dois tipos de membranas aplicaveis:
(i) as membranas de destilagdo, que sdo normalmente utilizadas para processos de

dessalinizacdo e remocdo de contaminantes por meio de processos que aliam pressdo e
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

temperatura [20-23]; e (ii) as membranas de filtracdo e os pré-filtros, estes ultimos que
sdo utilizados para prolongar a vida util do filtro final, removendo antecipadamente
grande parte dos residuos contaminantes presentes no meio filtrado, podendo chegar em
alguns casos em até 90% de eficiéncia [17,24-26].

Estas membranas, constituidas de fibras de didmetros na ordem de micrometros
e/ou nandmetros, quando usadas em processos de filtragem tém uma alta eficiéncia de
trabalho, com grande area superficial para adsor¢do das particulas e para a melhor
retencdo de particulas pequenas [24,25,27]. Uma membrana de filtracdo ideal deve ter
além de uma alta area superficial por unidade de volume, uma alta porosidade, tamanho
de poros controlavel, alta permeabilidade de gases e uma alta capacidade de retencédo de
particulas de diferentes tamanhos levando em consideracdo o fen6meno de entupimento
(fouling) [20,24,28]. Além disso, membranas de nanofibras eletrofiadas tém poros de
pequena dimensdo e permeabilidade elevada que os tornam apropriados para uma vasta
gama de aplicagdes de filtracdo [29,30].

Para que estes materiais possam ter o maximo de aplicabilidade possivel e
propriedades requeridas para tais aplicacGes, € necessario o estudo e controle de diversos
parametros, tais como: parametros do processo (tensdo elétrica, vazao, tipo de coletor e
distancia coletor-agulha), parametros do ambiente (umidade, tipo de atmosfera, pressao),
e parametros da solucdo polimérica utilizada (tipo de solventes, viscosidade, tensao
superficial, condutividade, etc) [6, 31-33].

Dentre os diversos polimeros utilizados para producdo das membranas
eletrofiadas, € comum encontrar na literatura materiais como Poli(tetrafluoroetileno)
(PTFE) [34], Poliamida-6 (PA6) [35], Polietersulfona (PES) [36], Poli(imida) (PI) [37] e
Poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) [ 38 - 41]. Por propriedades como o facil
processamento, 0 PVDF e seus copolimeros tém sido um dos materiais mais utilizados
para producdo de membranas para diversos tipos de aplicacdes [42,43]. Estes materiais
tém ocupado um grande mercado, sendo o principal polimero aplicado em membranas
disponiveis comercialmente para a aplicacdes em microfiltracdo (MF) e ultrafiltracdo
(UF) [40,44].

O PVDF-HFP (polifluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropileno), esta
representado na Figura 3. Este copolimero apresenta estabilidade térmica, resisténcia
quimica, resisténcia a degradacdo por UV e a abrasao [45,46]. Quando comparado ao
PVDF, o PVDF-HFP apresenta maior solubilidade e uma menor cristalinidade devido a

incorporagdo dos grupamentos de hexafluoropropileno em sua estrutura, estes grupos
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

aumentam a fase amorfa presente no copolimero proporcionando uma maior
hidrofobicidade e resisténcia mecanica [ 47,48]. Estas propriedades tornam este
copolimero um dos mais utilizados na producgéo deste tipo de material.

Figura 3 — Estrutura do copolimero PVDF-HFP (polifluoreto de vinilideno-co-

Hexafluoropropileno) [46].

Desta forma, neste capitulo seré abordado o estudo dos parametros de eletrofiacdo
para 0 PVDF-HFP variando tensdo aplicada, fluxo de solucéo e tempo de eletrofiacéo.
Foi utilizada uma solucdo 20%m de PVDF-HFP em DMF/Acetona. Varou-se 0s
parametros de tensdo aplicada (13,0; 15,0; e 17,0 kV) e de fluxo de solucédo (2,0; 2,5; e
3,0 mL/h), obtendo assim 09 amostras iniciais que foram avaliadas por meio de imagens
de microscopia eletrénica de varredura (MEV). Por meio do estudo das imagens, foi
selecionado um parametro “6timo” de eletrofiacdo (tensdo e fluxo) e entdo variou-se o
tempo de processo a fim de encontrar as melhores condi¢des para produgdo de membranas
de filtracdo para particulas médias e grandes (acima de 100 um). As membranas foram
avaliadas quanto suas propriedades térmicas (TGA e DSC), estruturais (FTIR) e
morfologicas (Porosidade Gravimétrica e de Mercurio, area superficial BET e angulo de

contato).
2. EXPERIMENTAL

Este item descreve os materiais utilizados assim como 0s processos experimentais

empregados nesta primeira fase do trabalho.

2.1 Materiais

O poli(fluoreto de vinilideno-co-hexafluoropropileno) (PVDF-HFP), Kynar Flex
2821-00 (1,77 g/cm?), foi doado pela Arkema Quimica LTDA; como solvente utilizou-se
Dimetilformamida P.A (DMF), Synth; e Acetona P.A, Cinética. Ndo foi necessaria a

purificacdo ou pré-tratamento em nenhum dos reagentes.
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

O equipamento de eletrofiacdo utilizado foi o sistema homemade do Laboratdrio
de Eletrofiacdo e Tecnologia (LabEITec), que consiste em: uma fonte de alta voltagem
Spellman Bertan Série 225, e uma bomba de infusdo Cole-Parmer de seringa Unica, para

coletor utilizou-se uma placa de aco inoxidavel. O aparato é mostrado na Figura 4.

Solugio
Polimérica Coletor fixo

Figura 4 - Sistema de eletrofiacao utilizado na primeira etapa deste trabalho disponibilizado
pelo Laboratério de Eletrofiagéo e Tecnologia (LabEITec) (Autor).

2.2 Métodos

Para o preparo da solucdo polimérica a ser eletrofiada, utilizou-se como principal
referéncia a metodologia reportada por Merlini [49], onde a concentracdo de 20 %m de
polimero em DMF/Acetona se mostrou como a concentracdo de melhor trabalhabilidade.
A quantidade predeterminada de PVDF-HFP foi dissolvida em DMF sob agitacdo
magnética em um banho termostatico a 70 °C por 90 minutos. Apds resfriamento até 25
°C, a acetona foi adicionada a solugdo sob agitacdo magnética em uma proporc¢do de
DMF/acetona de 75/25 v/v (6,35 e 2,55 mL, respectivamente) e foi entdo agitada por mais
30 minutos.

Para a producdo dos materiais, a variacdo dos parametros de eletrofiacdo é de
extrema importancia para a obtencdo de membranas de alta qualidade, com distribuicéo
de poros e homogeneidade no diametro de fibras desejavel. Desta forma, para o estudo
inicial das membranas, foram realizadas em triplicatas (n=3), variac@es de parametros de
processo (tensdo aplicada e fluxo da solucdo polimérica) conforme mostrado na Figura 5.
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

2,0 mL/h PVDF-HFP_13_2,0

13 kv 2,5mL/h PVDF-HFP_13_2,5

3,0 mL/h PVDF-HFP_13_3,0

2,0 mL/h PVDF-HFP_15_2,0

P\;[;;;:FP 15 kv 2,5 mL/h PVDF-HFP_15_2,5
3,0 mL/h PVDF-HFP_15_3,0

2,0 mL/h PVDF-HFP_17_2,0

17 kv 2,5 mL/h PVDF-HFP_17_2,5

3,0 mL/h PVDF-HFP_17_3,0

Figura 5 - Parametros iniciais de eletrofiacdo das membranas de PVDF-HFP, variando a
tensdo e o fluxo de solucéo polimérica aplicada (Autor).

Conforme mostrado na figura acima, variou-se 0s parametros de tensdo aplicada
(13; 15; e 17 kV) e de fluxo de solucéo (2,0; 2,5; e 3,0 mL/h), obtendo assim 09 amostras
iniciais que foram avaliadas por meio de microscopia eletronica de varredura (MEV).
Estudando as imagens de MEV, foi selecionado um parametro “6timo” de eletrofiacdo
(PVDF-HFP_17_2,5). A partir da amostra selecionada, produziu-se em triplicata (n=3)
membranas variando o parametro de tempo de deposicao, a fim de estudar a influéncia
do tempo de producdo das membranas no diametro das fibras e dos poros, criando
materiais com diferentes densidades de fibras, que consequentemente terdo diferentes
taxas de fluxo e permeabilidade quando avaliados os produtos finais. Na Figura 6
podemos observar o fluxograma de variacdo de parametros aplicada na amostra
selecionada anteriormente (PVDF-HFP_17_25).
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CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

5 min

10 min

15 min

PVDF-HFP_17_2,5

20 min

25 min

100 min

Figura 6 - Parametros de eletrofiacdo da amostra com as caracteristicas desejadas, obtidas
anteriormente, com variagao do tempo de eletrofiagéo (Autor).

Para uma melhor compreensdo das propriedades destas membranas, foram
realizadas caracterizagdes que ajudam nortear a aplicagdo final destes materiais como

membranas de filtracdo para particulas médias e/ou grandes.
2.3 Caracterizacao

Analises térmicas dos materiais foram realizadas por meio de TGA (NETZSCH
modelo 209, em cadinho de Alumina (Al203), atmosfera de N2 com fluxo de 25 mL/min,
razdo de aquecimento de 10 °C/min e intervalo de temperatura ambiente ~25 °C a 900
°C), e DSC NETZSCH modelo 204 Phoenix, em cadinho de aluminio (Al), atmosfera de
N2 com fluxo de 25 mL/min, razdo de aquecimento de 10 °C/min e intervalo de
temperatura de 0 a 300 °C. Analise estrutural foi feita por meio de espectroscopia no
Infravermelho - FTIR (Bruker Tensor 2, modo ATR).

A morfologia foi verificada por MEV (Carl Zeiss modelo EVO LS 15) com ajuda
do software livre ImageJ® onde é possivel realizar as medidas de fibras e poros dos
materiais, dando assim informacdes numeéricas do que observamos nas imagens. Analises
de porosimetria gravimétrica (utilizando alcool isopropilico P.A) e de mercurio foram
também avaliadas (Micromeritics, Autopore 111, utilizando pressdo reduzida de 50 pPa).
A érea superficial das fibras foi determinada pela adsor¢do/desor¢do de nitrogénio e
calculada utilizando a equacdo de BET (Micromitics, ASAP2010 presséo relativa de
0.001 a 0.998). O angulo de contato na superficie da membrana foi também medido
(Dataphysics Contact Angle System OCA 15 plus, 5 pL de agua deionizada).
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Testes de Tensdo vs. Deformacdo foram realizados seguindo a Norma ASTM D
882-02 [50]. Para os estudos de permeabilidade de agua pura, as membranas eletrofiadas
(25 mm de didmetro) foram colocadas em uma célula de filtracdo tipo dead-end
(Microsyringe Filter Holder -X3002500, Millipore) acoplada em uma bomba de infusdo
Cole-Palmer em temperatura ambiente. O efeito do tempo na permeabilidade da

membrana foi avaliado utilizando uma vazao inicial de 0.5 mL/min.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO

O estudo do comportamento térmico é um pardmetro importante para a
determinacéo das etapas de formulacdo e processamento dos novos materiais [51]. Para
isso realizou-se analise termogravimétrica do copolimero (Figura 7) onde € possivel
avaliar o comportamento térmico do PVDF-HFP durante o intervalo de 25 a 900 °C, com
razdo de aquecimento de 10 °C/min e atmosfera de No.
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Massa (%)

T

|
N
o

Atmosfera de N2 450°C 36%

10~ Fluxo de Gas 25mL/min

O Massade7mg : : : : : :

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 7 — Curvas termogravimétricas de TGA (azul) e DTG (vermelha) para o copolimero
PVDF-HFP antes do preparo da solugdo (material na forma de p6) (Autor).

. 650°C

Observa-se que a curva azul representa a perda de massa do copolimero e a curva
vermelha representa a primeira derivada da curva de TGA, denominada DTG. Nota-se
que o copolimero teve perda de massa em dois estagios sendo o primeiro estagio a perda
principal e melhor definida de 61% de massa tendo inicio em 433 °C referente a
degradacédo da cadeia principal do polimero [52]. Levando em consideracdo a perda de

agua inicial que quase né@o pode ser notada de 3%, sobram os 36% de massa perdida no
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intervalo de 470 a 650 °C. Quanto a curva de DTG, nota-se 0 pico principal da primeira
perda de massa em 450 °C e sua segunda perda de massa segue em uma temperatura ndo
muito bem definida, o que faz com que o final da curva tenha esse perfil decrescente, isto
pode ser devido a ramificacdo da cadeia do polimero com o HFP. Por meio desta anéalise
temos uma seguranca no trabalho deste copolimero, sabendo que é possivel processa-lo
até aproximadamente 433 °C sem que haja degradacdo térmica do mesmo. Resultados
proximos a 448 °C foram obtidos por Farooqui et al. [52]; 430 °C obtidos por Tang e et
al. [53] e 439 °C por Spasova et al. [54].

A analise morfologica é de fundamental importancia para o desenvolvimento de
membranas de nanofibras para filtragdo. Desta forma, buscando um conhecimento
completo da morfologia das membranas produzidas foram realizadas andlises de
microscopia eletronica de varredura. Inicialmente, realizou-se a analise das amostras
produzidas seguindo os parametros mostrados na Figura 5. Na Figura 8, tem-se imagens
de MEV com aumento de 10.000x para as 9 amostras. Observa-se que as imagens 8a a 8f
apresentam um maior nimero de contas (gotas e/ou respingos geradas por um erro de
processo) presentes nas membranas. Isso deve acontecer por causa da menor tenséo
aplicada ao sistema quando em comparagdo com as imagens de 8g a 8i, que além de
apresentarem quantidades menores de contas (indicadas pelas setas vermelhas), sdo mais
homogéneas em diametro e distribuicdo de fibras. Isso ocorre pela maior facilidade de se

formar o cone de Taylor com uma tensao maior.
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2,0 mL/h 2,5mL/h 3,0 mL/h

Figura 8 - Imagens de microscopia eletronica de varredura com aumento de 10.000x para as
amostras iniciais, 8a a 8c com 13 kV(2,0; 2,5 e 3,0 mL/h); de 8d a 8f com 15 kV (2,0; 2,5€ 3,0
mL/h); e de 8g a 8i com 17 kV (2,0; 2,5 e 3,0 mL/h) respectivamente (Autor).

Nas Figuras 9 a 17 tém-se as imagens com um maior aumento de 15.000x, assim
como os gréaficos correspondentes das andlises de frequéncia de didmetro de fibras e a
frequéncia de tamanho de poros entre fibras. Ao observar os dados obtidos e as imagens
ampliadas de microscopia, podemos verificar melhor a influéncia nos pardmetros de

eletrofiacdo na morfologia das fibras.
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Figura 9 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 01 (13 kV e 2,0 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros

(Autor).
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Figura 10 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 02 (13 kV e 2,5 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).
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Figura 11 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 03 (13 kV e 3,0 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).
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Figura 12 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 04 (15 kV e 2,0 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).
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Figura 13 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 05 (15 kV e 2,5 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros

(Autor).
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Figura 14 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 06 (15 kV e 3,0 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).
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Figura 15 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 07 (17 kV e 2,0 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).

100

£=0,120 pm

. R R S T e Sl R R P SD = 0.060

Frequéncia (%)

; T T
0001 01902 0,203 0304 04-05 0506 —
Diametro de Fibras (um)

| £=0.656 pm
SD =0,400

n

Frequencia (%)

T T T T
0,0-10 1,020 2030 3040 4050 5060

Tamanho de Poros (um)

Figura 16 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 08 (17 kV e 2,5 mL/h) e Histogramas de Didmetro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).
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Figura 17 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
Amostra 09 (17 kV e 3,0 mL/h) e Histogramas de Diametro de Fibras e Tamanho de Poros
(Autor).

A partir das imagens de MEV observa-se caracteristicas como diametro de fibras,
homogeneidade no diametro de fibras, presenca de contas e homogeneidade no tamanho
de poros. Na Tabela 1 sdo apresentados os valores médios obtidos quanto ao diametro de
fibras, tamanho de poros e densidade de fibras por &rea. Analisando os diversos dados
nota-se que ha uma certa mudanca dentre as morfologias das membranas com a variagdo
dos parametros, porém é possivel observar que as membranas utilizando 17 kV como

tensdo exibem maior similaridade dentre os resultados mostrados na tabela.
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Tabela 1 - Valores de diametro médio de fibras, tamanho médio de poros e densidade de fibras

por area.
Amostra Diametro Medio de | Tamanho Médio Den?idade de Fibras
Fibras (um) de Poros (um) | por Area (fibras/cm?)
PVDF-HFP_13 2,0 0,126 + 0,080 1,411 + 1,307 6,58 x 10°
PVDF-HFP_13 2,5 0,181 + 0,108 0,801 + 0,502 6,65 x 10°
PVDF-HFP_13_3,0 0,197 + 0,104 1,344 + 1,281 7,68 x 10°
PVDF-HFP_15 2,0 0,160 + 0,070 0,873+ 0,712 6,18 x 10°
PVDF-HFP_15 2,5 0,198 + 0,086 1,279 + 0,755 9,43 x 10°
PVDF-HFP_15 3,0 0,163 + 0,066 0,527 £ 0,341 7,75 x 10°
PVDF-HFP_17 2,0 0,125 £+ 0,040 0,826 + 0,646 8,55 x 106
PVDF-HFP_17 2,5 0,120 + 0,060 0,656 + 0,400 8,99 x 10°
PVDF-HFP_17_3,0 0,151 + 0,062 0,569 + 0,302 6,09 x 106

Associando os dados da tabela acima e a observacdo das imagens, a amostra

PVDF-HFP_17 2,5 foi escolhida como a amostra com parametros ideais para a producao

das fibras para os testes seguintes. Esta amostra apresenta fibras com grande area

superficial, mas foi escolhida principalmente por ter apresentado baixo nimero de contas,

alta homogeneidade no didmetro de fibras, com 90% de suas fibras com diametro entre 0

e 200 nm, e também homogeneidade no tamanho de poros, com 82% dos poros entre 0 e

1.000 nm.

Na Figura 18 tém-se as imagens de MEV com aumento de 5.000x para as amostras

produzidas seguindo os parametros de tempo apresentados na Figura 6, onde foram

variados os tempos de fiacdo de 5 a 25 min (com razdo de 5 min) e uma amostra com 0

tempo extrapolado de 100 min.
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Figura 18 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 5.000x para as
amostras eletrofidas com diferentes tempos (Autor).

Considerado como parametros ideais dentre os estudados foram fixados tenséo e
fluxo. A figura acima mostra uma alta homogeneidade de distribuicdo de fibras na area
analisada para todas as amostras. Abaixo, da Erro! Fonte de referéncia néo
encontrada.19 a 24 sdo mostradas as imagens de microscopia com aumento de 15.000x
e de 1.000x (no detalhe); ao lado estdo presentes os graficos com a andlises de dados

obtidas por meio da imagem.
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Figura 20 - Imagens de Microscopia Eletrénica de Varredura com aumento de 15.000x da
amostra de 10min, no detalhe imagem de 1.000x e Histogramas de Didmetro de Fibras (Autor).
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amostra de 15min, no detalhe imagem de 1.000x e Histogramas de Diametro de Fibras (Autor).
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Figura 22 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
amostra de 20min, no detalhe imagem de 1.000x e Histogramas de Diametro de Fibras (Autor).
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Figura 23 - Imagens de Microscopia Eletrdnica de Varredura com aumento de 15.000x da
amostra de 25min, no detalhe imagem de 1.000x e Histogramas de Diametro de Fibras (Autor).
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Figura 24 - Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura com aumento de 15.000x da
amostra de 100 min, no detalhe imagem de 1.000x e Histogramas de Didmetro de Fibras
(Autor).
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Nas imagens é possivel notar a diferenca na morfologia da membrana com relacéo
ao tempo de eletrofiacdo; nas imagens com aumento de 1.000x vé-se a alta densidade de
fibras para todas as amostras, até mesmo a amostra com o0 menor tempo de fia¢do (5 min).
Nas imagens com ampliacdo de 15.000x também se nota a mesma densidade de fibras
com excecdo da membrana eletrofiada durante 100 min. Isso se deve a estrapolacéo de
tempo de fiagcdo, o que pode ter isso gerado uma alta rugosidade na membrana pela
deposicéo de fibras sobre fibras. Com isso, as fibras depositadas primeiro aparecem em
perspectiva diferente das fibras superficiais.

Utilizando imagens de aumento de 2.000x e o software Image J® para realizar a
estimativa da densidade, pode-se construir um grafico de densidade superficial de fibras
por area. A partir da Figura 25 é possivel observar um aumento gradativo na densidade
de fibras por area. Esse comportamento ja era esperado, uma vez que aumenta o tempo
de deposicdo de fibras de forma linear, partindo de uma densidade superficial de 5,03

x10° fibras/cm? para 10,84 x10° fibras/cm?.

=
N

[N

8/cm?)

-

Densidade Superficial de Fibras
por Area (Fibras x 10

5 10 15 20 25 100 -
Figura 25 - Densidade Superficial de fibras por area das amostras de 5 a 100 min (Autor).
Assim como a densidade de fibras, a espessura das membranas tende a aumentar
devido ao aumento do tempo de producdo, porém o aumento ndo tem o comportamento
exponencial (Figura 26). No processo de sobreposicdo de fibras hd uma espécie de
pressdo sobre as fibras ja depositadas abaixo, desta forma, a espessura aumenta de forma

randdémica.
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Figura 26 - Espessura das membranas eletrofiadas (Autor).

Para avaliar uma possivel mudanca de cristalinidade dos polimeros e

consequentemente uma mudanca nas fibras fiadas, o0 que pode acontecer com copolimeros

de PVDF por meio de tratamentos térmicos e elétricos, foi realizada a analise por meio

de DSC. A Figura 27 com as curvas de DSC, os valores de entalpia e cristalinidade

estimados estdo listados na Tabela 2.

* Exo
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Figura 27 - Curvas de DSC para PVDF-HFP em p0 e para as amostras eletrofiadas de 5 a 100

min (Autor).
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Nas curvas acima observa-se que as todas tém o mesmo comportamento, ndo
aparecendo nenhum novo evento térmico, mostrando de forma evidente sua temperatura
de fusdo, ndo havendo mudangas significativas nesta transi¢do, como visto na Tabela 2.
A temperatura de fusdo gira em torno do encontrado na literatura por Farooqui e co-
autores [52] e Hua-Cao e coautores [55]. Assim, o material exibe um pico principal de
fusdo com um ombro correspondentes ao PVDF e sua fuséo da fase a (135 e 152°C),
assim como encontrado por Aravindan e coautores [56]. Além do pico caracteristico de
fusdo encontramos um leve desnivel na linha de base em 60 °C referente a volatilizagdo

de solventes utilizados [57].

Tabela 2 - Valores de entalpia e cristalinidade estimados por meio da analise de DSC.

AMOSTRA TEM_IIi’f. (Eg)SAO, EN'll;ﬁlég’\lc,)A, DE CRISTQi_(IODCI))I DADE,
PVDF-HFP 136,6 71,51 68,10
5 min 138,9 74,77 71,21
10 min 138,9 74,20 70,66
15 min 139,8 75,27 71,69
20 min 138,9 74,23 70,69
25 min 134,4 74,37 70,94
100 min 138,4 74,26 70,73

Os valores da tabela acima foram obtidos por meio do software Proteus®, que 0s
calcula de forma automatica integrando a area do pico de fusdo e encontrando 0 X, (%

Cristalinidade) segundo a Equacéo (1) abaixo descrita também por Canevarolo Jr. [57].

_ AHf

X, = .
C ™ AH°f

x 100 1)

onde AHf e AH®s representam a entalpia de fusdo experimental e do polimero totalmente
cristalino (104,7 J/g) respectivamente [52, 57]. Os valores calculados pelo software estéo

tambem representados na Figura 28.
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Figura 28 - Grau de Cristalinidade das membranas estimado por meio de andlise de DSC
(Autor).

Os dados de DSC tanto para 0 PVDF-HFP quanto para as membranas indicam
que o grau de cristalinidade tende a aumentar durante o processo de eletrofiacdo, o que
acontece devido o melhor alinhamento da cadeia polimérica na formacéo das fibras com
0 auxilio do campo elétrico aplicado [58,59]. Dados importantes uma vez que o grau de
cristalinidade influencia caracteristicas como a hidrofobicidade do material [60].

Buscando compreender se h& alguma mudanca de fases do copolimero e
complementando a andlise de DSC, foi realizada a andlise de espectroscopia no
infravermelho. Assim, a Figura 29 mostra os espectros para as amostras de 5 a 100 min e

do polimero em p6 antes da producdo das membranas.

36



CAPITULO 1 Eletrofiacdo de PVDF-HFP

PVDF-HFP _"\\ [/——\
100 ﬂ
©
=] T
E 20 /"—'_\
(7]
cl15
=1 10 v‘\h
i VT
o
F _F S o
= 2 8 & 5 5=
L 8 3 = 58
Estrutura do PVDF-HFP
r ' . : . | . | .
1800 1600 1400 1200 1000 800

NUGmero de Ondas (cm™)

Figura 29 - Espectros no infravermelho para o PVDF-HFP (p0) e para as membranas
eletrofiadas com diferentes tempos (Autor).

Observa-se que todas as amostras tiveram comportamento parecido, exibindo as
principais bandas de referéncia do copolimero utilizado. Para todas as membranas em 838
cmt aparece um pico referente a sua fase B e a vibragdo do grupo —CHa-. Em 874 cm™?
observe-se bandas correspondentes a fase amorfa do polimero (HFP) e vibragGes do grupo
vinilideno, o deslocamento deste pico para 879 cm™ apds o processo de eletrofiagéo
confirma os resultados do DSC, mostrando uma diferenca de cristalinidade entre o PVDF-
HFP e as membranas eletrofiadas. Para os picos em 975 cm™ encontra-se que s&o
referentes a fase a do PVDF-HFP, este pico aparece de forma muito discreta para as
membranas eletrofiadas, mostrando a predominancia da fase B em sua estrutura ja
eletrofiada com relacdo ao copolimero em p@, isso pode acontecer devido ao estiramento
causado durante a eletrofiagdo. Em 1064 cm™ ¢ assinalado como estiramento simétrico
do grupo —CF»- e também a vibragdes de —C-C- na cadeia principal do copolimero,
mostrando sua caracteristica cristalina, assim como para o pico referente a fase amorfa
(874 cm™), este pico tende a deslocar-se pela mudanca de cristalinidade entre as
membranas e o copolimero. Para picos em 118lcm™ encontra-se referéncias de

estiramento simétrico dos grupos —CFz e —CF». Outro pico caracteristico da fase f esta
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localizado em 1279 cm™ para todas as amostras, correspondente ao estiramento
antissimétrico e simétrico do grupo —CF»-, porém aparece com maior intensidade relativa
nas membranas eletrofiadas do que no copolimero em pd, o que pode ser devido ao
estiramento causado durante a eletrofiagdo. Outra banda caracteristica deste copolimero
aparece em 1400 cm™ que ¢ assinalado como estiramento C-F [52,56,61-63]. Por meio
do estudo destes espectros confirmam a presenga de ambas as fases cristalinas (o ¢ ) do
PVDF-HFP nas amostras, assim confirma-se a alta cristalinidade do polimero, porém com
maior concentragao da fase B.

Por se tratar de um copolimero semicristalino, o PVDF-HFP tem caracteristica de
hidrofobicidade devido principalmente aos grupos hexafluoropropileno de sua estrutura.
Essa caracteristica de alta permeabilidade de dgua é muito importante quando se trabalha
com membranas aplicadas em purificacdo de dgua [64-66]. Para que se conheca o grau
de molhabilidade foi realizada a medida de angulo de contato, as imagens obtidas sdo

mostradas na Figura 30.
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Figura 30 - Medida de &ngulo de contato para as membranas eletrofiadas de PVDF-HFP com
diferentes tempos de eletrofiacdo (5 a 100 min) (Autor).

Observadas acima, as membranas apresentam-se altamente hidrofobicas. 1sso é
devido a estrutura do polimero e ao processo de producdo de membranas. E sabido que
membranas eletrofiadas aumentam o angulo de contato do polimero com agua, isso esta
relacionado com o aumento da rugosidade das membranas [19,67]. Assim, as membranas
mantiveram valores bem proximos de angulo com excecao apenas da amostra de 5 min,
isso pode ter acontecido devido a baixa espessura do filme e sua baixa rugosidade devido

ao tempo de fiagdo. Como visto, o processo de eletrofiacdo aumenta o angulo de contato
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devido a criacdo de superficies muito irregulares com muitas cristas e vales permitindo
que a gota de &gua seja suspensa na superficie da membrana sem infiltracdo, sendo
caracterizado como uma membrana hidrofébica [65,68].

Outro parametro importante a ser estudado quando se trata de membranas para
filtracdo € a porosidade da membrana, onde por meio da deposicao randémica de fibras
espera-se que haja alta porosidade [25]. Esta propriedade foi inicialmente medida por
meio da analise de porosimetria gravimétrica utilizando Alcool Isopropilico PA (Synth)
e calculado segundo a Equacao (2) [69], cujo valores encontrados estao representados na
Figura 31.

(W1—w3)/Dj

" Pl ’

onde ¢,, é a porosidade da membrana (%), W, é a massa da membrana Umida com o
alcool, W, € a massa da membrana seca, D; € a densidade do alcool isopropilico e D,, é

a densidade do polimero.
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Figura 31 - Analise de porosidade gravimétrica utilizando alcool isopropilico, das membranas
eletrofiadas durante diferentes tempos (5 a 100 min) (Autor).

Nota-se uma alta porosidade para todas as membranas, propriedade favoravel para
sua aplicacdo em membranas de filtracdo. A membrana eletrofiada por 5 min j& apresenta
uma porosidade muito alta. Isso se deve ao tempo de eletrofiacéo, nesta amostra o periodo
foi pequeno, assim a membrana possui baixa densidade de fibras em volume e

consequentemente mais poros.
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As membranas seguintes seguiram em aumento linear, onde a membrana
produzida por 100 min apresenta a maior porosidade com 87,5%, isso pode ser explicado
que apesar da membrana ter maior densidade superficial de fibras ela também tem uma
densidade maior de poros em volume de membrana havendo assim grande quantidade de
espacos vazios no interior de seu volume. Em comparacdo com a membrana de 25 min,
nota-se a pequena diferenca (1,5%), isso pode indicar uma satura¢do de poros, atingindo
os limites de porosidade para este material. Este comportamento é conhecido na literatura
como comportamento de esponja [67].

Os altos valores de porosidade das membranas produzidas favorecem a aplicacéo
final destes materiais como membranas de filtracdo, uma vez que permitirdo um maior
fluxo de trabalho e melhores valores de permeabilidade [25,64].

Analisando os resultados apresentados até entdo para as membranas produzidas
durante diferentes tempos de eletrofiacdo (cristalinidade, FTIR, angulo de contato e
porosidade gravimétrica), verifica-se uma grande proximidade dos resultados quando
variando 5 min de processo. Desta forma, reduziu-se as amostras para uma serie com
maior intervalo de tempo a fim de observar melhor a variacdo deste parametro, assim
manteve-se as amostras de 5, 15, 25 e 100 minutos de eletrofiacéo.

Seguindo com as 04 amostras citadas acima, foi realizada a analise de porosidade
por intrusdo de mercurio. Esta medida é de principio muito simples e consiste na secagem
do material para que disponibilize totalmente os poros de possiveis fluidos, depois €é
pesado e posto em uma cadmara onde sera introduzido o mercurio em pressao controlada

[70,71]. Abaixo na Figura 32 é avaliada a relagdo entre o volume de poros e seu diametro.
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Figura 32 - Anélise de porosimetria de mercurio para as membranas eletrofiadas: Relagéo
Volume x Diametro de Poros (Autor).

Nota-se um comportamento semelhante para todas as membranas, onde a
distribuicdo de tamanho cumulativo de poros evidencia um alto volume poros menores
que 1 um, mas também contam com muitos microporos com tamanhos préximos a 10 um
[72]. Porém, destaca-se a quase inexisténcia de poros acima de 100 pum, o que possibilita
a aplicacdo desejada para esse material como membrana para filtracdo de particulas
maiores que este diametro.

Buscando compreender melhor a morfologia das membranas foi realizada analise
de érea superficial por meio de adsor¢do de N2, mais conhecida como analise de BET. Na

Figura 33 tem-se o gréafico de volume adsorvido em fungdo da presséo relativa.
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Figura 33 - Volume adsorvido em funcéo da presséo relativa (Autor).
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De acordo com a literatura, as curvas de isoterma de adsorcdo de N2 podem ser
divididas em 5 classes que representam a classificagdo originalmente proposta por
Brunauer, Emmet and Teller (classificagdo BET) dependendo do seu comportamento
[73]. Paraa Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. é encontrado 0 comportamento
chamado de isoterma do tipo | que esta relacionada a adsorcéo em microporos [74,75]. E
possivel observar que para a amostra eletrofiada por 100 min é necessaria uma maior
presséo relativa para atingir o mesmo volume de N2 adsorvido das outras amostras menos
densas. Ainda por meio da andlise de BET, obtém-se o valor da area superficial BET, a

qual é apresentada na Figura 34.
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Figura 34 - Area Superficial BET para as membranas eletrofiadas em diferentes tempos
(Autor).

Nota-se que a diminuicdo da area superficial é linear possivelmente devido ao
rearranjo das fibras depositadas umas sobre as outras, criando poros menores dentre as
fibras, onde o N2 é adsorvido. Porém todas as membranas apresentaram uma area
favoravel para o contato de &gua e seus poluentes, como descrito por Rosnan et al. para
compositos nanofibrosos de PVDF [76] e Al-Attabi et al. para membranas eletrofiadas
de poli(acrilonitrila) [77].

Afim de finalizar a caracterizacdo dos materiais produzidos ja direcionando-os
para a aplicacdo como membranas de filtracdo, os dois pontos extremos observados nas
analises de BET e porosidade gravimétrica foram selecionados para que se entenda o real
efeito da porosidade, do volume de poros e da &rea superficial especifica na

permeabilidade de agua e nas propriedades mecénicas das amostras. A Figura 35 ilustra
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as mudancas do fluxo permeado pela membrana durante 30 minutos com alimentagéo de
0,5 mL min. Apesar do fluxo de dgua permeado diminuir para as duas membranas de
maneira gradual devido a hidrofobicidade dos materiais, a membrana com maior
densidade apresentou menores valores de fluxo permeado. Apds 30 minutos, as amostras
eletrofiadas exibem uma diminuicdo de fluxo permeado de 3,8 e 5,2% para 5 e 100
minutos, respectivamente. Apesar desta leve diminui¢do na permeabilidade de agua pura,
esses materiais podem ser aplicados em microfiltracdo, membranas de destilagéo e de

desalinizacdo [78].
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Figura 35 - Fluxo permeado vs. Tempo de exposi¢ao para as membranas produzidas em
diferentes tempos (Autor).

Para esta aplicacdo, as curvas de Tenséo vs. Deformacéo apresentadas na Figura
36 sdo necessarias. As curvas mostram que a porcentagem de deformacdo na quebra de
35,42 e 43,08 % para as amostras de 5 e 100 min respectivamente. A alta tensdo observada
para a membrana de 5 minutos indica propriedade mecanica satisfatoria quando se pensa
em aplicacdo em filtracdo de particulas maiores que 100 um. Por outro lado, a membrana
produzida durante 100 minutos apresenta um comportamento diferente, com um maior
valor de deformacdo na quebra, devido a alta densidade de fibras, na qual formou-se uma
estrutura mais espessa de fibras depositadas randomicamente. Porém, sua tensdo na
quebra foi menor que a amostra menos densa, 0 que pode acontecer devido a variagao do

didmetro de fibras como mostrados por Wong et al. [79].
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Figura 36 - Curvas de Tensdo vs. Deformacéo para as membranas de PVDF-HFP produzidas
durante 5 e 100 min de eletrofiagdo (Autor).

Os valores de tensdo apresentados para as membranas mostram a possibilidade de
aplicacdo destes materiais como membranas para sistemas de filtragdo como as
membranas de PET para nanofiltracdo [80], PVA recoberto com PVDF [81] e nanofibras
de PSu [29]. Para se melhorar estas propriedades mecanicas, tém sido reportados na
literatura diferentes métodos, assim como membranas de multicamadas eletrofiadas com
diferentes nimeros de camadas [82], variacdo de diametro de fibras [79], producéo de
nanocompositos com insercdo de cargas reforcantes [83], prensagem a quente [84,85], e
até o uso de materiais como suporte para as fibras eletrofiadas (exemplo, fibras néo-
tecidas de PET) [86].

4 CONCLUSOES

Foram obtidas membranas com diferentes parametros de producéo, primeiramente
variou-se a tensdo aplicada e o fluxo da solugédo polimérica. Em um segundo passo variou-
se 0 tempo de eletrofiagdo a fim de compreender a influéncia da densidade de fibras em
membranas de filtracdo. Os materiais se mostraram com as propriedades desejadas,
podendo ser aplicados como membranas filtrantes e/ou membranas de destilagdo, devido
sua regularidade de poros, hidrofobicidade e porosidade. As analises complementares de
permeabilidade a 4gua pura e de tensdo vs. deformacdo corroboram com os resultados

anteriores.
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CAPITULO 2

REMOGCAO DE Cr(VI) DE AGUA UTILIZANDO MEMBRANAS
ELETROFIADAS FUNCIONALIZADAS COM POLIANILINA
(PAnNi)

1. INTRODUCAO

O consumo mundial de agua tem aumentado em cerca de 1% ao ano desde a
década de 1980 devido a combinacdo do rapido crescimento populacional, do
desenvolvimento socioeconémico e das mudancas nos padrdes de consumo da populagéo
mundial [87]. Os indices de poluicdo hidrica mostram que a crise atual deixa de ser apenas
relacionada a quantidade disponivel e passa a ocupar patamares alarmantes em relacdo a
qualidade da agua consumida. Numeros recentes reportados pela UNICEF em parceria
com a Organizagdo Mundial da Saude estimam que apenas 71% da populacdo global
(cerca de 5,3 bilhdes de pessoas) tém acesso a um servi¢o de adgua potavel disponivel
quando necessario e que, portanto, pelo menos 2 bilhGes de pessoas usam uma fonte de
agua potavel contaminada por diferentes fontes de contaminacéo [88].

Embora a busca incessante pelo desenvolvimento de novos materiais, processos e
aplicacdes na sociedade tenham melhorado muito a qualidade de nossa vida diaria [89],
esse progresso também levou a sérios problemas de poluicdo ambiental devido ao
crescente uso de alguns compostos toxicos. Estes compostos, embora sejam uma parte
indispensavel do progresso industrial, podem trazer consequéncias catastroficos se nao
forem armazenados e/ou tratados corretamente. Entre eles, o cromo é um dos elementos
amplamente utilizados nos processos industriais, como acabamento de metais, tingimento
de tecidos, pigmentos, baterias, curtimento de couro, etc [90,91]. A Organizacdo Mundial
de Saude (OMS) recomenda a concentracdo maxima permitida para total de cromo em
agua potavel inferior a 0,05 mg/L [92].

O cromo existe tipicamente no ambiente natural em dois estados de oxidag&o:
cromo hexavalente (V1) e cromo trivalente (111). A forma trivalente menos toxica (Cr(111))
é um nutriente essencial para a vida humana e mais estavel no meio ambiente. No entanto,
Cr(VI) é altamente toxico e muito soluvel, portanto, bastante moével nas &guas
subterraneas e superficiais [93-95]. A forma mais comum de Cr(VI) tem sido o ion
dicromato (Cr.07%), uma espécie bem conhecida por seus graves efeitos nocivos na satide

humana, e que juntamente com o &cido crémico (HCrO4) sdo 0s ions mais presentes na
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faixa de pH de 2 a 6. J4 os ions cromato (CrO4?) estdo presentes em faixas de pH acima
de 8, ou seja, mais alcalino [96-98].

Para minimizar o risco de impactos ambientais para os seres humanos, o Cr(VI)
deve ser removido de corpos de agua como rios, lagos e aguas subterraneas. Dentre 0s
métodos atuais de remocao de cromo, a adsor¢do tem sido o mais utilizado por se tratar
de uma técnica de baixo custo, capacidade de regeneracéo e alta eficiéncia [96,99-101].
No amplo espectro de materiais de sor¢do, os polimeros condutores receberam muita
atencdo devido a sua eficiéncia. Em particular, a polianilina (PAni) (Figura 37) tem sido
considerada um material com grande potencial para esta aplicacdo, devido a sua facilidade
de sintese, seu baixo custo e sua estabilidade ambiental [19,102]. Muitos compdsitos a
base de polianilina demonstraram grande potencial na reducéo e remogéo de cromo, como
filmes de PVA [97], nanofibras de poliestireno [19], silica gel [100], nanofibras de
poliacrilonitrila [95], MnO2/TiO> [103], &cido fdlico [104], etilcelulose [105], minerais
de argila [106], fibras de juta [107], nanocompdsitos magnéticos [108] e aerogeis de 6xido

de grafeno [109].
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Figura 37 - Estrutura quimica da polianilina (PAni), em seu estado esmeraldina [110].

Os grupos amina e imina na estrutura de polianilina tém uma forte afinidade por
metais pesados, mais especificamente no caso do cromo esses grupos atuam como
doadores de elétrons para a reducdo de Cr(VI) para Cr(lll). Em outras palavras, esses
sitios ativos oferecem fungdes quelantes e adsorventes, onde o Cr(V1) € primeiro reduzido
em Cr(111) e entdo adsorvido na superficie da polianilina [104,111]. Além disso, a reducao
de cromo pode causar uma transferéncia de elétrons para a cadeia de polianilina e alterar
seu estado de oxidacdo da forma de esmeraldina para a forma de pernigranilina (isto &,
um maior estado de oxidacao de PAni) [107,112]. No entanto, o0 componente polianilina
geralmente pode-se agregar em solucdo, resultando em menor area de superficie e menor
capacidade de adsorcdo para remocdo de cromo. Como a técnica de eletrofiacdo pode
produzir membranas nanofibrosas com grandes areas de superficie e alta porosidades, o
objetivo do presente estudo foi demonstrar que a combinacao de polianilina e estruturas

altamente porosas podem fornecer membranas nanofibrosas altamente permeaveis com
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boa capacidade de adsorcéo que superaria a aglomeragéo de cadeias de polianilina e seus
problemas de reducédo de area de superficie.

Neste sentido, as membranas de PVDF-HFP, um copolimero com excelente
estabilidade quimica e térmica, foram inicialmente produzidas por eletrofiacdo e usado
como substrato para preparar uma membrana com a principal habilidade de adsorcéo,
diferentemente do Capitulo 1 onde o foco foi estudar membranas para filtracdo de
particulas maiores que 100 um. Em particular, o suporte de nanofibras PVDF-HFP foi
revestido por polianilina (PAni) atraves de polimerizacgéo in situ de anilina. Verificou-se
que a superficie de polianilina revestida funciona como um adsorvente para remover
Cr(VI) da &gua. Os desempenhos estatico e dindmico de adsorcdo de Cr(VI) das
membranas PVDF-HFP revestidas com polianilina foram avaliados. As capacidades de
adsorcédo de Cr(VI) destas membranas em varias condi¢fes operacionais também foram
investigadas. As membranas foram ainda caracterizadas por espectroscopia de FTIR,
porosimetro de fluxo capilar, angulo de contato com agua, microscopia eletrénica de

varredura (MEV) e espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS).
2 EXPERIMENTAL

Este item descreve os materiais utilizados assim como 0s processos experimentais

utilizados nesta segunda fase do trabalho.
2.1 Materiais

O PVDF-HFP, Kynar Flex 2821-00®, foi doado pela Arkema Brazil Inc. N,N-
dimetilformamida (DMF, reagente ACS), acetona (reagente ACS), anilina (grau ACS) e
1,5-Difenilcarbazida (grau ACS) foram adquiridos da Fisher Scientific. Persulfato de
amonio (PSA) e acido 5-sulfosalicilico dihidratado (ASS) foram adquiridos da Millipore
Sigma and Dinamica Quimica LTDA, respectivamente. Dicromato de potassio (K2Cr207,
99.5%) foi adquirido da Acros Organics. Como substrato foi utilizada folhas néo-tecidas
de PET (politereftalato de etileno) adquirida pela Junyako CO Ind., Japdo, com espessura

de aproximadamente 190 um e diametro médio de poros de 12 um.
2.2 Métodos

Para eletrofiacdo, o polimero PVDF-HFP foi dissolvido em uma mistura binéria
de DMF/acetona em uma concentracdo de 20% em massa. Para isso, PVDF-HFP foi
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primeiramente dissolvido em DMF sob agitagdo vigorosa a 70°C por 90 minutos. A
solucdo foi entdo resfriada a temperatura ambiente sob agitacdo. Adicionou-se
subsequentemente a acetona (a relacdo DMF/acetona foi mantida a 60/40% v/v) e agitou-
se durante mais 30 minutos. A solucdo homogénea de PVDF-HFP foi eletrofiada a uma
voltagem de 26 kV usando a taxa de fluxo de 1,0 mL/min com a distancia ponta-coletor
de 15 cm. Os parametros desta segunda fase do trabalho foram selecionados dentre uma
série de parametros estudados por meio de porosimetro de fluxo capilar, os dados séo
apresentados e discutidos na Tabela 3. O instrumento de eletrofiacdo foi configurado
verticalmente e a solucdo polimérica foi eletrofiada usando seringa tnica (Figura 38(a)).
O fluxo da solugdo de polimero foi ajustado por uma bomba de infusdo KD Scientific. A
ponteira foi conectada a uma fonte de alta tensdo Glassman, como coletor foi utilizado
um tambor giratorio aterrado, que foi coberto por um substrato de fibras de PET néo-
tecidas. Membranas eletrofiadas uniformes com uma espessura total média (isto &,
substrato PET e camada eletrofiada) de 220 (+ 1,58) um foram obtidas apds 4h de
eletrofiacdo continua com o coletor de tambor girando a 50 rpm. Durante o processo de
eletrofiacdo, a temperatura e a umidade relativa foram mantidas aproximadamente a 24°C

e 40%, respectivamente. As membranas eletrofiadas foram entdo secas a temperatura

ambiente.
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Figura 38 - Esquema mostrando um resumo do experimental realizado no Capitulo 2: a)
Producdo da membrana pela técnica de eletrofiacdo; b) Polimerizagdo in situ da anilina na
superficie das membranas; c) Apos a polimerizacdo as membranas sdo submetidas aos testes de
adsorcao (Autor).
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Afim de criar grupos funcionais adequados as fibras para remocdo de cromo, a
membrana de PVDF-HFP eletrofiada produzida como descrito acima foi recoberta por
meio da polimerizacdo in situ de anilina, utilizando o método descrito por Huang et al.
[113] (Figura 38(b)). Resumidamente, o persulfato de amonio (0,02 mol) foi primeiro
dissolvido em 50 mL de &gua deionizada para preparar a solucéo I. Depois, adicionou-se
0,02 mol de anilina em 50 mL de &gua deionizada sob agitagdo. Apés a anilina estar
totalmente diluida, adicionou-se 0,01 mol de &cido sulfossalicilico a esta solucéo e
misturou-se completamente para gerar a solucéo Il, a membrana de PVDF-HFP foi entdo
imersa na solucdo. Posteriormente, a solugdo | foi adicionada a solucéo Il (contendo a
membrana) e agitada continuamente para obter uma solugdo homogénea. A reacdo
permaneceu a temperatura ambiente por 5h para criar uma camada de PAni na superficie
das nanofibras através da polimerizacdo oxidativa. Finalmente, a membrana resultante foi

retirada e lavada trés vezes com &gua deionizada e seca em estufa a 70°C por 30 min.
2.3 Caracterizacao

Utilizou-se um porosimetro de fluxo capilar CFP-1500A (Porous Materials Inc.)
para caracterizar o tamanho médio de poros, ponto de bolha, curvas Wet/Dry e
distribuicdo do tamanho dos poros das membranas. O fluido de Galwick com uma tenséo
superficial padrdo de 15,9 dyn foi usado para penetrar os poros da membrana. A diferenca
entre as taxas de fluxo de gas nos estados seco e Umido da membrana em fungdo da

pressdo aplicada foi traduzida em tamanho de poro usando a Equacédo de Young-Laplace
):

r=2X cos@ (3)
AP

onde r é o raio dos poros; y € a tensdo superficial do fluido de umedecimento (Galwick);
P é a pressdo do gas; e 0 € o angulo de contato do fluido de umedecimento.

Um micrometro Mitutoyo 547-500S foi usado para verificar a espessura das
membranas. O angulo de contato das membranas foi medido usando o método de gota
séssil por um dispositivo de medigdo de angulo de contato OCA15EC (DataPhysics).
Neste teste, uma gota de 4 pL de &gua deionizada foi depositada na membrana e uma
camera assistida por computador foi usada para capturar a imagem da gota de agua. O
software SCA20 foi utilizado para analisar a imagem e calcular o valor do angulo de

contato. A porosidade da membrana foi definida pelo método gravimétrico, usando alcool
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isopropilico como fluido de penetracdo nos poros da membrana de acordo com a Equaca
(2). Um espectrémetro Nicolet iS50 FTIR com um modo ATR foi usado para determinar
os grupos funcionais das membranas. A morfologia das nanofibras eletrofiadas foi
observada por um microscopio eletrénico de varredura (FIB-SEM modelo Zeiss
Crossbeam 340).

2.4 Testes de Adsorcéao

Uma solugédo estoque de 1000 mg Cr/L foi preparada (solucdo aquosa de 2,828
g/L de K2Cr207). A seguir, solugbes com varias concentracfes de espécies de cromo
variando de 10 a 600 mg/L foram preparadas para estudar a capacidade de adsorcao das
membranas em diferentes concentracdes do metal (Figura 38(c)). Neste teste, uma
amostra retangular pesando em torno de 10 mg de membrana foi imersa em 15 mL de
solucdo de dicromato na concentracdo escolhida, esta foi agitada durante 24h. Para
analisar o efeito do pH, foram preparadas solucdes com concentracdes de 100 mg/L e
valores de pH variando de 1,5 a 7,0 (ajustando com solucdes de HCI e NaOH, ambas com
0,1 M). O teste de avaliagdo do tempo de contato também foi realizado com uma solucéao
de 100 mg/L Cr(VI) a um valor de pH de 4,5, onde a amostra foi medida em um intervalo
de tempo escolhido. Para o estudo de regeneracdo, a membrana foi usada para tratar 15
mL de solucéo de Cr(V1) (100 mg/L) por 2h, e entdo a membrana foi retirada e regenerada
por imersdo em 15 mL de NaOH 0,5 mol/L por 2h, seguida de protona¢do com 15 mL de
HCI 0,5 mol/L. Para o teste de adsor¢ao dinamica, um volume fixo (5 mL) de solucéo de
50 mg/L Cr(VI) foi primeiramente preparado, onde o efeito do fluxo aplicado variando
de 0,5 a 5,0 mL/min foi examinado pela injecdo da solucdo através de uma célula de
filtrac&o tipo dead-end (Microsyringe Filter Holder -X3002500, Millipore) acoplada em
uma bomba de infusdo Cole-Palmer em temperatura ambiente. Além disso, diferentes
volumes (1 a 35 mL) de solucBes de Cr(VI) a uma concentracdo fixa de 5 mg/L foram
injetados através da membrana a um fluxo constante de 0,5 mL/min.

A concentragdo de Cr(VI1) foi determinada por um espectrofotdmetro UV-Vis
(Thermo Scientific, Genesys 10S) usando a solucdo de difenilcarbazida em meio
acidificado com H2SO4 0,2 mol/L( pH ~ 1,0), e entdo a leitura dos espectros foi ralizada
em 540 nm, conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
[114]e a ABNT-NBR 13738 [115]. Uma curva de calibracéo foi criada a partir do grafico
de absorbancia vs concentracdes conhecidas de Cr(V1) para este teste. A quantidade de

ions dicromato adsorvidos na membrana (mg/g) foi calculada seguindo a Equacéo (4):
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(Co—Cp)V
M

Q= (4)

onde Q ¢ a quantidade de Cr(V1) adsorvida (mg/g), C, € Cr sdo as concentragdes inicial e
final de Cr(VI) (mg/L), respectivamente, VV é o volume da solugdo e M é a massa de
membrana adsorvente usada. O modelo de isoterma de Langmuir foi aplicado para

determinar a capacidade maxima de adsor¢cdo da membrana, utilizando a Equacao (5).

C. C, 1
e —-c 4 — 5
de dm bqm ( )

onde g, é a capacidade de adsorcdo da membrana na concentracdo de equilibrio (mg/g),
C, é a concentracao de equilibrio do ion metalico (mg/L), g,,, é a capacidade maxima de

adsorcéo da membrana (mg/g), e b é a constante de Langmuir.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacédo das Membranas

A Tabela 3 mostra os dados de porosimetria obtidos por meio do porosimetro de
fluxo capilar. Nela podemos ver a evolucdo dos testes realizados para selecdo dos
parametros de trabalho, onde por meio da literatura foi definido que membranas com
tamanho médio de poros menores que 0,5 um e ponto de bolha menor que 1,0 um seriam
materiais ideias para a aplicacdo desejada. O Ponto de bolha refere-se ao tamanho de poro
pelo qual passou a primeira “bolha” do liquido utilizado.

Inicialmente estabeleceu-se parametros conhecidos como o tempo, a concentragao
do polimero, a razdo entre solventes e a tensdo aplicada. Utilizando um tempo pré-
determinado (240 min) variou-se a concentracdo do polimero para maiores e menores que
20%m. Logo apds foram fixados os parametros de tempo e concentracdo (240 min e
20%m), entdo variou-se a razdo entre solventes até fixar em 6,0:4,0. Variou-se também a
tensdo aplicada até encontrar a de 26 kV como mais favorével, e por fim estudou-se a
variacdo do tempo para maiores e menores tempos que 240 min. Com as variacdes

estudadas, os parametros destacados na tabela abaixo foram os escolhidos.
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Tabela 3 — Dados de porosimetria obtidos por meio do porosimetro de fluxo capilar.

Tempo Concentracdo | Razdode | Tensdo | Espessurada | Pontode | Tamanho
) PVDF-HFP | solventes | Aplicada | membrana bolha médio de

(min) (% em massa) (V/v) (kV) (um) (um) poros (um)
240 20,0 7,5:2,5 17,0 220 *+ 6,66 2,394 0,8243
240 25,0 7,5:2,5 17,0 221 +7,00 2,050 1,1230
240 15,0 7,5:2,5 17,0 207 £1,43 4,930 0,9690
240 12,0 7,5:2,5 17,0 204 +1,24 11,679 1,6559
240 20,0 6,0:4,0 17,0 224 £5,10 1,231 0,7083
240 20,0 8,0:2,0 17,0 223 +£5,40 1,652 0,8352
240 20,0 6,0:4,0 14,0 219 +£5,68 1,464 0,9833
240 20,0 6,0:4,0 22,0 219 + 5,67 1,171 0,6546
240 20,0 6,0:4,0 26,0 220 4,82 0,901 0,4888
360 20,0 6,0:4,0 26,0 237 +4,83 0,996 0,5243
300 20,0 6,0:4,0 26,0 232 +6,32 0,936 0,5052

Apbs a producdo das membranas utilizando os parametros pré-estabelecidos
acima, foi realizada polimerizacdo in situ como descrito na Sec¢do 2.2 deste capitulo. A
Figura 39 mostra os espectros de FTIR de membranas PVDF-HFP e PVDF-HFP
revestidas com PAni (designadas por PVDF-HFP/PAnIi daqui em diante). VVarios picos de
alta intensidade sdo observados no espectro de membrana de PVDF-HFP. O pico a 1400
cm pode ser atribuido as vibracdes de oscilagdo -CH, [116]. A banda em 1175 cm™ é
caracteristica das vibragdes de estiramento simétrico de -CF», onde o ombro pequeno em
torno de 1200 cm™ é atribuido as vibracdes antissimétricas dessa faixa [63,117]. As
vibragdes de estiramento do -CF3 sdo mostradas como o pico em 1073 cm™[62,117]. Os
picos a 874 e 838 cm™ correspondem as absorcdes das bandas C-F na fase amorfa dos
polimeros [52]. Com o recobrimento de polianilina, os picos caracteristicos do substrato
inicial PVDF-HFP séo preservados, mas Vvarios outros picos referentes ao recobrimento
surgiram. Os picos de 1579 e 1494 cm™ correspondem a deformacédo de alongamento
C=C nos anéis quinoides e benzénicos, respectivamente [99,118,119]. O pico a 1302 cm"
! pode ser atribuido a vibragéo de estiramento C-N no anel benzénico [19,118]. Os picos
centrados em 1146 cm™ so atribuidos ao C-H do anel benzénico e vibragdes do grupo
C-N-C, indicando a deslocalizacéo eletronica dos anéis quindides [95,120].
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Figura 39 - Espectros de FTIR para a membrana eletrofiada de PVDF-HFP e da membrana
recoberta com PAni (Autor).

O tamanho dos poros e/ou a distribuicdo do tamanho dos poros nas membranas
de PVDF-HFP revestidas com PAni foram avaliadas usando a permeabilidade do géas da
amostra seca (dry) seguida da amostra molhada (wet). Como mostrado na Figura 40(a), a
membrana PVDF-HFP permitiu que mais gas permeasse na mesma faixa de pressao
quando comparado com a membrana PVDF-HFP/PAni. Além disso, todo o fluido passou
através dos poros da membrana de PVDF-HFP a 14 psi, enquanto que na membrana
revestida com polianilina, a pressao aplicada foi de 26 psi. Isto indica que a membrana
antes do processo de recobrimento possuia tamanhos de poros maiores e levou pressdes
de gas mais baixas para empurrar completamente o liquido molhante através da
membrana. No entanto, quando a polianilina foi depositada na superficie das nanofibras,
0s poros efetivos tornaram-se menores, sendo necessaria maior pressao. Isto mostrou
claramente que a polimerizacdo in situ da anilina na superficie das nanofibras de PVDF-
HFP reduziu os volumes de poro. Este fenémeno foi também manifestado pela reducéo
do ponto de bolha para a membrana apés o revestimento (~ 1,6 um para PVDF-HFP vs.
~ 0,9 um para PVDF-HFP/PAnI). Além disso, 0 processo de secagem da membrana de
PVDF-HFP molhada ocorreu em uma faixa de pressdo muito estreita (10-14 psi),
enquanto a secagem da membrana de PVDF-HFP/PAni molhada comegou em 10 psi e

continuou ateé 26 psi. Isto demonstra que a membrana original possuia uma distribuigédo
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de tamanho de poro muito estreita, enquanto que a membrana revestida

Remocéo de Cr(VI)

com polianilina

possuia uma ampla gama de tamanhos de poro. A Figura 40(b) exibe a distribuicdo do

tamanho dos poros das duas membranas. Como discutido anteriormente,

PVDF-HFP mostrou uma distribuicdo de tamanho de poro uniforme a~ 0

a membrana de

,5 UM, enquanto

PVDF-HFP/PAnI exibiu uma distribuicdo de tamanho de poro mais ampla com um pico

a~0,3um.
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Figura 40 - (a) Curvas Wet-Dry e (b) distribuicio de tamanho de poros das membranas antes e

depois de recoberta com polianilina (Autor).
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Tabela 4 - Propriedades das membranas eletrofiadas.
Angulode  Diametro Tamanho

Espessura Contato Médio de BP:Jhnto de Médio de Poroos/ldade

(m) ©) Fibras (nm) el (157} Poro (um) )
PVDF-HFP \ 220.3+1.6 1324 127.0 157+£0.75 054007 86.82+0.01
PVDF-HFP/PAnI \ 232.2+4.2 45+6 140.7 0.87+x091 034+£046 75.89+0.02

A Figura 41 ilustra os angulos de contato das membranas PVDF-HFP e PVDF-
HFP/PAnNi. A membrana de PVDF-HFP exibe um angulo de contato muito alto devido a
baixa energia superficial intrinseca do flior em fluoropolimero. Esta baixa energia
superficial foi ainda exacerbada pela carga eletrostatica introduzida pelo processo de
eletrofiacdo, onde favoreceu a fabricagéo de superficies de membranas mais hidrofobicas.
A difusdo da agua contaminada na membrana adsorvente € uma questdo importante para
a remogéo de contaminantes por adsor¢cdo. A membrana eletrofiada de PVDF-HFP com
um angulo de contato de ~ 132° tem uma fraca afinidade para com as moléculas de agua
e, assim, 0 meio aquoso nao consegue interagir nos poros da membrana adsorvente de
modo eficiente [19,65-68]. No entanto, o revestimento de PAni reduziu drasticamente o
angulo de contato da d4gua na membrana para ~ 45°, sugerindo que a superficie das
nanofibras de PVDF-HFP foi completamente revestida com uma superficie mais
hidrofilica [36]. A diminuicdo no angulo de contato com a &gua pode ser atribuida a
introducdo dos grupos iminas de PAni ancoradas nas nanofibras, o que aumentou
significativamente a afinidade da membrana PVDF-HFP/PAni. Além disso, como 0s
grupos imina sdo propensos a protonacdo e fornecem ions amdnio, 0 aumento nas
propriedades hidrofilicas da membrana tende a melhorar muito a transferéncia de ions
Cr(VI) para a estrutura fibrosa [105].
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Figura 41 - Angulo de contato para as membranas de PVDF-HFP e apGs o recobrimento com
PAni (Autor).

As imagens de MEV das membranas antes e depois do revestimento de PAni sdo
mostradas na Figura 42(a) e (b). Verifica-se que a membrana PVDF-HFP tém poros
superficiais muito maiores em comparagdo com a membrana de PVDF-HFP/PANI. Isso
confirma os resultados de distribuicdo de tamanho de poros obtidos anteriormente pelo
porosimetro. Além disso, os histogramas do diametro da fibra para as duas membranas
(Figura 42(c) e (d)) indicam que os diametros da fibra aumentam na membrana PVDF-
HFP/PAnNI (o diametro médio da fibra aumenta de 127 para 141 nm ap6s o revestimento
de polianilina). Isso se deve a polimerizagdo in situ, os monémeros de anilina sdo
primeiramente absorvidos nas nanofibras de PVDF-HFP e depois polimerizados,

formando uma camada polimérica na superficie da nanofibra.
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Figura 42 - Imagens de MEV (a) membrana de PVDF-HFP e (b) membrana de PVDF-
HFP/PAni. Histogramas mostrando a distribui¢do do didmetro de fibras para (c) as
membranas de PVDF-HFP; e (d) membranas de PVDF-HFP/PAni (Autor).

3.2 Testes de Adsorcgao

A polianilina foi previamente avaliada na literatura como um bom adsorvente
para a remocdo de ions de metais pesados da agua, e tem sido utilizada em um formato
composto, como nanocompasitos de MoS,/PAni imobilizados em nanofibras PAN [99].
Nanocompdsitos de PANi/MnO2/TiO, [103], etilcelulose revestida por PAni [107],
hidrogel hibrido acido félico-polianilina [104], fibras de juta revestidas por PAni [107] e
nanofibras de poliacrilonitrila/polianilina [121]. Afim de comprovar a mesma capacidade
de para a PAni sintetizada neste trabalho, verificou-se a oxidacéo da estrutura do polimero
apresentadas na Figura 43, onde é possivel observar as diferentes bandas de absor¢éo para
a polianilina antes e apds reagir com uma solucdo de dicromato de potassio. O espectro
da polianilina no estado esmeraldina apresenta uma banda em 356 nm atribuida a
transi¢do m-n* das unidades benzdides e um ombro a 430 nm devido a protonagdo do

polimero, comprovando seu estado dopado que lhe permite a interagdo com espécies
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negativas. Apos a reacdo da PAni com a solucdo de dicromato houve uma oxidacao da
estrutura do polimero, o que é mostrado pela banda de 608 nm responsavel pela
transferéncia de carga das unidades benzoéides para as quindides, convertendo o polimero
do estado esmeraldina para pernigranilina de modo similar ao encontrado na literatura
quando a PAni é oxidada por hidréxido de aménio, mostrando a habilidade dos ions
cromato em oxidar a PAni [122-125].
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Figura 43 - UV-Vis da polianilina em seu estado esmeraldina e pernigranilina (apds reacéo
com espécies de Cr(VI) (Autor).

O teste de adsorcdo da membrana de PVDF-HFP para remocdo de Cr(VI)
demonstrou que a membrana ndo modificada ndo foi eficaz devido a auséncia de sitios
com habilidade de adsor¢do. Como resultado, apenas o desempenho de adsor¢do da
membrana de PVDF-HFP/PAni é relatado. A Figura 44(a) mostra a capacidade de
adsorcéo de PVDF-HFP/PAnNi contra Cr(V1) em diferentes concentracdes. De acordo com
a isoterma de adsorcao, a capacidade de adsorcdo de equilibrio da membrana exibiu um
aumento acentuado pelo aumento da concentragcdo de cromo e, em seguida, atingiu um
valor de plat6. Isto indica que qualquer aumento adicional na concentragdo de cromo nao
afetaria significativamente a adsorcdo de cromo na membrana. A presenga dos grupos
imina na polianilina foi responsavel pela remocgéo das espécies oxi aniénicas. Acreditasse

que o mecanismo de captacdo de espécies de Cr(VI) carregadas negativamente pela
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membrana revestida de PAni ocorra em dois estagios: (i) inicialmente, os ions Cr(V1) na
forma de cromato poderiam interagir eletrostaticamente com a carga positiva dos grupos
imina presentes na membrana revestida com PAni; e (ii) Cr(VI) foi subsequentemente
reduzido a Cr(111) por oxidacdo simultanea do polimero da forma de sal de esmeraldina
(ES) para a forma de pernigranilina (P). Os mecanismos de adsor¢éo e oxidacao-reducgéo

estdo esquematicamente ilustrados na Figura 44(b) [112,120,126].
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Figura 44 - (a) Isoterma de adsorcéo de cromo utilizando membrana de PVDF-HFP/PAni
como adsorvente. (b) Esquema de adsorcéo simultanea a reacao de oxidag¢ao- reducdo. (c)
Isoterma de adsorcéo linearizada seguindo o modelo de Langmuir (Autor).

A isoterma de adsorcdo de Cr(VI) pela membrana foi analisada usando o modelo

isotérmico de adsorcao de Langmuir. Verifica-se um alto coeficiente de correlacéo linear,
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obtendo o R? proximo de 1 (R? = 0,98626) (Figura 44(c)). Isto confirmou um processo de
adsorcdo em monocamada, implicando que a adsor¢éo de Cr(V1) estava ocorrendo em
um nuamero limitado de sitios ativos formados por grupos imina na estrutura PAni. Em
outras palavras, havia pouca ou nenhuma interacdo lateral e impedimento estérico entre
0s adsorbatos [126]. A capacidade méxima de adsorcao (q,,) da membrana de PVDF-
HFP/PAnI para Cr(V1) foi calculada em torno de 15,08 mg/g (pH 4,5), determinada pelo
modelo de isoterma de Langmuir.

O fator de separacdo adimensional, R;, € um parametro critico para avaliar a
favorabilidade de um processo de adsorcdo [100,127]. R, pode ser definido pela seguinte
Equacdo (6):

1

RL = 1+bCo (6)

onde b é a constante isotérmica de Langmuir e C, é a concentra¢do inicial do adsorbato
(neste caso, Cr(VI)). Quando R, = 0, a adsorcdo é forte e pode ser considerada
irreversivel; R, = 1 indica uma adsorcao linear; quando 0 < R, < 1, a adsorcdo é
considerada favoravel e reversivel; R, > 1 sugere uma adsorcdo desfavoravel que so
ocorre em misturas binarias de contaminantes, onde mais de um elemento pode ser
adsorvido. O fator de separacdo (R;) do Cr(VI) pela membrana PVDF-HFP/PAnI foi
encontrado em torno de 0,005, o que indicou que o processo de sorcdo foi altamente
favoravel.

O efeito do tempo de contato na remocao de Cr(VI) é mostrado na Figura 45(a).
Verifica que a eficiéncia de remocdo de Cr(VI) aumenta continuamente ao longo do
periodo de tempo de 24h, subsequentemente, atinge um valor de patamar, onde ndo ocorre
mais adsor¢éo. Verifica que a quantidade de adsorc¢do de Cr(VI) aumenta para 7,60 mg/g
nas primeiras 10 horas e atinge um valor de plat6 de 12,12 mg/g ap6s 24h.

62



CAPITULO 2 Remoc&o de Cr(VI)

- %
T
). g‘ _______________________________________________________________________________
O T L L T T
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Tempo de Contato (min)
90
1.1 Pseudo Primeira-ordem Pseudo Segunda-ordem
80 - .
=
1.0 !
= = 70
5 g
's 0.9 =T}
o) 60 -
%, =
S E w
L2
079 | ky=6.8x10"* min’! Sw] e kp =1.77x104 g mg-! min-1
]
0.6 4 rZ=009762 0] o R2=0.8210
E! 160 260 360 4II]l] SIZI!IJ ﬁlI]l] 6 llililJ ZII]l] 360 460 Sl;!lJ 6II]0
Tempo (min) Tempo (min)

Figura 45 - (a) Efeito do tempo de contato na adsorcéo de Cr(VI) (CO = 100 ppm); (b)
Modelos de pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem para a cinética de adsorcao
(Autor).

Dois modelos, pseudo primeira-ordem e pseudo segunda-ordem, foram utilizados
para analisar a natureza da cinética e a taxa de adsorcdo de Cr(VI) pela membrana de
PVDF-HFP/PAnI. As formas lineares desses dois modelos sdo dadas nas equacdes 7 e 8,
respectivamente.
k1

log(qe — q) =logqe — -t (7)
t 1 1
@ @'t ©

onde g, e q; denotam a quantidade de espécies de Cr(VI) adsorvida na membrana no
equilibrio e no tempo t, respectivamente, k, e k, sdo as constantes de taxa de primeira

e segunda ordem, respectivamente. De acordo com a Figura 45(c), a adsorgéo seguiu uma
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reacdo de pseudo primeira-ordem, manifestada por um maior valor de coeficiente de
correlagdo (R?) obtido pela forma linear deste modelo. Isso indica que o processo de
adsorcéo de Cr(V1) pode ser considerado um processo de adsorcao fisica pelo menos nos
ultimos estagios da adsorcdo. No entanto, esses resultados devem ser interpretados com
alguma cautela, pois, nos casos maiores, ha uma combinacdo de fisissor¢do e
quimissorcdo. Além disso, a intensidade e a taxa desses dois fendmenos podem mudar
drasticamente pelo tempo. Portanto, embora o modelo de pseudo-primeira ordem sugira
uma fisissorcao, ndo estamos inclinados a excluir conclusiva e estritamente a possivel
ocorréncia do mecanismo de quimissorgéo.

O efeito do pH na capacidade de adsorcéo de Cr(VI) é mostrado na Figura 46.
Verifica-se que a capacidade de adsorcdo exibe uma tendéncia decrescente com o
aumento do valor de pH. A maior capacidade de adsorcéo de Cr(V1) (~ 40,50 mg/qg) foi
encontrada no menor valor de pH e uma acentuada diminuigdo na capacidade de adsorgéo
(~ 23,60 mg/g) foi observada quando o pH aumenta para ~ 2. A notavel dependéncia do
pH da capacidade de adsorcdo de Cr(VI) para a membrana PVDF-HFP/PAnNI pode estar
relacionada a predominancia de varias espéecies de cromo em diferentes valores de pH.
Em valores de pH menores que 2, a maior parte do cromo esta na forma de acido cromico
(H2CrOs). Quando o valor do pH esta entre 2 e 6, a espécie predominante é o
hidrogenocromato (HCrO4) coexistindo com ions dicromato (Cr.07%). Nos valores de
pH acima de 6, a espécie dominante é o cromato (CrO4%) [91,95,100,128]. Por outro lado,
em meio &cido, o adsorvente (neste caso, a membrana PVDF-HFP/PAnIi) também foi
protonado e formou uma superficie positivamente carregada com grupos funcionais NH™.
Portanto, em valores de pH muito baixos, a superficie de membrana altamente protonada
favoreceu a adsorcdo das espécies de cromo como resultado da atracdo eletrostatica entre
0s ions iminia e os oxianions. Com o aumento do pH, a protonacdo da superficie da
membrana foi relativamente diminuida, o que induziu menor atracao eletrostatica com o

oxianion livre, refletida como menor capacidade de adsor¢éo [90,129].
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Figura 46 - Efeito do pH na capacidade de adsorcéo de Cr(VI) nas membranas de PVDF-
HFP/PAni (Autor).

A eficiéncia de regeneracdo das membranas utilizadas de PVDF-HFP/PAniI foi
realizada por um método de tratamento em duas etapas, como ilustrado na Figura 47. O
cromo foi dessorvido em um ambiente alcalino, seguido pela protonacéo da superficie da
PAni em ambiente &cido. O processo de adsorcdo-dessorcao foi repetido por 5 ciclos,
onde os resultados indicam que a membrana de PVDF-HFP/PAnNI exibe alta capacidade
de dessorc¢do, acima de 70%, mesmo apos 5 ciclos. Isto indica que a membrana PVDF-
HFP/PAnI possui um elevado numero de sitios de adsorcdo e a recuperacao dos sitios de

adsorcéo ocupados era eficaz.
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Figura 47 - Capacidade de regeneracao/reciclabilidade das membranas de PVDF-HFP/PAniI
(Autor).

A adsor¢do dindmica de cromo para a membrana de PVDF-HFP/PAni obtida em
diferentes vazfes da solucdo de alimentagdo € apresentada na Figura 48(a). Na baixa taxa
de fluxo (por exemplo, 0,5 mL/min), a membrana exibe a maior adsor¢do de cromo, o
que poderia ser explicado pelo maior tempo de contato dos ions Cr(VI) com os sitios
ativos da superficie da PAni. Quando a taxa de fluxo aumenta para 1,0 mL/min, a
adsorcao de cromo diminui, no entanto, um aumento adicional na taxa de fluxo néo afeta
a capacidade de adsor¢do. A Figura 48(b) ilustra a adsor¢éo de cromo da membrana de
PVDF-HFP/PAnNi a um fluxo fixo de 0,5 mL/min em funcdo do volume de solugéo de
cromo que passa através da membrana. Verifica-se que a capacidade de adsorcdo da
membrana aumenta quando um volume maior de solucéo passa através da membrana, e

a capacidade finalmente alcanca um valor de platd. Evidentemente, & medida que a
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concentracdo de cromo aumenta, a capacidade de absor¢cdo da membrana também

aumenta.
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Figura 48 - (a) Efeito da taxa de vaz&o aplicada na membrana, e (b) capacidade de adsor¢ao
das membranas de PVDF-HFP/PAni em relacéo ao volume injetado (Autor).

O mapeamento do cromo na membrana adsorvida obtido por energia dispersiva
de raios X (EDX) ¢ ilustrado na Figura 49. Esta figura mostra que uma grande quantidade
de cromo estd uniformemente distribuida por toda a membrana apds o processo de
adsorcédo. A distribuicdo uniforme do cromo na estrutura nanofibrosa também indica que
a polimerizacao ocorre homogeneamente em toda a superficie da fibra, e assim o0s grupos

funcionais de adsor¢éo (imida e amina) estdo bem distribuidos no substrato.
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CrlLal_2

Figura 49 - a) Imagem de MEV, b) Mapeamento elementar do cromo, e ¢) Espectro EDX da
membrana de PVDF-HFP/PAni depois da adsorcéo (Autor).

Ainda buscando comprovar a presenca do metal na superficie da membrana, uma
analise de carga superficial foi realizada por meio de potencial zeta (Figura 50). Na figura
sdo mostradas as cargas superficiais para a membrana de PVDF-HFP antes e ap6s a
polimerizacdo in situ da polianilina em sua superficie e para a membrana ap0s a adsor¢do
das espécies de Cr(V1). E observado que a membrana de PVDF-HFP exibe uma carga
superficial parcialmente negativa (-14,9 £+ 3,7 mV), apds o recobrimento com a polianilina
a superficie apresenta-se positivamente carregada ((+37,7 + 4,3 mV) pela introdugdo dos
grupos positivos de imina presentes na polianilina em seu estado esmeraldina. A reacédo
com as especies de cromo faz com que essas cargas positivas sejam ocupadas pelos anions
em solucdo, voltado a diminuir a cargas superficiais da membrana, o que contribui com

0 mecanismo de oxi-reducdo propostos.
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Figura 50 - Carga superficial das membranas de PVDF-HFP, PVDF-HFP/PAni e PVDF-
HFP/PAni_Cr (ap6s a adsorgéo) (Autor).

Por meio de andlise de fluorescéncia de raios X, a Figura 51 mostra uma
estimativa da presenca de cromo na membrana apos os testes. De natureza organica, estao
dispostos os elementos que constituem as cadeias dos polimeros da membrana (PVDF-
HFP e PAnNi), e como esperado sua quantidade percentual diminuiu apds a adsorcdo do
metal que por sua vez comeca a ocupar os sitios disponiveis nos grupos funcionais da
polianilina. Com isso, ap6s o teste de adsor¢do o cromo aparece com um percentual de
14,88% na superficie da membrana, corroborando com o EDX onde um valor bem
préximo foi encontrado (13,6%). Os elementos enxofre e potassio provenientes do acido
sulfosalicilico (da polimerizacdo da PAni) e do dicromato de potassio, respectivamente,
também sdo mostrados. A falta dos ions de potassio na membrana, confirmam a

seletividade na adsorcéo de anions no material produzido.
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Figura 51 - Composicao da superficie da membrana antes e apos o teste de adsorc¢ao analisada
por meio de fluorescéncia de raios X (Autor).

Os estados de valéncia do cromo e os tipos funcionais no PVDF-HFP/PAni onde
foi adsorvido o cromo foram determinados por XPS, onde os resultados sdo mostrados na
Figura 52. Verificou-se a presenca de picos relacionados ao F1s e N1s no espectro de
varredura indicando caracteristicas das nanofibras de PVDF-HFP e PAni,
respectivamente. Além disso, o pico de Cr2p evidentemente confirma a adsorcdo das
espécies de cromo na membrana. Os picos Auger de cromo na Figura 52(c) apresentam
uma viséo sobre o estado de oxidagdo do cromo adsorvido. Em especifico, dois picos
Auger em energias de ligacdo de 592,8 e 583,1 eV sdo caracteristicos de Cr(lll),
confirmando que o cromo hexavalente foi reduzido a cromo trivalente durante a adsorc¢ao,
corroborando com o mecanismo de adsorcdo explicado anteriormente. A deconvolucgédo
do espectro N1s produziu quatro componentes: energias de ligacdo a 396,3 eV podem ser
atribuidas aos atomos de N que estdo ligados a dois atomos de carbono nos grupos imina
das unidades quindides (-N=); 398,6 eV correspondem ao nitrogénio das unidades
benzoides (-NH), e 400,5 e 404,6 eV podem ser atribuidos a espécies de nitrogénio
protonado (N*), a qual é responsavel pela quelagao do Cr(l11) durante a reacdo redox entre
adsorvido e adsorbato (Figura 52(b)). Além do mais, esse ultimo pico pode também
assinalar o processo de dopagem do H* na amina quinoide. Isso indica que o nitrogénio é

encontrado nos estados protonado e desprotonado na superficie da membrana [130-134].
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Figura 52 - Espectro de XPS das membranas de PVDF-HFP/PAni ap6s a adsor¢édo de cromo:
(a) XPS amplo scan, (b) espectro do N1s, e (c) espectro do Cr2p (Autor).

4 CONCLUSOES

A membrana PVDF-HFP/PAnNI foi preparada com sucesso por eletrofiacdo de
PVDF-HFP seguida de polimeriza¢do in situ proporcionando um recobrimento uniforme
de polianilina nas nanofibras. A morfologia, o tamanho dos poros e o angulo de contato
das membranas resultantes com e sem o revestimento de PAni foram avaliados. A partir
do teste de remocdo de cromo, verificou-se que a capacidade méaxima de adsorcéo de
Cr(VI) da membrana PVDF-HFP/PAni foi de 15,08 mg/g (pH = 4,5), onde tanto o pH
guanto o tempo afetaram a eficiéncia de adsorcdo. A partir do teste de adsorcdo dinamica,
o melhor fluxo realizado foi de 0,5 mL/min. Quando 20 mL de solucdo de cromo
passaram pela membrana, foi observada uma capacidade estavel de adsor¢cdo em platd.
Os resultados de potencial zeta, FRX, EDX e XPS confirmaram a presenca de Cr na
membrana adsorvida. Este estudo sugeriu que o revestimento de PAni pode ser muito

eficaz para se aplicar em outras matrizes nanofibrosas para remocao de Cr(V1) da agua.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este segundo capitulo foi submetido a Fundacdo de Amparo a Pesquisa do Estado
de S&@o Paulo — FAPESP como Relatorio Cientifico de Estagio no Exterior (BEPE),
recebendo do Assessor Ad hoc responsavel pelo processo o conceito APROVADO
(13/11/2018).

Parte dos resultados foram apresentados no 18th Annual Chemistry Research Day
— Stony Brook University, por meio do poster intitulado “Electrospun Membranes for
Metal Removal from Aqueous Media” (20 de outubro 2017, Stony Brook-NY, USA).
Foram também apresentados resultados no XVIII Brazil MRS Meeting — SBPMat, por
meio de apresentagdo oral intitulada ‘“Polianiline-coated electrospun PVDF-HFP
membrane for removal of chromium from aqueous solutions” (22-26 de setembro de
2019, Balneario Camboriu-SC, Brasil).

Resultados foram também publicados no Chemical Engineering Journal
(Elsevier, ISSN: 1385-8947) conforme referéncia abaixo.

DOGNANI, G.; HADI, P.; MA, H.; CABRERA, F.C.; JOB, A.E.; AGOSTINI, D.L.S;;
HSIAO, B.S. Effective chromium removal from water by polyaniline-coated
electrospun adsorbent membrane. Chemical Engineering Journal, 372 (2019) 341-
351.

Durante este periodo foi também proposto um novo material para adsor¢cdo de
cromo, trata-se de um material a base de celulose provinda de bagaco de cana-de-agucar.
Esse residuo agroindustrial foi submetido as reacfes para se obter a 2,3-dialdil celulose
catiénica. Os resultados foram publicados na ACS Sustainable Chemistry & Engineering
(ACS Publications, ISSN: 2168-0485), conforme referéncia abaixo.

*HUANG, X.; *DOGNANI, G.; HADI, P.; YANG, M.; JOB, A.E.; HSIAO, B. (2020)
Cationic Dialdehyde Nanocellulose from Sugarcane Bagasse for Efficient
Chromium(V1) Removal. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 8 (2020) 4734-
4744. (*XH e GD contribuiram igualmente neste trabalho).
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CAPITULO 3

ADSORCAO EM BAIXAS CONCENTRACOES DE Cr(VI)
(SIMULACAO DE EFLUENTES GERADOS POR INDUSTRIAS).

1. INTRODUCAO

O progresso mundial vem trazendo conforto para a sociedade, facilitando nossas
vidas e desenvolvendo novos materiais e/ou processos que podem ser usados dia a dia.
Com o progresso, algumas desvantagens aparecem, como 0 descarte inadequado
contaminantes por meio de residuos sélidos e liquidos [135,136]. Entre os contaminantes,
ions metalicos como o cadmio [137], o chumbo [138]; o mercurio [139] e o cromo [140]
que tém ganho destaque em diversas industrias, como galvanoplastia, produgdo de
baterias, curtimento de couro, fertilizantes e industrias de pintura [140,141]. Em estado
natural, o cromo existe em duas formas, cromo trivalente e hexavalente. A forma
hexavalente Cr(VI) é altamente toxica e movel nas solu¢Bes aquosas, sendo responsavel
por contaminagdes ambientais [142].

A contaminac&o por estes ions metélicos pode ocorrer atraves da ingestao direta
de alimentos contaminados, consumo de dgua contaminada, inalacdo ou mesmo contato
com a pele [143]. Quando em contato com 0 organismo, 0s metais pesados tendem a
alterar a atividade ou danificar proteinas, enzimas e moléculas de DNA, promovendo
mudangas que geram doencas, além de atividades carcinogénicas e mutagénicas
[144,145]. Quando lancados em efluentes esses metais tendem a contaminar as
comunidades aquaticas, e podem ser bioacumulados na cadeia alimentar, uma vez que
sdo encontrados em altas concentracdes em peixes que vivem em aguas contaminadas
[146].

Vérios caminhos tém sido buscados para a remocao de poluentes de cromo da
agua, como precipitacdo quimica [147], reducdo eletroquimica [148], reducdo por fungos
[149], fitorremediacdo [150], adsorcdo por materiais a base de celulose [105] e membrana
adsorvente [141,151,152,].

Deste modo, este terceiro capitulo tem como objetivo investigar a eficiéncia das
membranas previamente produzidas, porém em solugdes com baixas concentraces de
Cr(VI), simulando sistemas antropogénicos, onde as concentracbes representam um

efluente de processo industrial despejado em corpo receptor.
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2 EXPERIMENTAL

Este item descreve 0s materiais utilizados assim como 0s processos experimentais

utilizadas neste terceiro capitulo do trabalho.
2.1 Materiais

Dicromato de potassio (K2Cr207, 99,5%) e Dimetilsulfoxido P.A. (DMSO) foram
adquiridos da Synth; o indicador 1,5-Difenilcarbazida (grau ACS) foi adquirido da Fisher
Scientific. A linhagem de células de zebrafish (Danio rerio) foram obtidas da UFRJ-
Brasil (ZFL- BCRJ 0256) e foram suspensas em meio Leibovitz L-15 (Gibco®) e RPMI
1640 (Gibco®). Todos os reagentes foram utilizados sem purificagdo prévia. A membrana

utilizada neste capitulo é a mesma apresentada anteriormente neste trabalho.
2.2 Testes de Adsorcéao

Uma solugéo estoque de 100 mg de Cr/L foi preparada (solugéo aquosa de 0,2828
g/L de K2Cr207). A seguir, solugdes com varias concentracOes de espécies de cromo
variando de 0,05 a 5,0 mg/L foram preparadas para estudar a capacidade de adsor¢do das
membranas em diferentes concentracdes do metal. Neste teste, uma amostra retangular
pesando em torno de 10 mg de membrana foi imersa em 15 mL de solucdo de dicromato
na concentracdo escolhida, esta foi agitada durante 24h. Para analisar o efeito do pH,
foram preparadas solu¢Ges com concentragdes de 5,0 mg/L e valores de pH variando de
2 a 6 (ajustando com solucdes de HCI e NaOH, ambas com 0,1 M). O efeito do tempo de
contato foi realizado utilizando uma solugdo de 5,0 mg/L com pH ajustado para 4,2,
durante o intervalo de 10 min a 48 h.

A concentracdo de Cr(VI1) foi determinada por um espectrofotdmetro UV-Vis
(Shimadzu 1800) usando a solucdo de difenilcarbazida em meio acidificado com H2SO4
0,2 mol/L( pH ~ 1,0), em 540 nm, assim como descrito no capitulo anterior [114,115].
Foi calculado também a taxa percentual de remocéo (R) do contaminante pela equagéo 9:
©=¢p)

(0]

R = x100% 9)

Os modelos ndo-lineares de isoterma para Langmuir (10) e Freundlich (11) foram

aplicados seguindo as equagdes abaixo:

— Qmax-kl-cé_c

kI (10)

de
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-C
qe = ks.CJC (11)

onde q, ¢ a capacidade de adsorcdo da membrana no equilibrio (mg/g), C. é a
concentracdo do ion metélico em equilibrio (mg/L), q,, € a capacidade méxima de
adsorcdo da membrana (mg/g), b é a constante de Langmuir, e ks € a constante de
Freundlich.

Para analisar o comportamento cinético e a taxa de adsorcdo das espécies de
cromo, dois modelos foram aplicados, o de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem. A

forma nédo-linear desses modelos é dada pelas equacdes 12 e 13, respectivamente.

1
Qe = qe(1 = —2) (12)
U= T3 gt (13)

onde g, e q, sdo a quantidade de Cr(VI) adsorvido na membrana no equilibrio e no tempo
t , respectivamente, k; e k, sdo as constantes de primeira e segunda-ordem,
respectivamente.

Para concluir se a adsor¢do ocorre de modo espontaneo ou ndo, 0s aspectos
termodinamicos sdo importantes. Os dados experimentais foram obtidos em diferentes
temperaturas (288.15, 298.15, 308.15 e 318.15 K), as quais foram usadas para calcular os
parametros termodindmicos como a energia livre de Gibbs (AG°), a variagdo de entalpia

(AH®) e a variacdo de entropia (AS®). A energia livre de Gibbs € dada pelas equacdes:

AG® = —RT Ink, (14)

Cape
ko = (15)

onde 0 k, € a constante de equilibrio termodinamico, R é a constante universal dos gases
(8.314 Jmolt K1), T é atemperatura (K), C,, € C, sd0 as concentragdes (mg/L) de cromo

no adsorvente e na solucdo, respectivamente [153].
2.3 Testes de Viabilidade Celular

O potencial citotoxico da solucdo descontaminada foi avaliada por testes de
viabilidade celular in vitro (MTT (3-[4,5-dimetiltiazol-2-il]-2,5-difenil brometo de
tetrazolio)) para diferentes concentracdes iniciais de Cr(VI1). A células de ZFL foram
cultivadas em 10,0 mL de meio de cultura (50% de Leibovitz L-15, 40% de RPMI, e 10%
de soro fetal bovino, com densidade de 1,.2 x 10° células/placa). As células foram entdo
incubadas por 24h a 28 °C.
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O meio de cultura foi removido e entdo adicionou-se 0 DMSO; a absorbancia da
amostra foi medida em 540 nm de acordo com Cavalcante et. al. [154]. A viabilidade

celular foi determinada seguindo a Equacéao 16:

AK—-AB
CVK = ACTR——ABxl()O% (16)

onde CVK é a viabilidade celular, AK é a absorbancia encontrada das células expostas a
solucdo apds o teste de adsorcdo, AB é a absorbancia do meio de cultura, e ACTR ¢é a
absorbancia das células de controle.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para investigar a capacidade de adsorcdo de Cr(VI) em baixas concentragdes
simulando um efluente gerado por diferentes industrias, realizou-se testes de adsorcao.
Na Figura 53 é mostrado o percentual de remocéo de cromo nas concentracdes de 0,05 a
5,0 mg/L. A taxa de remocdo das espécies de Cr(VI) na superficie da membrana diminui
com o0 aumento da concentracdo inicial partindo de 82,4% para 48,4% quando a
concentracdo de cromo parte de 0,05 para 5,0 mg/L, respectivamente. De acordo com
Wang et al. este fenémeno é atribuido ao fato da quantidade de sitios ativos na superficie
da membrana ser constante. Desta forma, o contato entre as espécies metalicas em analise
e a membrana é favorecido quando a concentracdo de cromo disponivel é menor, o que é

visto em solugdes de menores concentracfes [155].
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Figura 53 - Efeito da concentracéo inicial de Cr(VI) no percentual de remogao (Autor).
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A fim de estimar a capacidade de adsorc¢éo (Q,,,) do adsorbente, nas concentragoes
estudadas neste capitulo, dois modelos de isotermas ndo-lineares (Langmuir e Freundlich)
foram aplicados para descrever matematicamente o equilibrio de adsorcao das espécies
de Cr(VI) na membrana. Os resultados obtidos por estes modelos estdo mostrados na

Figura 54 e na Tabela 5.

3.0
8 Experimental
Freundlich
251 Langmuir ¥ - } o

Figura 54 - Modelos ndo-lineares para a isoterma de Freundlich e Langmuir para baixas
concentragdes (Autor).

Tabela 5 - Valores do coeficiente de correlagdo para os modelos ndo-lineares de Langmuir e
Freundlich.

Langmuir Model Freundlich Model

R? 0.89402 R? 0.95499

Os resultados demonstram que o modelo de Freundlich descreve melhor o
processo de adsor¢do com um maior R?, o qual sugere uma adsorcdo em multicamadas
das espécies de cromo na superficie da membrana, com uma distribuicdo heterogénea em
sua superficie [126]. Isso indica que a polianilina pode ndo preencher todos os poros da
membrana, gerando uma cobertura heterogénea de PAnNi na superficie do adsorbente. Os
resultados foram similares para diferentes adsorventes utilizados na remogéo de Cr(VI)
como nanocompositos de quitosana/PVA/amido [156], celulose funcionalizada por

liquidos i6nicos [157] e quitosana/nylon 6 [158].
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A alta solubilidade e mobilidade de Cr(VI) em solu¢Bes aquosas geram uma
preocupacdo ambiental, mas essas espécies podem ser reduzidas para espécies de cromo
trivalente em determinadas condicdes [159,160]. Apds a reducéo, o uso da polianilina na
adsorcédo deste contaminante ocorre conforme ja explicado no capitulo anterior (paginas
59-62).

Os resultados cinéticos também foram avaliados graficamente seguindo o modelo
ndo-linear de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem (Figura 55). De acordo com 0s
dados obtidos, a adsor¢cdo seguiu uma reacdo de pseudo-segunda ordem observada pelo
coeficiente de correlagdo das curvas (Tabela 6). Isso indica que o processo de adsor¢édo
para essas concentragdes pode ser considerado como quimiosorcao, implicando em um
processo de adsorcdo envolvendo forcas de valéncia pelo compartilhamento ou troca de
elétrons entre adsorbente-adsorbato [155,161]. Porém, esses resultados devem ser
interpretados com cuidado uma vez que em maiores concentracfes (capitulo anterior
deste trabalho), a cinética mostra um resultado diferente indicando uma fisiossor¢do. Mas
como ja discutido anteriormente, a maioria dos casos tratam-se de uma combinacdo entre
adsorcdo quimica e fisica. Assim, comprova-se a influéncia da concentracdo da solucédo

em analise no mecanismo de adsorcao que acontece nesta membrana.
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Figura 55 - Curvas cinéticas para a adsorcéo de espécies de Cr(VI) em baixas concentragdes
(Autor).

78



CAPITULO 3 Baixas concentracdes de Cr(VI)

Tabela 6 - Valores do coeficiente de correlacdo para os modelos ndo-lineares de Pseudo-
primeira e segunda ordem.

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem

R? 0.82371 R? 0.91287

Complementando os dados de variacdo de concentracdo inicial e de tempo de
contato, o efeito do pH também é um fator importante para descrever o0 comportamento
da membrana [162]. Como mostrado na Figura 56, os maiores percentuais de remogéo
ocorreram em meio acido como esperado e discutido anteriormente (Capitulo 2). Na
concentracdo de 5.0 mg/L a membrana teve um percentual de 91,64% de remocéo em
baixo pH, o que pode ser considerado como um valor satisfatorio de remocéo, porém com
0 aumento do pH houve uma diminuicdo linear na eficiéncia de remocao das espécies de
Cr(VI), caindo para 69,78% de remoc¢do quando em pH 6, onde ha uma maior variacao
das espécies de cromo presentes.
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Figura 56 - Efeito do pH na adsorcéo de baixas concentracgdes de espécies de Cr(VI) (Autor).

Os parametros termodinamicos, energia livre de Gibbs (AG®), variacdo de entalpia
(AH®) e variacdo de entropia (AS°) foram calculados usando os dados experimentais
obtidos em diferentes temperaturas e sdo mostrados na Figura 57 e listadas na Tabela 7.
Os valores negativos para energia de Gibbs confirmam que o processo ocorrendo de
forma favoravel indicando uma natureza espontanea nas temperaturas analisadas, o que

potencializa o0 uso destas membranas como materiais aplicados na descontaminagéo de
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aguas [153,163,164]. A variacdo de entalpia com valor negativo indica que a reagdo de
adsorcdo ocorreu de maneira exotérmica, o que significa que a interacdo das espécies de
cromo e a superficie da membrana liberam energia para o sistema [153]. Por fim, a
diminuicdo da liberdade do Cr(VI) adsorvido promovem uma interacdo mais ordenada
para esse processo, 0 que foi concluido pelo valor negativo de variacdo de entropia
[153,165].
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1.2 T T T T
3.12x10°  3.20x10°  3.28x10°  3.36x10° 3.44x10° 3.52x10°

/T (K1)
Figura 57 - Reta de Van't Hoff para a adsorcao de Cr(VI) (Autor).

Tabela 7 — Parametros termodindmicos para a adsorc¢ao de Cr(VI) nas temperaturas

analisadas.
Temperatura Ko AG° AH° AS°
(K) (m*mol?)  (kJmol?)  (kJmol?) (I moltK1)
288.15 5.17 -3.94
298.15 4.75 -3.86
-9.57 -19.32
308.15 4.32 -3.75
318.15 3.50 -3.32

Olhando do ponto de vista da aplicacdo final, as Figuras 58 e 59 mostram a
eficiéncia das membranas na remocéao do contaminante testada em viabilidade celular de
células de peixe D. rerio (ZFL-Zebra Fish Liver), uma vez que o descarte de efluentes
tratados normalmente ocorrem em cérregos e rios préximos das industrias geradoras.

Observando os resultados do teste de MTT (Figura 58), € possivel observar que as células
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de ZFL expostas a concentragdes de 2,0-5,0 mg/L de Cr(VI1) comparadas com o controle
negativo mostram uma diminuicdo da viabilidade celular. A toxicidade celular causada
pela exposicao as espécies de cromo ja tem sido relatada na literatura usando sistemas in
vitro e in vivo. Goodale et. al. estudou uma linhagem de células de peixe expostas a cromo
e concluiu que o metal tende a diminuir a viabilidade de células da espécie estudada [166].
Tan et. al. avaliaram a citotoxidade de cromo para seis diferentes linhagens de peixe pelo
teste de MTT, depois de 24 h de exposi¢cdo hd uma diminuicdo da viabilidade com o
aumento da concentracdo das espécies metalicas [167]. Para Taju, a porcentagem da
viabilidade celular para sete linhagens de peixes sob diferentes concentragdes de cromo
mostrou toxicidade para todas as linhagens estudadas [168]. Assim como citado nos
trabalhos, a presenca das espécies metalicas tem interferido no desenvolvimento de
células de peixes demonstrando o risco do descarte inapropriado de efluentes gerados por
diversas industrias.

Neste trabalho, a viabilidade celular para as células de ZFL expostas a solucoes
de Cr(VI) comprovaram ser dose-dependente, e quando expostas a maiores concentragdes

(5,0 mg/L) foi verificada uma alta mortalidade celular de aproximadamente 32%.

Controle negativo -Antes da adsor¢ao
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Figura 58 - Viabilidade Celular (%) de células de ZFL expostas a solucdes de diferentes
concentragdes de Cr(VI) (a e b indicam diferenca significativa comparada com o controle
negativo e com a solucéo antes do teste, respectivamente) (Autor).

Com o aumento da concentragdo do metal, a viabilidade das células tende a
diminuir devido ao meio toxico em que as células de ZFL foram expostas. Porém, apos
24 h de contato com a membrana adsorvente, as espécies de cromo presentes na solugéo

sdo retidas na superficie do material, promovendo uma maior viabilidade celular para as

81



CAPITULO 3 Baixas concentracfes de Cr(V1)

células de ZFL, aumentando em 19,2% para a maior concentracdo testada (5 mg/L, de

67,1 para 86,3%), o que pode ser melhor observado pela Figura 59.
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Figura 59 - Fotografia das células de ZFL expostas a uma solugdo de 5,0 mg/L de Cr(VI) antes
(esquerda) e depois (direita) da solucéo entrar em contato com a membrana de PVDF-
HFP/PAni (Autor).

Nas células expostas na concentracdo de 5,0 mg/L foram observadas células
arredondadas, com crescimento celular mais lento, com lise celular e com visualizagédo
de fragmentos de camada celular destruidas. Para as células expostas para a mesma
concentracdo (5,0 mg/L) depois do processo de adsor¢do as mudancas morfoldgicas
visualizadas foram mais leves, causando muito menos danos as células. Portanto, 0s
resultados do teste de MTT indicam que a membrana diminui a concentracdo da solucao
inicial aumentando a viabilidade celular para a linhagem de peixe testada. Deste modo,
as membranas de PVDF-HFP/PAni se mostram um material com potencial de aplicagédo

em sistemas de descontaminacgdo de aguas.
4 CONCLUSOES

No presente estudo, a adsorcdo de solucdes de baixas concentragcdes de Cr(V1) nas
membranas de PVDF-HFP/PAni foi estudada. A membrana apresentou alta eficiéncia de
remocao para baixas concentracfes que simulam efluentes industriais langados no meio
ambiente, com porcentagem de remoc¢édo acima de 80% para concentracGes de até 0,3
mg/L (pH 4,5). Os parametros cinéticos e termodinamicos também foram estudados, o
efeito do tempo mostrou que a adsorgéo ocorreu seguindo o modelo de pseudo-segunda
ordem indicando uma maior propensao para um processo de quimiossorcao. Ja os estudos

termodinamicos mostram que o processo foi espontdneo e exotérmico. Por fim, a
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viabilidade celular foi testada depois do processo de adsor¢édo do metal na membrana de
PVDF-HFP/PANI, os resultados mostram o aumento de 19,2% da viabilidade de células
de ZFL. Portanto, esse material mostra-se como possivel alternativa para sistemas de

descontaminacdo de aguas.
5 CONSIDERACOES FINAIS

Parte dos resultados foram apresentados no Segundo Simposio de Nanotecnologia
— Universidad Mayor, por meio apresentacéo oral intitulada “Nanofibers-based adsorbent
membranes for hexavalent chromium removal” (02-04 de dezembro de 2019, Santiago,
Chile).

Resultados foram deste terceiro capitulo foram submetidos (10/2020) na
Materials Research (ABPol, ISSN: 1516-1439) conforme referéncia abaixo.

DOGNANI, G.; CABRERA, F.C.; CAVALCANTE, D.G.S.M.; BOINA, R.F.; JOB,
A.E.; AGOSTINI, D.L.S. Nanofibrous membranes for low-concentration CrV!
adsorption: Kinect, thermodynamics and the influence on ZFL cells viability.
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CAPITOLO #

CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho foram apresentados os resultados obtidos durante o periodo de
doutorado (2016-2020). A producdo e o estudo dos parametros de eletrofiagdo foram
mostrados, buscando otimizar o processo de fabricacdo de membranas porosas pela
técnica de eletrofiagdo mostrando a versatilidade do material produzido que pode ser
aplicado como membrana de destilacao, de filtracdo, e adsorvente.

Foram ainda produzidas membranas de PVDF-HFP e posteriormente recobertas
com polianilina por meio de polimerizag&o in situ; estas membranas foram testadas
quanto sua capacidade de remocdo de ions cromato e dicromato de meios aquosos, seja
em sistemas estaticos ou dindmicos, mostrando-se um material eficiente para esta
aplicagéo.

Para menores concentragfes de cromo, que simulam o descarte de efluentes
contaminados pela inddstria em corregos e rios, a membrana se mostra ainda mais
eficiente na remocéo das espécies metalicas. Pensando no descarte desapropriado em rios,
a eficiéncia da membrana foi avaliada de acordo com sua influéncia na viabilidade celular
de células de peixe (Danio rerio), onde mostrou o aumento de 19,2% de viabilidade
celular em testes in vitro.

Em conclusdo, o material mostrou-se uma possivel alternativa a ser utilizada em
sistemas de descontaminacdo de aguas para remocdo de espécies de cromo, promovendo
um ambiente aquéatico mais seguro para espécies que vivem ou utilizam de alguma forma

estas aguas.
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