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RESUMO

A osmose inversa, o principal e mais eficiente método de dessalinizagdo disponivel
atualmente, ¢ um processo que demanda bombas intensivas em gasto energético. A
diminuicdo do consumo de energia dessa técnica requer o desenvolvimento de membranas
mais eficientes, como as membranas de grafeno, que caso atinjam seu melhor desempenho,
serdo capazes de promover economia de energia de até 15 %. O grafeno utilizado para
confec¢do dessas membranas ¢ produzido por deposi¢do quimica de vapor sobre um substrato
de cobre e, posteriormente, ¢ transferido para um suporte polimérico. Para que as membranas
de grafeno cheguem ao mercado, o aprimoramento dos métodos de transferéncia e das
caracteristicas desses suportes poliméricos sdo exemplos de melhorias ainda necessarias.
Visando contribuir para o desenvolvimento dos suportes poliméricos, o objetivo deste
trabalho foi estudar a inversao de fase do polimetilmetacrilato e determinar as melhores
condigdes de sintese de suportes esponjosos para membranas de grafeno a partir desse
polimero. Foram pesquisados na literatura os trabalhos que relataram a obtencdo de
membranas poliméricas com estrutura esponjosa ou em forma de dedo (macroporosa) a partir
da inversao de fase do polimetilmetacrilato puro. Para cada uma das condi¢des de sintese
apresentadas nesses trabalhos foi calculado o valor de ®, indice preditor da estrutura de
membranas obtidas por inversdo de fase a partir dos parametros de solubilidade do polimero,
do solvente e do ndo-solvente. Além disso, foi calculado o valor de ®@’, indice proposto nesta
dissertagdo para a predicao da estrutura de membranas obtidas por inversao de fase em
sistemas com surfactante. Os valores de ® e @’ foram analisados utilizando ferramentas
estatisticas como intervalos de confianca e testes de hipotese. Os resultados encontrados
indicam que a inversao de fase do polimetilmetacrilato para obtencdo de estruturas esponjosas
deve ser realizada em sistemas cujo valor de @ seja menor que 0,22 ou o valor de @’ seja
maior que 0,55. Foi possivel concluir a partir dos resultados encontrados que tanto o indice @
quanto o indice @’ conseguem diferenciar em algum nivel sistemas de inversdo de fase do
polimetilmetacrilato que geram estruturas esponjosas daqueles que geram estruturas em forma

de dedo.

Palavras-chave: Membrana de grafeno. Suporte de polimetilmetacrilato. Inversdao de fase.
Pardmetro de solubilidade.



ABSTRACT

Reverse osmosis, the main and most efficient desalination method available today, is a
process that requires energy-intensive pumps. The reduction in energy consumption of this
process involves the development of more efficient membranes, such as graphene membranes.
If they achieve their best performance, they will be able to promote energy savings of up to 15
%. The graphene used to make these membranes is produced by chemical vapor deposition on
a copper substrate and, later, transferred to a polymeric support. For graphene membranes to
reach the market, the improvement of transfer methods and the characteristics of these
polymeric supports are examples of advances still needed. Aiming to contribute to the
development of polymeric supports, the objective of this work was to study the phase
inversion of poly(methyl methacrylate) and determine the best conditions for the synthesis of
spongy supports for graphene membranes from this polymer. Papers that reported obtaining
polymeric membranes with a sponge-like or finger-like (macroporous) structure from the
phase inversion of pure poly(methyl methacrylate) were searched in the literature. For each of
the synthesis conditions presented in these works, the value of ® was calculated, the
predictive index of the membrane structure obtained by phase inversion from the polymer,
solvent and non-solvent solubility parameters. In addition, the value of @’ was calculated, the
index proposed in this dissertation to predict the structure of membranes obtained by phase
inversion in systems with surfactant. The values of ® and @’ were analyzed using statistical
tools such as confidence intervals and hypothesis tests. The results found indicate that the
phase inversion of poly(methyl methacrylate) to obtain sponge-like structures must be carried
out in systems whose ® value is less than 0.22 or the @’ value is greater than 0.55. It was
possible to conclude from the results found that both the ® index and the @' index can
differentiate at some level poly(methyl methacrylate) phase inversion systems that generate

sponge-like structures from those that generate finger-like structures.

Keywords: Graphene membrane. Poly(methyl methacrylate) support. Phase inversion.

Solubility parameters.
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1. INTRODUCAO

A escassez de agua doce provavelmente serd um dos grandes obstaculos a sobrevivéncia dos
seres humanos em um futuro ndo muito distante (MEKONNEN; HOEKSTRA, 2016). Em um
mundo onde quatro bilhdes de pessoas ja vivem em condic¢des de caréncia de dgua severa pelo
menos um meés por ano, ¢ urgente a busca por formas de aumentar a quantidade de agua
disponivel (MEKONNEN; HOEKSTRA, 2016). Existem formas de melhorar os sistemas de
abastecimento de 4gua, como as transferéncias regionais de recursos hidricos, a construcdo de
novas barragens e a modernizacdo dos métodos de captacdo e distribuicdo (MILLER;
SHEMER; SEMIAT, 2015; SHANNON et al., 2008; VOUTCHKOV, 2018). No entanto,
ainda que essas medidas sejam necessarias e devam ser aplicadas, elas sdo capazes apenas de
aprimorar o uso da agua doce existente, € ndo de aumenta-la (MILLER; SHEMER; SEMIAT,
2015; SHANNON et al., 2008; VOUTCHKOV, 2018). Até entdo, apenas duas tecnologias se
mostraram capazes de realizar esse feito e reduzir a dependéncia do ciclo hidrologico, a
reutilizacao e a dessalinizagdo (MILLER; SHEMER; SEMIAT, 2015; SHANNON et al.,
2008; VOUTCHKOV, 2018). Atualmente, o método de dessalinizacio de ponta,
correspondendo a 65 % das instalacdes, ¢ a osmose inversa, que apesar de requisitar o uso de
bombas com alto consumo energético ¢ mais eficiente que a dessalinizagdo térmica (AMY et

al., 2017).

O incremento da eficiéncia energética das plantas de osmose inversa passa pelo
desenvolvimento de novas membranas mais adequadas as necessidades desse processo (AMY
etal.,2017; LEE; ARNOT; MATTIA, 2011). Aumento da permeabilidade, da rejei¢ao seletiva
de compostos especificos, da resisténcia a oxidacdo, da hidrofilicidade e da resisténcia as
incrustacdes sem prejuizos na rejeicdo salina sdo algumas das melhorias que precisam ser
alcancadas pela proxima geracao de membranas (AMY et al., 2017; LEE; ARNOT; MATTIA,
2011). Avangos na ciéncia dos materiais oferecerdo a possibilidade de se obterem membranas
que atendam algumas dessas demandas por meio da utilizacdo de zeolitas, nanotubos de
carbono ou grafeno (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012). O grafeno ¢ uma folha de
atomos de carbono com hibridizagdo sp? unidos em uma estrutura hexagonal e ja foi mostrado
computacionalmente que recorrendo a criagdo de poros artificiais ¢ possivel utilizar o material
para confec¢do de membranas com permeabilidades e rejeicdes salinas trés ordens de
magnitude acima das atuais membranas comerciais (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012).

Essas membranas, caso atinjam seu melhor desempenho, serdo capazes de promover entre 10
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e 15 % de economia de energia, produzindo até 20 vezes mais dgua doce por unidade de area
que as atuais membranas comerciais e reduzindo 75 % do tamanho e do capital investido

necessario a construgao de usinas (VOUTCHKOY, 2018).

Para que seja possivel a sintese das membranas de grafeno, ¢ necessario que seja promovida
robustez mecanica suficiente para possibilitar o manuseio do grafeno e sua exposi¢ao a altas
pressdes (LI et al, 2018). Uma possibilidade ¢ utilizar estratégia semelhante aquela da
industria convencional de membranas, onde uma camada de suporte polimérico poroso apoia
a camada ativa fina (LI et al., 2018). No melhor método até entdo desenvolvido para insercao
dessa camada, o grafeno produzido por deposi¢cdo quimica de vapor sobre uma folha de cobre
recebe em sua face livre uma solucao do polimero que se deseja utilizar como suporte (LI et
al., 2018). A posterior imersdao do conjunto cobre/grafeno/solu¢ao polimérica em um banho de
ndo-solvente gera precipitacdo do polimero sobre o grafeno em um processo conhecido como
inversao de fase (LI ef al., 2018). Se, em seguida, for realizada a corrosdo da placa de cobre e
todos os procedimentos anteriormente descritos tiverem sido exitosos, obtém-se uma
superficie de grafeno suportada pelo polimero de interesse (LI et al., 2018). Essa superficie é
precursora da membrana de dessalinizacdo da 4gua do mar por osmose inversa, bastando a
criacdo de poros artificiais na folha de grafeno para transformar uma em outra (LI et al.,

2018).

As tentativas de sintese de membranas de grafeno apoiado em suportes poliméricos indicam
que a tecnologia ainda estd longe de se aproximar de seu potencial previsto
computacionalmente (ALI; KARIM; BUANG, 2015; CHEN; LIN; LIU, 2006; LAI et al.,
1998; LAI et al., 1999; SUGAYA; SAKAI, 1999; ZULFIKAR et al., 2005). O principal
desafio ¢ conseguir produzir monocamadas de grafeno com dareas compardveis as de
membranas comerciais, sendo os resultados até entdo obtidos limitados a centimetros
quadrados (ALI; KARIM; BUANG, 2015; CHEN; LIN; LIU, 2006; LAI et al., 1998; LAI et
al., 1999; SUGAYA; SAKAI 1999; ZULFIKAR et al., 2005). O desenvolvimento de novos
métodos de transferéncia e suportes aprimorados, que minimizem a geragdo de defeitos,
também ainda se faz necessario (ALI; KARIM; BUANG, 2015; CHEN; LIN; LIU, 2006; LAI
et al., 1998; LAI et al, 1999; SUGAYA; SAKAI, 1999; ZULFIKAR et al., 2005). Uma
possibilidade ¢ a utilizagdo do polimetilmetacrilato como suporte de membranas de grafeno.
Esse polimero apresenta caracteristicas necessarias aos suportes de grafeno, por exemplo, ¢

leve, resistente ao impacto, apresenta estabilidade térmica e quimica e ¢ amorfo, o que impede
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que a formacdo do suporte seja dificultada por um processo de cristalizagdo (ALI; KARIM;
BUANG, 2015; CHEN; LIN; LIU, 2006; LAI et al, 1998; LAI et al., 1999; SUGAYA;
SAKALI 1999; ZULFIKAR et al., 2005).

Na pesquisa mais recente envolvendo membranas de grafeno realizada no Grupo de Transfe-
réncia de Massas em Membranas do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais, foi desenvolvido um método para obtencao de suportes porosos de
polimetilmetacrilato com estruturas esponjosas, ideais para aplicagdo em membranas de grafe-
no (VIVAS, 2020). A metodologia se baseia na evaporagdo auxiliada por etanol de uma solu-
cdo de polimetilmetacrilato em clorobenzeno e apresenta taxa de sucesso de 40 %, ou seja, em
60 % das vezes em que o método ¢ aplicado a membrana ndo ¢ formada ou a estrutura gerada
¢ densa ou macroporosa em decorréncia de fatores como formato do recipiente, agitagdo, tem-
peratura e umidade ambientes (VIVAS, 2020). No presente trabalho, foi dada continuidade a
essa investigacao de modo tedrico devido as restrigdes impostas pela pandemia de COVID-
19. Analisaram-se estatisticamente os resultados experimentais relatados por pesquisadores
que estudaram a inversdo de fase do polimetilmetacrilato e foi determinada qual a melhor
condicdo de sintese de suportes esponjosos a partir desse polimero. Dessa maneira, espera-se
que trabalhos experimentais futuros possam utilizar os resultados aqui relatados para obtencao
desses suportes com uma porcentagem de €xito maior que 40 % e com uma menor dependén-

cia dos fatores externos citados.

Ruaan e colaboradores (1999) ja estudaram a inversao de fase do polimetilmetacrilato e cria-
ram um indice, ao qual atribuiram o simbolo ®, que possibilita a predi¢do da estrutura das
membranas obtidas a partir desse polimero. O principal resultado encontrado pelos autores in-
dica que a obten¢do de estruturas esponjosas acontece quando o indice ® ¢ maior que 0,25.
Entretanto, desde a realizagcdo desse trabalho, a ideia de utilizar um indice de célculo simples
para predi¢ao de estrutura de membranas nao havia sido novamente explorada. O surgimento
das membranas de grafeno e, consequentemente, a demanda por suportes com um tipo espe-
cifico de porosidade trouxeram motivagdes atuais para o desenvolvimento de novos trabalhos
essa linha de pesquisa. O que se buscou nesta dissertacdao foi dar continuidade a esse campo
de pesquisa, testando o indice ® com um volume maior de dados por meio da utilizagdo de
ferramentas estatisticas. Além disso, nesta pesquisa foi proposto pela primeira vez um indice
numérico que permite prever a estrutura gerada pela inversao de fase do polimetilmetacrilato

em sistemas com surfactantes.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi utilizar dados relatados na literatura acerca da inversao de
fase do polimetilmetacrilato para determinar as melhores condigdes de realizagdo dessa
técnica, visando a obtengdo de suportes com estrutura porosa esponjosa adequada a aplicagao

em membranas de grafeno.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os objetivos especificos deste trabalho foram:

Realizar um levantamento bibliografico dos trabalhos experimentais em que foi feita a

inversao de fase do polimetilmetacrilato.

Avaliar estatisticamente a aplicabilidade do indice @ calculado a partir dos parametros de
solubilidade de solventes, ndo-solventes e do proprio polimetilmetacrilato para prever as

estruturas geradas por inversao de fase.

Propor um indice que torne possivel a predi¢do das estruturas de polimetilmetacrilato geradas

por inversao de fase em sistemas com surfactantes.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DESSALINIZACAO

A escassez de dgua doce ¢ um dos problemas mais preocupantes do século XXI, sendo que ha,
pelo menos, quinhentos milhdes de pessoas no mundo vivendo em condi¢des de escassez de
agua severa e permanente (MEKONNEN; HOEKSTRA, 2016). O crescimento populacional,
a industrializa¢do, a contamina¢do dos recursos hidricos e as mudangas climaticas tendem a
aumentar o desafio de produzir agua potdvel em quantidade e qualidade suficientes em um
futuro proximo (SUN et al., 2021). A busca de solugdes tecnoldgicas para aumentar o volume
de 4gua disponivel torna-se mandatoria quando sdo reconhecidos os maleficios consequentes
de recursos hidricos inadequados: diminuicdo das colheitas e renda dos agricultores,
paralisacdo de empresas que dependem de dgua em seus processos, perda de biodiversidade e
dificuldade de navegacao em rios com fluxos muito reduzidos, dentre outros (ELIMELECH;
PHILLIP, 2011). Algumas medidas de racionalizagdo do consumo de agua, como o
planejamento inteligente do uso da terra, precisam ser aplicadas como solugdes primarias para
a escassez (LEE; ARNOT; MATTIA, 2011; SHANNON et al, 2008). Ag¢des mais
dispendiosas como a construgdo de grandes sistemas de dessalinizacdo sdo recomendadas
somente em paises que racionalizaram o consumo ¢ esgotaram as possibilidades de
sofisticacdo das operacdes realizadas nas fontes naturais de agua doce (LEE; ARNOT,;

MATTIA, 2011; SHANNON et al., 2008).

A Resolugdo n° 357 de 2005 do CONAMA classifica as aguas em trés categorias: aguas doces
com salinidade igual ou inferior a 0,05 %; aguas salobras com salinidade entre 0,05 % e 3 %;
aguas salinas com salinidade igual ou superior a 3 %. A dessalinizagdo ¢ o processo de
producao de dgua doce a partir da agua salina, ou seja, reducdo do teor de sais dissolvidos,
normalmente em solugdes aquosas com concentragoes totais de sais em torno de 36 g/L (dgua
do mar), para concentra¢des abaixo de 0,5 g/L (AMY et al., 2017). Seu principal objetivo,
correspondente a 59 % da capacidade instalada, ¢ aproveitar o potencial de suprimento de
agua doce via processamento das aguas dos oceanos (AMY et al., 2017). Além de
apresentarem quantidade abundante, equivalente a 97,5 % de toda a 4gua do planeta, essas
aguas se localizam préximas aos locais de consumo, dado que quase metade da populagdo
mundial vive a menos de 100 km de um oceano (KIM et al., 2019; MILLER; SHEMER;
SEMIAT, 2015; SHANNON et al., 2008). As demais aplicacdes da dessalinizagdao incluem o
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tratamento de aguas salobras (22 %) e de rios (9 %), reutilizagdo de 4guas residuais (5 %) e
aplicacdes especiais (5 %) (KIM ef al., 2019; MILLER; SHEMER; SEMIAT, 2015;
SHANNON et al., 2008).

O mercado de dessalinizagdo vem crescendo ao longo dos anos. Em fevereiro de 2020, a
capacidade global acumulada das plantas de dessaliniza¢do era de 114,9 milhdes de m*/dia,
comparado a 52,8 milhdes de m*/dia em 2008 ¢ 5 milhdes de m*/dia em 1980 (EKE et al.,
2020). Os métodos de dessalinizacdo mais comumente utilizados sdo a destilagdo flash de
multiplos estagios, destilagdo de multiplos efeitos, osmose inversa, eletrodialise, eletrodialise
reversa, congelamento, evaporagdo solar, osmose direta, destilagdo por membranas, assim

como umidificagdo e desumidificagdo (MILLER; SHEMER; SEMIAT, 2015).

3.2 OSMOSE INVERSA

Entre as tecnologias de dessalinizagdo, as primeiras a serem aplicadas em escala industrial
foram as baseadas na dessalinizagdo térmica (destilagdo flash de multiplos estagios e
destilacdo de multiplos efeitos) utilizadas na constru¢do de usinas nos paises aridos do Golfo,
algumas encontrando-se ainda em operagao (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE; ARNOT;
MATTIA, 2011). Essas usinas, por se basearem no aquecimento da dgua do mar e posterior
condensagdo para produzir dgua doce, consomem grande quantidade de energia térmica e
como resultado emitem volumes significativos de gases de efeito estufa, além de sofrerem os
efeitos da corrosao (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE; ARNOT; MATTIA, 2011). Como
consequéncia desses problemas, atualmente 65 % das instalacdes se baseiam no método de
separa¢do por osmose inversa, apresentado na Figura 1, tecnologia mais eficiente em termos
energéticos tanto para a dessalinizacdo de aguas salobras e marinhas quanto para a
recuperagdo de aguas residuais (AMY et al., 2017). Devido a sua predominancia no mercado,
esse método ¢ utilizado como linha de base na comparacdo com qualquer técnica de

dessalinizacdao emergente (AMY et al., 2017).
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Entrada de dgua do mar Pré-tratamento

-Entrada subsuperficial - Coagulagéo e filtragio
-Entrada em mar aberto

Figura 1 - Desenho conceitual de uma planta de dessalinizagdo por osmose inversa mostrando os varios
estagios. A espessura das setas para o consumo de energia representa a quantidade relativa de energia consumida
em cada etapa. Fonte: Adaptada de Elimelech e Phillip (2011)

Uma tipica usina de dessaliniza¢do da 4gua do mar por osmose inversa ¢ composta por uma
instalacdo de captacdo que garante o fornecimento continuo de agua; uma etapa de pré-
tratamento que inclua filtracdo e coagulacdo para remog¢do de particulas e solidos de grande
tamanho evitando incrusta¢des na superficie da membrana; a osmose inversa, principal etapa
do processo de separagdo, acoplada a uma unidade de recuperacdo da energia dos fluidos
pressurizados; o poés-tratamento, que abrange introducdo de aditivos, como minerais
importantes que foram retirados durante o processo, de modo a tornar a dgua palatavel e nao
corrosiva, desinfec¢do e remocao de substancias indesejadas que conseguem passar através da
membrana (boro, por exemplo); e um sistema de descarga do concentrado (ELIMELECH;

PHILLIP, 2011; KIM et al., 2019; MILLER ; SHEMER; SEMIAT, 2015).

A compreensdo do embasamento do processo de separagdo por osmose inversa passa pela
seguinte observacdo: se duas solugdes, nas mesmas condi¢des, com diferentes concentragdes
de um mesmo soluto sdo separadas por uma barreira permeavel preferencialmente ao
solvente, a tendéncia natural é que esse solvente passe através da barreira, saindo da solucao
menos concentrada em direcdo a mais concentrada até que as concentragdes se igualem

(CHINARD; ENNS, 1956; SHANNON et al, 2008). Esse fendmeno, conhecido como
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osmose ocorre devido a diferenca de potencial quimico entre as solu¢cdes (CHINARD; ENNS,
1956; SHANNON et al., 2008). A pressdo osmotica pode ser definida entdo, como a pressao
minima que deve ser imposta a solu¢ao mais concentrada para que o processo osmotico nao
ocorra (CHINARD; ENNS, 1956; SHANNON er al, 2008). E a osmose inversa
consequentemente pode ser determinada como o processo em que uma pressao superior a
pressao osmotica € aplicada a solugdo mais concentrada de forma a inverter o fluxo de
solvente, ou seja, fazer com que porcdes de solvente abandonem a solucao mais concentrada
em direcdo a menos concentrada como apresentado na Figura 2 (CHINARD; ENNS, 1956;
SHANNON et al., 2008).

OSMOSE
AGUA . OSMOSE INVERSA
— PRESSAO ; N
AN e | OSMOTICA _ PRESSAO
= MAIOR QUE A
OSMOTICA
SOLUCAO SCHEE Ao \ i
; DILUIDA A SOLUCAO
CONCENTRADA 3%?\%%? o o
s CONCENTRADA

Figura 2 - Processos de osmose e osmose inversa através de membrana porosa. Fonte: Autor

Na planta industrial, quando a pressao osmotica € sobrelevada possibilita-se a permeagao
seletiva da agua através de uma membrana semipermedvel, formando uma corrente que
recebe o nome de permeado, e retendo uma solug¢do salina mais concentrada, denominada
concentrado, realizando a separagdo conforme Figura 3 (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; KIM
et al., 2019; MILLER; SHEMER; SEMIAT, 2015). A razdo entre a vazao de permeado ¢ a
vazao de alimentagdo ¢ denominada recuperacdo, sendo comumente fixada em 50 %
(ELIMELECH; PHILLIP, 2011; KIM et al., 2019; MILLER; SHEMER; SEMIAT, 2015).
Para essa recuperagdo, sabe-se que a pressao osmotica da agua do mar aumenta de 28 bar na
alimentagcdo para 56 bar no concentrado, fazendo com que seja necessaria uma pressao
operacional de 61 a 68 bar ¢ demandando uma bomba de alta pressao (AMY et al., 2017). O
uso desse equipamento justifica o fato da osmose inversa ser o ponto do processo onde a
maior quantidade de energia ¢ consumida, conforme Figura 1, com valores variando entre 70
% e 90 % da energia total da planta (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; KIM et al., 2019;
MILLER; SHEMER; SEMIAT, 2015).
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Energia Concentrado

Permeado

Alimentagdo

Modulo de osmose inversa

Bomba de alta pressdo

Figura 3 - Esquema de um sistema de dessalinizagdo por osmose inversa. O volume de alimentago pressurizado
¢ inserido em um modulo de membrana semipermeével, onde é separado em um permeado de 4gua com baixa
concentragdo total de sais, e um concentrado de agua com alta concentragao total de sais. A energia ¢ colocada

no sistema através de uma bomba de alta pressao. Fonte: Adaptada de Elimelech e Phillip (2011)

Existem preocupagdes quanto aos impactos ambientais das grandes usinas de osmose inversa,
mas a visdo amplamente aceita ¢ que os efeitos nao sdo impeditivos, contanto que medidas
apropriadas sejam tomadas desde o momento da implementagdo (ELIMELECH; PHILLIP,
2011). Podem ser citados alguns exemplos, como operagdo com baixa velocidade de succao,
uso de grades adequadas, instalacao em regides de baixa produtividade bioldgica e construgao

de sistemas difusores de rejeitos eficientes (ELIMELECH; PHILLIP, 2011).

Apesar de os avangos na tecnologia terem resultado em uma reducdo de 80 % da energia
utilizada na producao de agua dessalinizada nos ultimos 20 anos, o verdadeiro obstaculo para
expansdao da osmose inversa continua sendo seu alto consumo energético (VOUTCHKOY,
2018). Embora mais eficiente que a dessalinizagdo térmica, a energia ainda ¢ responsavel por
30 a 50 % dos custos da agua dessalinizada por osmose inversa, em média 1,1 US$/m’
(VOUTCHKOY, 2018). Por conseguinte, a maior parte das usinas de dessalinizacdo por
osmose inversa em grandes areas urbanas do mundo fornecem apenas uma pequena por¢ao da
demanda total de 4gua potavel que varia tipicamente entre 5 ¢ 20 % (MILLER; SHEMER;
SEMIAT, 2015).

Enquanto o processo completo de destilagdo flash de multiplos estagios consome em média
15,5 kWh/m’ e a destilagdo de multiplos efeitos 7,5 kWh/m’, o valor tedrico em um processo
reversivel de osmose inversa da d4gua do mar com concentracgdo total de sais de 35 g/L ¢ de

1,06 kWh/m® para recuperagdo de 50 % (ELIMELECH; PHILLIP, 2011). Para uma planta em
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escala real, devido as irreversibilidades, o gasto energético pratico somente na etapa de
osmose inversa varia entre 2,5 ¢ 4,0 kWh/m?, enquanto as etapas de entrada, pré-tratamento e
pOs-tratamento somam juntas entre 0,5 kWh/m*e 1 kWh/m* (KIM et al., 2019). Para efeito de
comparac¢do, o uso de energia para tratamentos convencionais da agua doce chega no maximo
a 0,4 kWh/m® (KIM et al., 2019). A analise desses valores indica que a energia necessaria para
a dessalinizagcdo da 4gua do mar, mesmo para a osmose inversa, que ¢ o método de ponta no
atual cenario, varia entre oito a treze vezes a da producdo de agua doce de fontes
convencionais, como rios, lagos e aquiferos, continuando a ser atualmente a alternativa com
maior gasto energético para a producdo de agua potavel (MILLER; SHEMER; SEMIAT,
2015; VOUTCHKOV, 2018).

Apresentada a importancia da reducdo do consumo de energia nas plantas de osmose inversa,
a busca de solugdes torna-se mandatdria para a evolugdo da técnica (ELIMELECH; PHILLIP,
2011; VOUTCHKOYV, 2018). Alguns pontos-chave do processo precisam ser estudados com
cuidado para identificacdo de melhorias passiveis de serem implementadas, como por
exemplo a instalagdo de dispositivos de recuperacdo de energia, mudangas de /ayout, uso de
bombas maiores e mais eficientes e o aprimoramento dos modulos de membranas
(ELIMELECH; PHILLIP, 2011; VOUTCHKOY, 2018). Espera-se que avangos tecnologicos
em todo o processo reduzam o custo da dgua dessalinizada em até 60 % nos proximos 20 anos

(ELIMELECH; PHILLIP, 2011; VOUTCHKOY, 2018).

3.3 MODULOS DE MEMBRANAS

A partir do conhecimento do processo de dessalinizacdo da 4gua do mar por osmose inversa,
emerge o questionamento acerca da possibilidade de desenvolvimento de modulos de
membranas mais eficientes em termos energéticos, mantendo ou superando a confiabilidade e
o baixo impacto ambiental daqueles disponiveis no mercado (ELIMELECH; PHILLIP, 2011;
KIM et al., 2019; SHANNON et al., 2008; VOUTCHKOYV, 2018). Até o presente momento,
surgiram duas categorias principais de mudangas que permitiriam alcancar parcialmente as
melhorias necessarias: mudanca na configuracdo do moddulo da membrana, passando a
utilizar-se uma configuragao hibrida, ou construcdo de elementos de membrana de alta
produtividade e baixo consumo de energia (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; KIM et al., 2019;
SHANNON et al., 2008; VOUTCHKOYV, 2018).
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Os moédulos tradicionais de membranas sdo compostos por, em média, sete membranas
idénticas em série, conforme Figura 4 (VOUTCHKOV, 2018). Nessa configuragdo, como o
elemento frontal ¢ exposto a todo o fluxo e pressdo de alimentagdo do modulo, ele produz 25
% do fluxo total de permeado e usa mais de 25 % da energia disponivel para dessalinizagdo,
enquanto o ultimo produz apenas 6 a 8 % do permeado (VOUTCHKOY, 2018). Sabe-se que o
declinio do fluxo de permeado ao longo do comprimento do modulo se deve ao aumento da
pressao osmotica do fluido quando se passa de uma porcdo para a subsequente

(VOUTCHKOV, 2018).

Concentrado

Modulo com 7 elementos de membrana
Alimentacio

s
" 4

Figura 4 - Distribuigo de produggo de permeado em modulo de membrana tipico. Fonte: Adaptada de
Voutchkov (2018)

Como uma grande quantidade de energia ¢ gasta no inicio do modulo de dessalinizagdo, os
seis elementos restantes sdo trabalhados de forma ineficiente, o que aumenta a demanda
energética do sistema (VOUTCHKOYV, 2018). Além disso, os dois primeiros recebem e retém
a maior quantidade de particulas e sujeiras organicas sendo mais afetados pelos biofilmes
enquanto os dois ultimos sofrem com a maior salinidade do concentrado e fluxos reduzidos,
culminando na maior probabilidade de forma¢do de incrustagdes minerais na superficie

(VOUTCHKOV, 2018).

Em um projeto da Dow Filmetec (um dos quatro grandes fornecedores de modulos de

membranas de osmose inversa no mundo), ja implementado em algumas plantas, ¢ utilizada
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uma configuracdo hibrida de sete elementos e distribuicdo de fluxo uniforme, onde cada
membrana produz em torno de 14 % do fluxo total de permeado do modulo e consegue-se
uma maior eficiéncia energética (LEE; ARNOT; MATTIA, 2011; VOUTCHKOYV, 2018). Essa
configuragdo ¢ alcangada combinando trés modelos de membranas com permeabilidades e
rejeicoes diferentes dentro do mesmo moddulo, respeitando um limite minimo para a rejei¢cao
de modo que seja garantida a qualidade do permeado, conforme Figura 5 (LEE; ARNOT;
MATTIA, 2011; VOUTCHKOV, 2018). Arranjos como esse geram entre 5 ¢ 15 % de
economia de energia e reduzem as taxas de incrustacdo em todos os elementos da membrana

(LEE; ARNOT; MATTIA, 2011; VOUTCHKOY, 2018).

Membranas 3 a7
Rejeicdo baixa
Permeabilidade alta

Rejeicdo alta
Permeabilidade baixa Permeado
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Alimentagdo \ \ $

Membrana 2 Modulo Concentrado

Rejeicdo e Permeabilidade
médias

Membrana 1

Figura 5 - Configuracdo hibrida de médulo de membranas. Fonte: Adaptada de Voutchkov (2018)

3.4 MEMBRANAS

Pode-se dizer que a membrana ¢ um objeto, delimitado por duas superficies, que separa fases
com propriedades fisico-quimicas distintas daquelas da membrana e entre si, de maneira que o
transporte de energia e matéria ¢ controlado pela membrana (LONSDALE, 1989).
Membranas semipermeaveis compostas unicamente por materiais poliméricos e capazes de
produzir dgua doce a partir da 4gua do mar estdo no centro do processo de dessalinizagdo por
osmose inversa desde a operagdo da primeira planta (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE;
ARNOT; MATTIA, 2011). As membranas atuais, fornecidas pelos principais fabricantes, sao
baseadas em uma descoberta da década de 1980, a polimerizagdo interfacial de aminas
aromaticas monoméricas gerando pelicula fina de poliamida (ELIMELECH; PHILLIP, 2011;
LEE; ARNOT; MATTIA, 2011).
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Membranas poliméricas de pelicula fina consistem em uma matriz de filme semipermedavel
denso estruturado aleatoriamente de poliamida (espessura de 0,25 um), que € colocada sobre
uma camada intermediaria microporosa de polissulfona (espessura de 50 pum, poros com
0,0325 um de didmetro médio), apoiada em uma tela de suporte de poliéster (espessura de 125
um) (ELIMELECH; PHILLIP, 2011). Nessas membranas, a baixa espessura de suas matrizes
proporciona boa permeabilidade a 4gua, 3,5.10" m’m™?Pa’'s' (ELIMELECH; PHILLIP,
2011). A tela de suporte permite que a barreira resista & compressao quando exposta as altas
pressdes e a estrutura porosa do estrato intermedidrio garante que a fina camada de poliamida
ndo se desprendera durante o uso (LARSON; CADOTTE; PETERSEN, 1981). As membranas
de poliamida/polissulfona/poliéster apresentam ainda boa estabilidade quimica, suportando
variagOes de pH na faixa de 3 a 11 e temperaturas em torno de 50 °C, condi¢des utilizadas em
alguns procedimentos de limpeza (LARSON; CADOTTE; PETERSEN, 1981). Atualmente
modulos de membranas tipicos de 8 combinando produtividade de 55 m’/dia de dgua doce e
rejeicdo salina de 99,8 % estdo disponiveis comercialmente, comparadas a produtividades de
34 ¢ 22 m’/dia e rejeigdes de 99,7 € 99,6 % em 2004 ¢ 1990 respectivamente (LEE; ARNOT;
MATTIA, 2011; VOUTCHKOYV, 2018).

Apesar de terem dominado o mercado, essas membranas apresentam alguns problemas. Como
exemplo, ainda nao foi possivel produzi-las com sucesso na forma de fibras ocas. Além disso,
sua superficie (angulo de contato com a agua: 60°, rugosidade média quadratica: 200 nm)
apresenta tendéncia a sofrer bioincrustacdo, ou seja, crescimento de micro-organismos na
superficie da membrana que reduz o desempenho do processo (ELIMELECH; PHILLIP,
2011). Esses micro-organismos poderiam ser eliminados pela adi¢do de cloro a alimentacao,
porém, a poliamida possui uma ligacdo amida destacada na Figura 6 e anéis aromaticos
desprotegidos que sdo suscetiveis ao ataque do cloro e outros agentes oxidantes (GLATER;
HONG; ELIMELECH, 1994; KIM et al., 2019; SHANNON et al., 2008; TANG; KWON;
LECKIE, 2009; VOUTCHKOYV, 2018). Pode ser citado ainda que, por se tratar de uma
pelicula densa, o transporte é relativamente ineficiente, sendo necessaria energia substancial
para mover as moléculas de d4gua através dessas membranas (GLATER; HONG;
ELIMELECH, 1994; KIM et al., 2019; SHANNON et al., 2008; TANG; KWON; LECKIE,
2009; VOUTCHKOYV, 2018). Outros problemas incluem a baixa recuperagao que resulta na
necessidade de se alimentar o sistema com grandes volumes de 4gua, aumentando os custos
de succdo, pré-tratamento e produzindo quantidade excessiva de salmoura concentrada e a

remocao ineficiente de contaminantes de baixa massa molar, principalmente o boro



32

(GLATER; HONG; ELIMELECH, 1994; KIM ef al., 2019; SHANNON et al., 2008; TANG;
KWON; LECKIE, 2009; VOUTCHKOYV, 2018).

o o3 500 nm —
Figura 6 - Desvantagens das membranas de filme fino de poliamida sobre suporte de polissulfona. (A) Estrutura
da poliamida destacando na caixa tracejada a ligacdo amida, suscetivel ao ataque de cloro e outros agentes
oxidantes. (B) Micrografia eletronica de transmissdo da sec¢do transversal da membrana mostrando a camada
extremamente fina de poliamida no topo do suporte poroso de polissulfona. As regides escuras acima da camada
de poliamida sdo nanoparticulas de ouro usadas para melhorar o contrate das imagens. Ampliagdo: Micrografia
eletronica de varredura da superficie superior de poliamida indicando a alta rugosidade, estrutura aspera de
cristas e vales, que favorece a incrustagao. Fonte: Adaptada de Elimelech e Phillip (2011) e Pacheco ef al. (2010)

Membranas com maior permeabilidade a 4gua e com maiores rejeigdes de boro (atualmente a
melhor membrana, nesse quesito, disponivel do mercado apresenta rejei¢ao de boro de apenas
93 %) precisam surgir como alternativa as membranas de poliamida (LEE; ARNOT;
MATTIA, 2011). A maior permeabilidade reduziria a pressdo de bombeamento necessaria e
proporcionalmente a demanda energética para gerar fluxos de dgua razodveis, respeitando o
limite de energia minimo necessario a superagao da pressao osmotica inerente ao concentrado
que deixa o processo (AMY et al., 2017, ELIMELECH; PHILLIP, 2011). Analogamente,
deslocar as concentragdes de boro aos niveis tolerados pelas culturas agricolas atenuaria as
exigéncias de pos-tratamento o que também levaria ao decréscimo dos custos energéticos e de

capital (AMY et al., 2017; ELIMELECH; PHILLIP, 2011).

Embora a produtividade dos modulos tenha aumentado significativamente nos tltimos anos,
isso se deve mais ao aumento da drea de membrana por mddulo que a avangos nas membranas
propriamente ditas (OKORO et al., 2021). Avangos em propriedades como a permeabilidade
das membranas preparadas unicamente a partir de materiais poliméricos tém sido bastante
lentos e limitados desde o final da década de 1990 e aparentam estar se aproximando da
saturacio (HONARPARVAR et al., 2021). Parece necessario abandonar o mecanismo de

separacao atual, que por se basear somente na difusdo da solu¢do na matriz polimérica,
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vincula as elevagdes de permeabilidade as reducgdes de seletividade (SHAMSABADI ef al.,
2021).

O surgimento de membranas com baixa tendéncia a sofrer uma ampla gama de incrusta¢des
também se mostra indispensavel (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE; ARNOT; MATTIA,
2011; SHANNON et al., 2008). Essas caracteristicas reduziriam as demandas do estagio de
pré-tratamento e da limpeza quimica bem como a pressao excessiva para superar a resisténcia
que surge quando as membranas ficam incrustadas (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE;
ARNOT; MATTIA, 2011; SHANNON et al., 2008). Consequentemente o consumo de energia
e o custo de capital das usinas diminuiriam (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE; ARNOT;
MATTIA, 2011; SHANNON et al., 2008). Superficies hidrofilicas e de baixa rugosidade
precisam ser sintetizadas de maneira a induzir que durante o uso haja formac¢ado de uma fina
camada de 4gua em contato com a membrana (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE; ARNOT;
MATTIA, 2011; SHANNON et al., 2008). Essa camada agiria como uma barreira a adesao e
promoveria a desejada resisténcia a incrustagcdes (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE;
ARNOT; MATTIA, 2011; SHANNON et al., 2008). Vale ressaltar que a maioria dos
polimeros, com estabilidades quimica e mecanica satisfatorias, utilizados atualmente na
fabricagdo de membranas, sao de natureza hidrofobica (ELIMELECH; PHILLIP, 2011; LEE;
ARNOT; MATTIA, 2011; SHANNON et al., 2008).

Materiais com elevada resisténcia a oxidagdo, principalmente por cloro, o desinfetante mais
econOmico, também sdo fundamentais e devem ser incluidos na proxima geragdo de
membranas (GLATER; HONG; ELIMELECH, 1994). Conforme ja dito, os pontos mais
sensiveis ao cloro das membranas de sucesso comercial sdo os grupos amida e os anéis
aromaticos (GLATER; HONG; ELIMELECH, 1994). Quando expostos ao cloro, esses grupos
em geral sofrem reagdes que podem causar deformacao na cadeia polimérica ou clivagem de
ligacdes causando falha permanente da membrana por reducdo da rejeicao salina (GLATER;
HONG; ELIMELECH, 1994). Grupos funcionais associados a pares de elétrons ndo
compartilhados permitem a formacdo de ligagdes de hidrogénio com as moléculas de agua,
sendo importantes para a hidrofilicidade e o transporte facilitado do liquido (GLATER;
HONG; ELIMELECH, 1994). Dessa maneira, existem tentativas de preparar membranas com
ligagdes amidas tercidrias, grupos funcionais de oxigénio ou enxofre, em substitui¢do ao
grupo amida secundario, para melhorar a resisténcia ao cloro sem aumento da hidrofobicidade

(GLATER; HONG; ELIMELECH, 1994). Ja estruturas em anel de cinco ou seis dtomos de
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carbono costumam fornecer caracteristicas estruturais 6timas necessarias para a formagdo de
vazios com contornos hidrofilicos de tamanho molecular que facilitam a passagem de agua
(GLATER; HONG; ELIMELECH, 1994). Assim, materiais que possuam anéis aromaticos e
ao mesmo tempo sejam inertes ao cloro sdo fortes candidatos para a composi¢do das

membranas do futuro (GLATER; HONG; ELIMELECH, 1994).

Nas membranas de pelicula fina de poliamida, o transporte de dgua ¢ governado por um
mecanismo de difusdo da dgua na matriz densa e altamente reticulada, caracteristicas
necessarias para se obter alta rejei¢do salina (O’HERN et al., 2012). A premissa basica do
conceito de separacdo por difusdo € que as espécies permeadas se dissolvam
preferencialmente no material da matriz e se difundam lentamente através dele, como
consequéncia de gradientes de concentragdo e pressao (O’HERN et al., 2012). Em contraste,
no mecanismo de fluxo de poros, o material da membrana idealmente ndo ¢ um participante
ativo em nivel molecular, e a separacdo se baseia na existéncia de poros com pequenas
dimensdes que podem ser usados como filtros com base no tamanho, uma vez que pequenas
espécies (como a agua, didmetro 0,3 nm) podem passar por eles, enquanto as maiores (como
cloreto de sodio, diametro médio dos ions hidratados de 0,7 nm) ndo, conforme Figura 2
(O’HERN et al., 2012). Quando a separacao ¢ governada por esse mecanismo, a vazao ¢
fun¢do de D*/L para um poro cilindrico de didmetro D e comprimento L, ou seja, aumenta
com a diminui¢io da espessura (O’HERN et al., 2012). E provavel portanto, que novas
tecnologias de dessalinizagdo possam se basear em membranas nanoporosas finas, que, com
canais bem definidos, permitiriam um fluxo mais rapido de 4gua que nas membranas de
pelicula fina, mantendo a rejeicao salina (O’HERN et al., 2015; PAUL, 2004; SHANNON et
al., 2008; TANG; KWON; LECKIE, 2009; VOUTCHKOYV, 2018).

Modulos de membranas com arranjo em espiral foram os que até entao se adaptaram melhor
as caracteristicas das membranas de pelicula fina de poliamida (BELFORT, 1988S;
ELIMELECH; PHILLIP, 2011). Nesse arranjo, a alimentagdo ¢ inserida na superficie externa
de membranas planas enroladas ao redor de um tubo, por onde ¢ retirado o permeado,
conforme Figura 7 (BELFORT, 1988; ELIMELECH; PHILLIP, 2011). E natural, no entanto,
que desenvolvedores de novas tecnologias no campo da dessalinizacdo por osmose inversa
busquem por materiais que possam ser conformados em arranjos mais eficazes (BELFORT,

1988; ELIMELECH; PHILLIP, 2011).



35

Tubo coletor de permeado

(2011)

Um exemplo seria o arranjo de fibras ocas, onde a alimentagdo ¢ injetada no interior de um
moédulo que contém de centenas a milhdes de membranas em formato cilindrico de didmetro
muito pequeno, da ordem de 200 um, de maneira que o permeado ¢ transportado para fora dos
cilindros e o concentrado fica retido em seu interior, conforme Figura 8 (BELFORT, 1988).
Essa configuragdo ofereceria maior densidade de empacotamento (até 16.400 m?*/m’
comparados a 820 m*/m’ para o arranjo espiral), e consequentemente maior superficie ativa,
produtividade e eficiéncia energética, sendo mantido o didmetro do modulo (BELFORT,
1988). Além disso, ja foi demonstrada sua aplicabilidade em usinas de dessalinizagdao em
escala real, com as membranas de acetato de celulose, que eram maioria no mercado antes da
inser¢ao das membranas de pelicula fina de poliamida, na década de 1980 (ELIMELECH;
PHILLIP, 2011).
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Figura 8 - Representacdo de um mddulo de membranas de fibra oca. Fonte: Adaptada de Chourou et al. (2017)

Avancos na ciéncia dos materiais oferecerdo a possibilidade de se obterem membranas para
osmose inversa que atendam a algumas dessas demandas (aumento da permeabilidade sem
prejuizo na rejeicao salina, aumento da rejeicao seletiva de compostos especificos, aumento
da resisténcia a oxidacao por cloro e outros agentes oxidantes, aumento da hidrofilicidade,
adequacdo ao arranjo de fibras ocas, mecanismo de separacao baseado no tamanho de poros,
diminui¢do das taxas de incrustacdo) (AMY et al., 2017, COHEN-TANUGI; GROSSMAN,
2012; LEE; ARNOT; MATTIA, 2011). Essas mudangas serdo possiveis através do
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desenvolvimento de membranas a partir de aquaporinas, zeo6litas, nanotubos de carbono ou
grafeno, todas com potencial para provocar melhorias energéticas de até 0,5 kWh/m? (AMY et
al., 2017, COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012; LEE; ARNOT; MATTIA, 2011). Mais que
isso, caso atinjam todo seu potencial, as membranas nanoestruturadas podem produzir,
utilizando a mesma darea superficial, at¢ 20 vezes mais agua fresca que as membranas
disponiveis no mercado atualmente e reduzir o tamanho fisico e os custos de construgao de

usinas em duas vezes (VOUTCHKOY, 2018).

3.5 MEMBRANAS DE GRAFENO

O grafeno consiste em uma folha de 4tomos de carbono com hibridizagdo sp?, unidos em uma
estrutura hexagonal, conforme Figura 9 (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012).
Computacionalmente, ja foi mostrado que esse material seria capaz de separar efetivamente o
cloreto de sodio da dgua em concentracdes de 72 g/L e pressdes de 1000 a 2000 bar (valores
irreais, mas necessarios a simulacdo e extrapoldveis as condi¢des de operagdo) (COHEN-
TANUGI; GROSSMAN, 2012). Para tanto, seria necessario que fosse criada em sua estrutura
uma porosidade artificial de cerca de 10 % (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012). A
membrana de grafeno nesse caso teria permeabilidade a dgua de até 1,2.10® m*m™2Pa’'s! com
rejeicdo salina até trés ordens de magnitude maior que as membranas de pelicula fina
(permeabilidade: 3,5.10"2 m’m™Pa’'s”, rejeicdo salina: 99,8 %, ja apresentadas anteriormente)
(COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012). Os resultados indicam ainda que nem mesmo as
moléculas de agua sdo capazes de permear o grafeno livre de defeitos, com poros naturais de
0,34 nm. E ao contrario, se forem criados poros artificiais com diametro maior que 0,50 nm, a

maioria dos ions de sal é capaz de permea-lo (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012).

Membrana de grafenc

2 Na*cf

Figura 9 - Grafeno e membrana de grafeno. (A) Estrutura do grafeno; (B) Vista lateral de estudo computacional
das membranas de grafeno. Fonte: Adaptada de Camargos, Semmer e Silva (2017), bem como Cohen-Tanugi e
Grossman (2012)
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Caso o material se concretize como matéria-prima para fabricacdo de membranas, seu
processo de sintese que provavelmente angariard maior sucesso ¢ aquele que produz folhas de
grafeno por CVD (Chemical Vapour Deposition) usando metano e hidrogénio, temperaturas
proximas a 1000 °C e catalise por substrato de cobre com espessura micrométrica (COHEN-
TANUGI; GROSSMAN, 2012; O’HERN et al, 2012). Essa técnica, apesar de
previsivelmente gerar grafeno de menor qualidade, permite sua obtengdao em areas da ordem
de centimetros, em contraste com as pequenas estruturas obtidas a partir da esfoliacdo do

grafite (< 1000 pm?), técnica ndo escalavel (LI et al., 2009).

Sao necessarios estudos técnicos complementares visando o aumento da area das folhas de
grafeno, a eliminagdo de defeitos cristalinos intrinsecos que inviabilizariam a utilizagdo do
grafeno como membrana e das rugas associadas a diferenca do coeficiente de expansdo
térmica entre Cu e grafeno, bem como a simplificagdo dos procedimentos de sintese
(COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012; LEE; ARNOT; MATTIA, 2011; LI et al., 2009).
Solucionados esses problemas, os dois principais desafios passam a ser o alcance de robustez
mecanica suficiente para possibilitar 0 manuseio € a obten¢do de distribuicdo extremamente
estreita do tamanho de poro, dado que a rejeicdo de sal ¢ altamente sensivel a esse fator

(COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012; LEE; ARNOT; MATTIA, 2011; LI et al., 2009).

A robustez mecanica pode ser atingida usando estratégia semelhante aquela da industria
convencional de osmose inversa, onde uma camada de suporte polimérico poroso serve para
apoiar a camada ativa fina, destacando-se mais uma vantagem do grafeno, o fato de ser o
material mais fino até entdo descoberto, possuindo espessura atémica (0,37 nm) (COHEN-
TANUGI; GROSSMAN, 2012; KIDAMBI et al., 2017). A camada de suporte aumentaria
ainda a resisténcia mecanica inerente ao grafeno, sendo indicado por simulacdes
computacionais que esse material apoiado a cada 16 nm pode suportar pressdes acima de
5000 bar sem rasgar, o que permitiria inclusive expandir a faixa de condigdes operacionais

atualmente adotada (JUN; TASHI; PARK, 2010).

A inser¢ao do suporte ocorre através do processo de transferéncia (KAFIAH et al., 2016;
O’HERN et al., 2012). Existem relatos de dois métodos de transferéncia nos trabalhos que
buscam a sintese de membranas de grafeno para dessalinizagdo: a estampagem e a inversao de
fase (KAFIAH et al., 2016; O’HERN et al., 2012). A transferéncia por estampagem consiste

na aderéncia do substrato polimérico poroso a face livre do grafeno por meio de um processo
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simples de prensagem e posterior decapagem do cobre, conforme Figura 10 (KAFIAH ef al.,
2016; O’HERN et al., 2012). Quando ndo realizado de maneira correta, esse processo de
transferéncia introduz rasgos, rachaduras, perda de dominios e rugas no grafeno (KAFIAH et
al., 2016; O’HERN et al., 2012). Devido a esses defeitos, normalmente torna-se necessaria a
selagem para preparar uma membrana eficiente, processo que normalmente ¢ realizado pela

polimerizacao interfacial de nylon-6,6 (KAFIAH et al., 2016; O’HERN et al., 2012).

A D te B Placa de vidro C
S CCAPIE Bastio de vidro
Grafeno CVD

Suporte

D Decapante

y

Figura 10 - Desenho esquematico da transferéncia de grafeno para substrato polimérico. (A) Remogéo de
residuos de grafeno da face oposta a que deveria ter acontecido o crescimento, usando decapante, normalmente
persulfato de amdnio. (B) Fixacdo do grafeno ao suporte pressionando ambos no interior de duas ldminas de
vidro usando um bastio. (C) Grafeno preso ao cobre e ao substrato alvo. (D) Remogao de cobre usando
decapante, normalmente persulfato de amoénio. (E) Dupla lavagem com agua deionizada. (F) Grafeno e suporte
polimérico unidos. Fonte: Adaptada de Kafiah ez al. (2016)

Os cinco principais fatores que influenciam a qualidade da transferéncia por estampagem sdo
a hidrofobicidade, rugosidade e porosidade do suporte polimérico, a rugosidade do grafeno e
o tipo de decapante utilizado para remoc¢do do cobre (KAFIAH et al., 2016; O’'HERN et al.,
2012; O’HERN et al., 2015). A hidrofobicidade do suporte precisa ser alta o suficiente para
impedir que o decapante penetre na interface entre o grafeno e o polimero durante a retirada
do cobre, 0 que poderia provocar a separa¢ao dos materiais (KAFIAH et al., 2016; O'HERN
et al., 2012; O’HERN et al., 2015). A rugosidade do material polimérico, assim como a do
grafeno, tem influéncia negativa na qualidade do contato entre o grafeno e¢ o material
polimérico, e portanto idealmente ambos os materiais devem possuir superficies lisas, no
entanto, deve-se criar mecanismos para garantir que a redu¢do da rugosidade ndo provocara
naturalmente a diminui¢do de hidrofobicidade (KAFIAH et al., 2016; O’HERN et al., 2012;
O’HERN et al., 2015). Os diametros dos poros do suporte devem ser pequenos de maneira
que impecam a ruptura de dominios de grafeno nao suportados, assim, como ja relatado, poros
de diametros proximos a 16 nm seriam razoaveis, ndo podendo ser muito pequenos ao ponto

de dificultar o transporte de agua (diametro 0,3 nm) (JUN; TASHI; PARK, 2010). Por fim, o
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tipo de decapante deve ser pensado para que a reagcdo gere apenas produtos soluveis, ja que o
surgimento de cristais ou bolhas na superficie do polimero ou do grafeno tem potencial para

separa-los (KAFIAH et al., 2016; O'HERN et al., 2012; O’HERN et al., 2015).

Na transferéncia por inversdo de fase, uma solu¢do liquida do polimero que serd usado como
suporte ¢ vertida e espalhada sobre a face livre do grafeno (LI et al., 2018). Posteriormente, o
conjunto € imerso em um banho de nado-solvente que tem a fun¢dao de remover o solvente da
solugdo polimérica, resultando na solidificacdo do polimero na interface com o grafeno (LI et
al., 2018). Esse método também ¢ finalizado pela decapagem do cobre (LI ef al., 2018). Sua
vantagem ¢ que a solugdo polimérica, por estar em fase liquida, consegue seguir a morfologia
do grafeno, aumentando sua area superficial e tornando os perfis de rugosidade das
superficies semelhantes apds a solidificagdo (LI ef al., 2018). A melhor adesdo entre o grafeno
€ 0 suporte minimiza 0s espacos vazios entre os materiais, os rasgos, rachaduras, as perdas de

dominio e as denominadas rugas do grafeno, conforme Figura 11 (LI et al., 2018).
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v
=S = e e —_——— T
iy = -—-"L._—J- ‘-' :
Grafeno em substrato  Adigdo de solugdo Suporte polimérico
de cobre polimérica

Figura 11 - Transferéncia de grafeno por inversdo de fase. Fonte: Adaptada de Li et al. (2018)

Inverséo de fase Decapagem

Apoés obtencdo de uma superficie totalmente impermedvel de grafeno suportado e, se
necessario selado, pode-se transformd-la em uma membrana por meio da introdugdo de
nanoporos artificiais na estrutura do grafeno, por exemplo, utilizando feixes de elétrons, de
ions de hélio ou ions de galio assim como plasma de oxigénio, conforme Figura 12 (COHEN-
TANUGI; GROSSMAN, 2012; JANG et al., 2017; O’HERN et al., 2012). Ja foi mostrado
que, como desejado, esses métodos ndo inserem poros na camada polimérica de suporte, ou
mesmo nos materiais poliméricos de selagem, apenas nas folhas de grafeno (COHEN-
TANUGI; GROSSMAN, 2012; JANG et al., 2017; O’HERN et al., 2012). Posteriormente a
esse processo, ainda ¢ realizada a passivagao por grupos funcionais dos 4tomos de carbono ao
redor dos poros, de forma a evitar atomos deficientes de ligacdes quimicas, sendo que essa
etapa tem papel importante na determinacao das propriedades de transporte em poros muito
pequenos (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012; JANG et al., 2017; O’HERN et al.,
2012). Por exemplo, grupos que interagem intensamente com a agua podem impedir o fluxo

dessas moléculas, enquanto grupos fortemente carregados podem retardar o transporte dos
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solutos devido a repulsdo eletrostatica (COHEN-TANUGI; GROSSMAN, 2012; JANG et al.,
2017; O’HERN et al., 2012).

l“‘&_/’) l i’olimero

Figura 12 - Esquema de sintese de membrana de grafeno. (A) Grafeno na folha de cobre ¢ transferido para
suporte polimérico por estampagem. (B) Decapagem do cobre finaliza a etapa de transferéncia. (C) Selagem de
grandes defeitos por polimerizagao interfacial do nylon-6,6. (D) Introducdo de poros artificiais usando plasma de
oxigénio. Fonte: Adaptada de Kidambi ez al. (2017)

Ja foi investigado experimentalmente o transporte através de uma camada de grafeno CVD
(area: 25 mm?, rugosidade média: 185 nm, porosidade decorrente de defeitos intrinsecos
oriundos de falhas no processo CVD: 0,012 %, faixa de maior concentragdo dos didmetros
dos poros: 0 a 15 nm) (O’HERN et al., 2012). O grafeno foi crescido em folha de cobre
(espessura: 25 um, rugosidade média: 500 nm, pureza: 99,8 %) (O’HERN et al., 2012). A
folha de grafeno foi transferida por estampagem para um suporte de policarbonato (diametro
médio de poros: 200 nm, comprimento médio de poros: 10 um) seguida por decapagem do
cobre por persulfato de amonio (concentraciao: 10 % m/m) (O’HERN et al., 2012). No melhor
resultado conseguiu-se recobrir com grafeno até 98 % da area polimérica e obteve-se fluxo de
cloreto de potassio 54 % menor que aquele através do suporte sem grafeno (O’HERN ef al.,
2012). A diminuig¢do de fluxo tedrica seria de 90 % se a folha de grafeno ndo apresentasse

defeitos maiores que 50 nm e de 100 % se ndo apresentasse defeitos (O’HERN et al., 2012).

Em continuagdo a esse estudo, foram utilizados os mesmos procedimentos e materiais para
sintese de novas membranas de grafeno (O’HERN et al., 2015). Nesse novo estudo, além dos
defeitos intrinsecos (didmetros: 1 a 15 nm) s3o relatados grandes defeitos extrinsecos
(didmetros: 100 a 200 nm), ou seja, oriundos do procedimento de transferéncia para o suporte
polimérico (O’HERN et al., 2015). Os defeitos intrinsecos foram selados com uma pelicula
(espessura: 3,5 nm) de hafnia (HfO,) enquanto os grandes defeitos foram selados com héafnia
e nylon-6,6 gerando fluxos de cloreto de potassio 60 % e 92 % menores que aquele através do

polimero sem grafeno apds as respectivas selagens (O’HERN et al., 2015). Apenas 42 % do
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grafeno selado ficou disponivel para uso como membrana e maiores redu¢des nos vazamentos
poderiam ocorrer as custas de diminui¢des adicionais na area ativa do grafeno (O’HERN et
al., 2015). Posteriormente foram introduzidos poros (densidade 3,89 x 10" cm?, didmetro
médio 0,162 nm) no grafeno por bombardeamento de ions de galio (O’HERN et al., 2015). A
membrana assim obtida, apresentou permeabilidade de 3,9.10™"* m’m™Pa’'s™, ou seja, mesma
ordem de magnitude das atuais membranas comerciais de osmose inversa, além disso
apresentou fluxo de sulfato de magnésio (diametro médio dos ions hidratados de 0,9 nm) 70
% menor que aquele através do policarbonato sem grafeno (O’HERN et al., 2015). No
entanto, o fluxo de cloreto de sodio (didmetro médio dos ions hidratados de 0,7 nm) para a
membrana foi maior que aquele através do suporte sem grafeno, indicando que ocorreu a
criacdo de poros de grandes diametros e que as interagdes no interior dos poros facilitaram o

transporte de ions monovalentes (O’HERN et al., 2015).

Em outro trabalho na mesma linha, uma monocamada de grafeno CVD (4rea: 1 cm?) cobrindo
95 % da éarea do substrato de cobre (espessura: 18 um) em que foi crescida, foi transferida por
estampagem para um suporte de policarbonato (didmetro: 25 mm, didmetro médio dos poros:
200 nm) previamente tratado com dodecilamina para aumento da hidrofobicidade (JANG et
al., 2017). Posteriormente, removeu-se o cobre utilizando-se o decapante persulfato de
amonio e os grandes defeitos foram selados por polimerizacao interfacial do nylon-6,6 (JANG
et al., 2017). Foi criada ainda alta densidade de nanoporos (didmetros: < 2 nm; porosidade:
10" c¢cm?) através do bombardeamento de ions galio seguido de gravagdo por plasma de
oxigénio (JANG et al., 2017). Atingiu-se uma area de poros entre 4 e 5 % da érea total da
membrana (porcentagem de poros permedveis a agua: 45,24 %) (JANG et al., 2017). O
resultado foi uma membrana com permeabilidade de 3,6.10" m’m™Pa’'s” e diminui¢do do
fluxo de sulfato de magnésio de 98 % se comparado ao fluxo através do policarbonato (JANG

etal.,2017).

Ainda usando policarbonato como suporte (porosidade: 10 %, espessura: 10 pm, diametro
médio de poros: 200 nm), em outro estudo, foram transferidas por estampagem folhas de
grafeno oriundas do processo CVD sobre substrato de cobre (espessura: 18 pym; pureza: 99,9
%) (KIDAMBI et. al, 2017). Em seguida, foi realizada a selagem de defeitos novamente por
nylon-6,6 e logo apos, foram criados poros artificiais, usando plasma de oxigénio (diametros:
< 4 nm, faixa de maior concentragdo de diametros de poro: 0 a 1 nm) para obter membranas

de didlise (KIDAMBI et. al, 2017). As membranas resultantes apresentaram um aumento de
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permeabilidade de até duas ordens de magnitude em comparacdo com os modelos comerciais

de dilise (KIDAMBI et. al, 2017).

Ha relato de estudo experimental da transferéncia de grafeno CVD (4rea: 1 cm?®), cultivado
sobre folha de cobre (espessura: 25 um) para membranas comerciais de microfiltragdo de
polipropileno (espessura: 75 um, didmetro médio de poros: 100 nm, rugosidade média
quadratica: 42,4 nm, angulo de contato: 115°) e fluoreto de polivinilideno (espessura: 20 pm,
didmetro médio de poros: 20 nm, rugosidade média quadratica: 23,8 nm, angulo de contato:
90°) (KAFIAH et al., 2016). Apés o procedimento de transferéncia por estampagem,
procedeu-se a retirada do cobre utilizando-se solugao de persulfato de amonio (concentragao:
5 % m/m) (KAFIAH et al., 2016). A membrana de grafeno com suporte de polipropileno
obtida bloqueou 57 % do fluxo de cloreto de potassio (concentragao: 0,5 mol/L) se comparado
ao fluxo através do polimero sozinho, e a selagem de defeitos utilizando nylon-6,6 aumentou
esse bloqueio para 84 % (KAFIAH et al., 2016). A folha de grafeno suportada por fluoreto de
polivinilideno bloqueou 40 % do fluxo de cloreto de potassio, aumentando para 67 % apos
selagem com nylon-6,6, novamente comparando com o fluxo através do suporte polimérico
isolado (KAFIAH et al., 2016). O melhor desempenho do suporte de polipropileno foi
atribuido a sua maior hidrofobicidade (KAFIAH et al., 2016).

Ja foi testado o crescimento de grafeno CVD (area: 63 cm?®) sobre substrato de cobre seguido
de transferéncia por inversdo de fase para suporte de polietersulfona (espessura: 100 pm;
porosidade: 35 %) (QIN et al., 2017). A transferéncia se deu por solubilizagdo do polimero
(concentracdo: 20 % m/m) em N-metilpirrolidona (NMP), distribuicdo sob a superficie do
grafeno e posterior imersdo em agua (QIN et al, 2017). Obteve-se polietersulfona com 3
camadas: a primeira camada ultrafina ligada ao grafeno (espessura: 500 nm, didmetro dos
poros: 50-500 nm), a segunda camada com poros em forma de dedo (diametro médio dos
poros: 3 um, densidade de poros: 4,5.10° cm?) e a terceira camada microporosa (QIN et al.,
2017). Em seguida, dissolveu-se o cobre utilizando persulfato de aménio (QIN et al., 2017).
O resultado foi uma superficie pouco permeavel a agua (area dos defeitos: < 0,003 % ou < 1
um?, didmetro dos defeitos: < 300 nm) (QIN et al., 2017). A selagem foi realizada por
filtracdo de suspensdo aquosa de nanoparticulas de poliestireno (didmetro das particulas: 1 nm
a 2 um) (QIN et al., 2017). A estrutura selada suportou 50 bar de pressdo sem quebra e,
mesmo com essa alta pressdo foi impermedvel a agua (QIN et al, 2017). Visando-se obter

uma membrana de nanofiltragdo, utilizou-se feixe de ions de galio para criagdo de poros
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artificiais (didAmetro médio dos poros: 1 nm, densidade de poros permedveis a agua: 1,57.10"
cm?) (QIN et al., 2017). O resultado foi uma membrana com permeabilidade de 1,4.10" m*m"
’Pa’'s?, cinco vezes maior que a das membranas de nanofiltragdo poliméricas, com alta
rejeicdo de moléculas maiores que 1 nm (QIN et al., 2017). Para espécies com didmetro
hidratado menor que 1 nm, como cloreto de sodio e sulfato de magnésio, observa-se o
enriquecimento ao invés da rejeicdo sendo esse fendmeno atribuido ao alto didmetro dos
poros e as interagcdes no interior dos poros de grafeno (QIN et al., 2017). Para analisar a
tendéncia a sofrer bioincrustagdes, a membrana foi exposta a suspensdo de Escheriquia coli
(1.107 unidades de formagdo de colonia/mL) por 5 horas e ndo foram observadas coldnias
(QIN et al., 2017). A repeticao do experimento com a membrana comercial Dow NF 270

gerou diversas coldnias (QIN et al., 2017).

J& foi estudada também a transferéncia por inversdo de fase de grafeno CVD (dimensdes: 7
cm x 4,5 cm, rugosidade média: 9,58 nm) sintetizado sobre folhas de cobre para suporte
polimérico de polissulfona (massa molar: 35000 g/mol) (LI et al., 2018). A inversao de fase se
deu por dissolu¢do da polissulfona em metilpirrolidona (concentracao: 20 % m/m) seguida de
imersdo em etanol (concentragdo: 94,5 %) ou agua (LI et al, 2018). Sequencialmente,
realizou-se decapagem por persulfato de amonio (concentracdo: 10 % m/m) (LI et al., 2018).
O melhor resultado, usando etanol como nao-solvente, foi uma membrana de grafeno
suportado por polissulfona (espessura de 10 um), com rugosidade média (11,16 nm) proéxima
a da folha de grafeno suportado por cobre em que defeitos ndo intencionais foram limitados
(LI et al., 2018). As medidas de transporte para essa membrana mostraram bloqueio de fluxo
de cloreto de potassio (concentracdo: 0,5 mol/L) de 99,5 % em comparacdo com a

polissulfona sem grafeno e impermeabilidade a dgua até pressdo de 20 bar (LI et al., 2018).

Ao longo desse estudo foi também investigada a influéncia das caracteristicas do ndo-solvente
na estrutura polimérica obtida por inversdo de fase e duas delas foram elencadas como
determinantes da qualidade do suporte: o dngulo de contato entre o ndo-solvente e o grafeno e
o coeficiente de difusdo do ndo-solvente no solvente (LI ez al., 2018). Angulos de contato
baixos indicam uma baixa tensdo superficial do liquido e uma boa molhabilidade superficial
do grafeno pelo ndo-solvente durante a inversao de fase, resultando em boa dispersao do nao-
solvente e na formagdo de grandes poros proximos a superficie do grafeno (LI ef al., 2018).
Baixos coeficientes de difusdo implicam em difusdo lenta do nao-solvente no solvente, o que

normalmente resulta numa estrutura polimérica esponjosa (LI et al., 2018). Difusdes rapidas
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geram estruturas de poros em forma de dedos, que oferecem fraca sustentacdo mecénica ao
grafeno e impedem a aplicacdo a altas pressdes, como na osmose inversa (LI ef al., 2018).
Também foi relatada a formagao de uma camada densa nao porosa na face oposta a que fica
em contato com o grafeno, impermeavel a passagem de dgua, o que dificulta a utilizagdo do
artefato como membrana de dessalinizacdo (LI et al., 2018). A Figura 13 mostra os resultados
experimentais em que se basearam as explanacdes precedentes: o etanol tem angulo de
contato baixo com o grafeno (11,22°) e como consequéncia gerou poros maiores na superficie
em contato com o material (didmetro médio de 421,68 = 110,61 nm para poros em contato
com o grafeno e 26,48 + 15,61 nm para poros na superficie livre) (LI ef al., 2018). A dgua tem
coeficiente de difusdo na NMP mais alto que o do etanol (1,80.10° m%*s ¢ 1,06.10° m?/s
respectivamente) e como consequéncia gerou a estrutura indesejada de poros em forma de
dedos com uma camada superficial ndo porosa, enquanto o etanol gerou uma estrutura

esponjosa (LI et al., 2018).
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Figura 13 - Membranas de grafeno sobre suporte de polissulfona formadas por inversido de fase. Nao-solvente:
etanol (A), (B), (C) e (D) ou 4gua (E), (F), (G) e (H). Angulo de contato entre o grafeno e o nio-solvente: (A) e
(E). Microscopia eletronica de varredura da estrutura porosa da polissulfona na interface com o grafeno (B) ¢ (F)

e na superficie livre (D) e (H). Segdo transversal da membrana (C) e (G). Fonte: Adaptada de Li et al. (2018)

Em uma pesquisa recente, que também objetivava a sintese de membranas de grafeno para
dessalinizagao, uma solucao comercial de polimetilmetacrilato (PMMA) em clorobenzeno
(concentracdo: 6 % m/m, massa molar: 495000 g/mol) foi espalhada por Spin Coating sobre
uma folha de grafeno sintetizada em substrato de cobre (pureza: 99,8 %, espessura: 25 pum,
area: 10 cm?), formando um filme fino (VIVAS, 2020). O Spin Coating consistiu em verter a
solucdo de PMMA sobre a superficie do sistema grafeno/cobre, previamente fixado por
succdo ao equipamento e rotacionado a até 10000 rpm (VIVAS, 2020). Passados 5 dias, foi
realizada a decapagem do cobre por eletrolise (solugdo eletrolitica: hidroxido de sddio 0,01

mol/L, tensdo: 13 V, corrente: 9 mA), liberando o filme de PMMA/grafeno em um recipiente
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com agua (VIVAS, 2020). O autor relata que a corrosdo por eletrolise ¢ mais rapida, permite a
reutiliza¢dao do catalisador e gera uma transferéncia de grafeno com estrutura mais uniforme,
verificada por microscopia Optica, se comparada a corrosdo por persulfato de amonio
(concentracdo: 0,1 mol/L, tempo de imersdo: 24 horas) (VIVAS, 2020). Esse filme foi retirado
da 4gua com o auxilio de um substrato poroso de PMMA ao qual se aderiu (VIVAS, 2020).
Esse suporte havia sido previamente preparado por inversao de fase de uma solucao de
PMMA em acetona (concentragdo: 15 % m/m, massa molar: 996000 g/mol) utilizando agua
como nao-solvente e conservado entre placas de vidro por 8 dias até a secagem completa, de
modo a evitar que o material se enrolasse e se fragilizasse (VIVAS, 2020). O polimero assim
obtido apresentou uma camada densa e duas regides porosas, uma com poros maiores € outra
com microestrutura mais fechada (VIVAS, 2020). Ap6s a adesdo do grafeno, as laterais presas
a placa de vidro foram recortadas e descartadas (VIVAS, 2020). Para avaliar a permeabilidade
da membrana produzida foram realizadas medidas de permeabilidade gasosa de gés carbonico
e nitrogénio (VIVAS, 2020). O material apresentou permeabilidades para o gas carbonico de
6,08.102 GPU e para o nitrogénio de 0,9.10* GPU, equivalentes a reducdes de 81,9 % e 83,7
% se comparadas as respectivas permeabilidades do polimero isolado (VIVAS, 2020). Houve
ainda um incremento de 10,08 % na seletividade entre os gases, atingindo o valor de 6,16

(VIVAS, 2020).

Como pode ser visto nos trabalhos anteriormente apresentados, normalmente o grafeno ¢
produzido na forma de folhas planas, uma conformacdo que, por necessitar utilizar
espacadores entre os elementos, limita a razdo area/volume do grafeno a cerca de 200 m*> m™
(CHONG et al., 2019). Entretanto, ja foi relatada a primeira produgdo de grafeno por CVD
em um substrato cilindrico que aumentou a razdo area/volume para 2000 m? m gragas a sua
maior densidade de empacotamento, conforme ja foi discutido anteriormente quando foram
abordadas as membranas de fibra oca (CHONG et al, 2019). Além do aumento da area
superficial, outra vantagem da configurag@o de fibra oca para aplica¢des industriais ¢ o fato de
ela gerar uma melhor distribui¢do dos fluxos que passam através do grafeno, ja que ela reduz
a ocorréncia de pontos-mortos (CHONG et al., 2019). Na pesquisa em questdo, o grafeno foi
crescido por CVD sobre um cilindro com 1,8 mm de didmetro composto por duas camadas:
uma fina camada externa de cobre puro suportada por uma camada de uma mistura de cobre e
ferro (CHONG et al., 2019). O procedimento de sintese foi realizado como descrito a seguir:
o cilindro que serviu como substrato foi aquecido até 1000 °C em hidrogénio por 15 minutos a

pressao constante de 15 torr; posteriormente, metano foi introduzido em uma razao CH4+/H, de
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9:1 por 30 minutos; por fim, o fluxo de metano foi interrompido e o sistema foi resfriado a
uma taxa entre 40 e 300 °C min' (CHONG et al, 2019). Os testes de caracterizagido
indicaram a obtencdo de multicamadas de grafeno e pequenas regides de camada nica com
uma densidade de defeitos aceitavel (CHONG et al., 2019). Como o enfoque do trabalho era o
uso dos cilindros em sistemas como reatores cataliticos ou trocadores de calor, as demais
etapas como decapagem e transferéncia nao foram realizadas, mas os resultados evidenciam a
possibilidade de no futuro serem sintetizadas membranas de fibra oca de grafeno (CHONG et

al., 2019).

3.6 POLIMETILMETACRILATO

3.6.1 Polimetilmetacrilato como suporte de grafeno

Os estudos até entao relatados mostram que houve grandes avangos na sintese de membranas
de grafeno com suportes poliméricos, mas que a tecnologia ainda estd longe de se aproximar
de seu potencial previsto computacionalmente. O principal desafio continua sendo ampliar a
area do grafeno produzido, ainda limitada a centimetros quadrados. No entanto, existem
outros problemas, como o grande numero de etapas de sintese (crescimento, transferéncia
para o polimero, decapagem, selagem e criacdo de poros) que ¢ prejudicial para o aumento de
escala de um processo que competird com métodos de produgdo muito mais simples e baratos
como o das membranas de poliamida. Além disso, o mais adequado ¢ que as unidades sejam
planejadas para operar continuamente € que novos estudos sejam dedicados a pesquisar como
esse sistema poderia funcionar, principalmente no que diz respeito a homogeneidade das
transferéncias de calor e massa no interior dos reatores, uma vez que a uniformidade das
propriedades ao longo o filme ¢ muito importante (LIN; PENG; LIU, 2019; ZURUTUZA;
MARINELLI, 2014). O desenvolvimento de novos métodos de transferéncia e suportes
aprimorados, que minimizem a geragdo de defeitos, também ainda se faz necessario. Nesse
cenario, investigacdes emergentes podem buscar diferentes materiais para obtencdo de
suportes mais adequados as necessidades das membranas de grafeno ou trabalhar na melhoria

dos processos de sintese e transferéncia dos polimeros ja estudados em trabalhos anteriores.

O polimetilmetacrilato se apresenta como um polimero com boas perspectivas de uso como
suporte de grafeno para membranas de dessalinizagao (VIVAS, 2020). No entanto, apenas um

trabalho na literatura versa sobre o assunto (VIVAS, 2020). A ideia deriva de suas boas
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propriedades, como a leveza, resisténcia ao impacto e estabilidade térmica (transi¢ao vitrea a
116 °C e um unico estagio de degradagdo a 400 °C na anélise temogravimétrica) (ZULFIKAR
et al., 2005). Outra caracteristica interessante ¢ o fato de ja ter sido relatada a sintese com
sucesso de membranas de fibra oca a partir do polimero, conformagdo muito eficiente, como
jéa discutido anteriormente (LAI ef al., 1998). Também ¢ conhecido que membranas de PMMA
aplicadas a separacao de gases tem boa seletividade O»/N,, apesar de baixa permeabilidade,
sendo possivel reduzir esse problema utilizando-se configuragdes assimétricas obtidas por
inversdo de fase (LAI et al., 1998). O polimetilmetacrilato ainda tem uma estabilidade
quimica razoavel (ndo ¢ atacado por 4cido cloridrico, 4cido lactico, acido sulftrico 10 % ou
hidroxido de sodio apos 30 dias de exposi¢ao a 50 °C) nao podendo, no entanto, ser exposto a
solventes a base de hidrocarbonetos clorados e aromaticos, €steres ou cetonas (ALI; KARIM;
BUANG, 2015). Vale ressaltar ainda uma caracteristica importante do material que ¢ seu
carater amorfo, o que impede que a formagao do suporte seja dificultada por um processo de
cristalizacao (ALI; KARIM; BUANG, 2015). Outras propriedades incluem: densidade: 1,20
g/cm® 4 temperatura ambiente, uma das mais altas resisténcias ao ultravioleta dentre os
materiais poliméricos e o fato de ser um polimero transparente a luz que, no entanto, se torna
opaco apo6s a inversao de fase (ALI; KARIM; BUANG, 2015). Isso ocorre porque a formagao
de poros com didmetro comparavel ao comprimento de onda visivel causa dispersao e impede
a passagem da luz através do material (CHEN; LIN; LIU, 2006; LAI et al., 1999; SUGAYA,
SAKALI, 1999).

A estrutura do polimetilmetacrilato ¢ mostrada na Figura 14. Por ndo possuir um nucleo
aromatico, o PMMA nao interage significativamente com o grafeno por meio de interagdes 7
— m e, em teoria, se absorve mais fracamente na sua superficie que outros materiais
poliméricos (WOOD et al., 2015). Essa caracteristica possibilita inclusive que o polimero seja
usado como intermediario na transferéncia via umida do grafeno CVD para sintese de
membranas aplicaveis a separacao de gases, por exemplo (PARAENSE et al., 2017). Portanto,
para obtenc¢do de um suporte de grafeno a partir do polimetilmetacrilato, faz-se necessario que
medidas para garantir uma interagdo satisfatoria entre os materiais sejam tomadas (O’HERN
etal.,2012; WOOD et al., 2015). A massa molar do polimero tem efeito significativo na forca
com que esse se adere a superficie do grafeno e ¢ um parametro que merece atencao, sendo
que polimeros de alta massa molar normalmente tém uma &4rea maior de contato com o
grafeno o que favorece a unido das superficies (O’HERN et al., 2012; WOOD et al., 2015). A

condi¢do necessaria para obten¢do de um suporte de PMMA de boa qualidade ¢ uma massa
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molar alta o suficiente para provocar emaranhamento e adsor¢do na morfologia do grafeno, e
para impedir a ocorréncia de falhas mecanicas durante a transferéncia, sendo desejadas para o
polimetilmetacrilato massas molares iguais ou superiores a 495000 g/mol (O’HERN et al.,

2012; WOOD et al., 2015).
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Figura 14 - Estrutura do polimetilmetacrilato. Fonte: Adaptada de Ali, Karim e Buang (2015)

Existe relato de que quando o processo de decapagem do cobre ¢ realizado utilizando-se
cloreto de ferro (III), sendo novamente a sintese de membranas para a separagao de gases um
exemplo de processo em que esse método de transferéncia ¢ utilizado, o ion férrico em meio
acido aumenta a reticulagdo do polimetilmetacrilato (WOOD et al., 2015). A maior
reticulacdo seria positiva ao tornar a interagdo entre o polimero e o grafeno mais forte, no
entanto, esse método de remogao de cobre pode gerar cloreto de cobre (I) pouco soluvel, e sua
cristalizacdo pode levar ao rompimento do grafeno, conforme Figura 15 (O’HERN et al.,

2012).

Figura 15 - Microscopia eletrdnica de varredura de grafeno srcobe apos 5 segundos de exposi¢do ao cloreto
férrico. Os cristais de cloreto cuproso tendem a permanecer na superficie do grafeno e rasgéa-lo. Fonte: Adaptada
de O’Hern et al. (2012)

3.6.2 Estrutura porosa do polimetilmetacrilato

3.6.2.1 Mecanismo

Além de promover interacdo adequada entre os materiais, ¢ necessario que a estrutura do

suporte obtido seja capaz de fornecer sustentagdo mecanica suficiente para o grafeno
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comportar as condi¢des de operacdo (CHENG et al., 1996; LAI et al., 1999). A estrutura do
suporte polimérico pode ser de dois tipos: simétrica ou assimétrica (CHENG et al., 1996; LAI
et al., 1999). Os suportes simétricos possuem distribuicao uniforme de poros ao longo de sua
extensdo (CHENG et al., 1996; LAI et al., 1999). J4 os do tipo assimétrico apresentam
diferentes tamanhos de poros desigualmente distribuidos no material (CHENG et al., 1996;
LAI et al., 1999). A estrutura assimétrica comumente ¢ composta por uma pelicula densa de
0,1 a 2 um, formada na interface entre a solugcdo polimérica € o ndo-solvente ¢ uma
subcamada porosa que no geral ¢ esponjosa ou apresenta poros em forma de dedo, conforme

foi apresentado na Figura 13 (CHENG et al., 1996; LAl et al., 1999).

As estruturas com grandes poros em forma de dedo sdo atraentes para varias aplicacdes
especializadas (WANG et al., 1998). Quando usadas como suporte para uma camada seletiva
fina em processos de ultrafiltracdo podem, por exemplo, separar particulas de tamanho
coloidal daquelas de baixa massa molar (SMOLDERS et al., 1992; WANG et al., 1998). Em
sistemas de liberagao controlada de farmacos, os grandes poros da estrutura podem funcionar
com um reservatorio do medicamento enquanto uma pelicula fina controla a taxa de liberacao
dessa substancia (WANG et al., 1998; WANG et al., 1999). Além disso, para utilizacdo em
osmose direta, membranas com grandes poros em forma de dedo e alta porosidade sdo
necessarias para maximizar o desempenho e reduzir os efeitos da polarizagdo por
concentracdo (AHN et al., 2013). Embora sejam importantes para todas essas aplicagdes, os
grandes poros constituem um incoémodo no caso de membranas destinadas as aplicagdes em
alta pressao como a separacao de gases e a osmose inversa (CHENG et al., 1996; LAl et al.,
1999). Isso se deve ao grande volume de vazios dessa morfologia e, consequentemente, a sua
baixa resisténcia mecanica (CHENG et al., 1996; LAI et al., 1999). A presenga de uma
pelicula densa na superficie de um suporte de grafeno para dessalinizagdo também ndo ¢
desejavel, ja que reduziria o fluxo de dgua e aumentaria a pressdo necessaria a operabilidade
da membrana (CHENG et al., 1996; LAl et al., 1999). Portanto, a estrutura esponjosa ¢ a mais
adequada para a confeccdo de suportes de grafeno em membranas de dessalinizagdo. Outra
aplicacdo importante dessa estrutura ¢ o desenvolvimento de implantes Osseos de
polimetilmetacrilato, ja que ela favorece a fixacdo e a integracdo com os tecidos corporais

adjacentes (PUPPI et al., 2018).

A morfologia do polimetilmetacrilato ¢ determinada pelas condigdes em que foi realizada sua

sintese e uma analise minuciosa dessa etapa faz-se necessaria para obtengcdo de um polimero
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com propriedades adequadas (CHENG et al., 1996; LAI et al., 1999). O método tradicional
de sintese de membranas porosas de PMMA involve a separacdo de fases a partir de uma
solucao do polimero, o que normalmente ¢ feito por resfriamento ou adicdo de ndo-solvente
(MATSUYAMA et al., 2002). Na precipitagdo por imersdo, processo de fabricagdo de
membranas por adi¢do de ndo-solvente mais utilizado, a solu¢do polimérica é colocada em um
suporte € imersa em um banho de nao-solvente (MATSUYAMA et al., 2002). De acordo
com o mecanismo tipico desse processo, espera-se que a imersdao gere fluxos simultaneos de
solvente para fora do filme polimérico e de ndo-solvente no sentido contrario (CHENG et al.,
1996; LAl et al., 1999). O resultado esperado ¢ a transi¢ao de fase e precipitagao do polimero,
conforme Figura 16 (CHENG et al., 1996; LAl et al., 1999).

Néo-solvente

A

Fluxo de Fluxo de
solvente ndo-solvente

V

interface

Solucido de polimetilmetacrilato

Figura 16 - Mecanismo de formacao do suporte por inversdo de fase. Fonte: Adaptada de Cheng et al. (1996)

O mecanismo apresentado anteriormente relaciona a estrutura do suporte ao historico da
composicdo do filme polimérico durante a inversdo de fase, podendo ser estudado em
diagramas ternarios, como os mostrados na Figura 17 (CHENG et al., 1996). Os diagramas
ternarios sdo diagramas sob a forma de um tridngulo equilatero em que os trés vértices
correspondem aos componentes puros, os lados representam misturas bindrias dos
componentes cujos vértices sao vizinhos e os pontos internos correspondem as misturas
ternarias (REIZNAUTT et al., 2013). A composicao de uma mistura representada por um
ponto no diagrama ternario ¢ determinada pela propriedade dos tridngulos equilateros em que
a soma dos comprimentos de qualquer reta tracada a partir de um ponto no interior do
triangulo perpendicularmente a cada um dos lados, ¢ igual ao comprimento da altura do

triangulo (REIZNAUTT et al., 2013).
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No diagrama ternario, quando a sintese caminha diretamente para a regido de solidificagdo, o
polimero solidifica em uma estrutura densa (CHENG et al., 1996). Quando o caminho cruza a
regido de separacao de fases liquido-liquido, a solucao se separa em fases ricas e pobres em

polimero, resultando em estrutura porosa (CHENG et al., 1996).
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Figura 17 - Diagramas ternarios. (A) Polimero genérico/solvente/ndo-solvente, (B) PMMA/acetato de etila/n-
hexano a 25 °C, (C) PMMA /tetraidrofurano/agua a 25 °C, (D) PMMA /cicloexanol/agua a 70 °C. Fonte:
Adaptada de Cheng et al. (1996), Matsuyama et al. (2002) e Schuhmacher, Soldi e Pires (2001)

Os diagramas ternarios ilustram a visdo termodinamica da operacao (CHENG et al., 1996).
Do ponto de vista cinético, ¢ conhecido que baixas taxas de separagdo produzem membranas
com estruturas semelhantes a esponjas, enquanto separagdes instantaneas provocam a
formacdo de grandes poros que se assemelham a dedos (CHENG et al., 1996). Relacionando
ambos os aspectos, hd uma tendéncia que curvas de separacdo de fases liquido-liquido
proximas do eixo PMMA/solvente aparecam em sistemas em que ocorre a precipitaciao
instantanea e, por consequéncia, com maior probabilidade de formagdo de estruturas em
forma de dedo (CHENG et al., 1996). De modo analogo, geralmente curvas de separacao de
fases liquido-liquido préximas do eixo PMMA/ndo-solvente aparecem em sistemas em que
ocorre a precipitacdo lenta e, por consequéncia, que levam a formacdo de estruturas
esponjosas (CHENG et al., 1996). Porém, ha excegdes para ambos os casos (CHENG et al.,
1996). Dos sistemas que ainda serdo discutidos nesta revisdo, PMMA/acetona/n-hexano,

PMMA/NMP/agua, PMMA/1,4-dioxano/metanol, PMMA/1,4-dioxano/n-propanol ¢ PMMA/
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etanoato de butila/n-hexano sdo exemplos que seguem a regra, ja PMMA/acetona/agua ¢ um

exemplo de excecdo (CHENG et al., 1996).

3.6.2.2 Influéncia do par solvente/nao-solvente

Um dos fatores determinantes das peculiaridades dos produtos obtidos de uma sintese por
inversdao de fase ¢ a combinagao de diferentes pares de solventes e nao-solventes (CHENG et
al., 1996). A Tabela 1 mostra a conformagao resultante do preparo de uma solucdo 14,7 % v/v
de PMMA 140000 g/mol em diferentes solventes, disposi¢ao em placa de vidro de forma a
obter uma espessura de 300 um, e imersdo em banhos de diversos nao-solventes, a
temperatura ambiente, com volumes correspondentes a 60 vezes o da solu¢ao polimérica
(CHENG et al., 1996). A concentracao da solug¢ao polimérica foi escolhida porque foi a menor
em que os autores conseguiram obter uma estrutura usando agua como nao-solvente e acetona
como solvente e foi fixada para todos os sistemas para eliminar o efeito da concentracdo da

solucao polimérica na estrutura (CHENG et al., 1996).

Tabela 1 - Influéncia do solvente e ndo-solvente na estrutura do suporte de polimetilmetacrilato. Fonte:
Adaptada de Cheng et al. (1996)

Solvente Nio-solvente Estrutura porosa

Butanona N-hexano Esponja
Acetona Agua Esponja
Acetona Metanol Esponja
Acetato de etila N-hexano Esponja
N-metilpirrolidona N-hexano Esponja
Tetraidrofurano Agua Esponja
Tetraidrofurano N-hexano Esponja
Acetona N-hexano Esponja

N-metilpirrolidona Agua Forma de dedo

Acetato de butila N-hexano Forma de dedo

Dioxano Agua Forma de dedo

Foi observada a tendéncia geral de quando a miscibilidade entre o solvente e o ndo-solvente ¢
alta a estrutura gerada possuir grandes poros em forma de dedo (CHENG et al., 1996). Isso
acontece porque nesses casos o nao-solvente pode facilmente transpor a interface e penetrar
na solucao polimérica (CHENG et al., 1996). O fato de a agua ter uma miscibilidade maior
com a NMP que com a acetona justifica, por exemplo, o fato do sistema PMMA/NMP/4agua
gerar poros em forma de dedo enquanto o sistema PMMA/acetona/dgua gera poros em forma

de esponja (CHENG et al., 1996).
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As taxas de entrada de ndo-solvente e saida de solvente também sdo determinantes da
estrutura do polimero, mas estruturas semelhantes podem ser geradas por diferentes
combinagdes dessas taxas (CHENG et al., 1996). Por exemplo, os sistemas PMMA/acetona/n-
hexano e PMMA /acetona/dgua geram ambos estruturas esponjosas com diferenca perceptivel
apenas no tamanho dos poros (CHENG ef al., 1996). Para o primeiro sistema, a separagao de
fases ocorre majoritariamente devido a difusdo do n-hexano para a solucdo polimérica
(CHENG et al., 1996). Ja para o segundo sistema, a separacdo ocorre principalmente pela
difusdo da acetona para o interior do ndo-solvente, dada a fraca afinidade entre a dgua e o
polimetilmetacrilato (CHENG et al., 1996). Essa saida do solvente gera uma estrutura com
poros menores que a gerada pela entrada do ndo-solvente, conforme Figura 18 (CHENG et
al., 1996). Observam-se também comportamentos diferentes quando a concentracdo da
solug¢do polimérica ¢ aumentada (CHENG et al., 1996). Quando n-hexano ¢ utilizado como
ndo-solvente, o aumento da concentragdo da solu¢do polimérica provoca principalmente
aumento da espessura da pele densa, ja& quando 4gua ¢ utilizada como nao-solvente, o

aumento da espessura ocorre de maneira uniforme na membrana (CHENG et al., 1996).

PMMA

o \

Pt s e Sorpur SSORE : 3 Acetona 3 . LNﬁo—solvente
Figura 18 - Suportes formados por inversao de fase do PMMA utilizando acetona como solvente. (A) a (F) -

Microscopias eletronicas de varredura da secdo transversal de suportes obtidos de sistemas com diferentes
concentragdes de PMMA em acetona. Nao-solvente: n-hexano, concentragdo (% v/v) de PMMA: (A) - 14; (B) -
21; (C) - 29,4. Nao-solvente: dgua, concentragdo (% v/v) de PMMA: (D) - 14; (E) - 21; (F) - 29,4. Ampliagdes:

1500 vezes. (G) - Diagrama ternario do sistema PMMA/acetona/ndo-solvente. Ndo-solventes: agua (o) e n-

hexano (o). Fonte: Adaptada de Cheng ef al. (1996)
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Nos processos tradicionais de sintese por inversdo de fase, o filme polimérico apos ser
removido do banho de ndo-solvente ¢ seco ao ar (TSAI et al., 2009). No entanto, caso o par
solvente/ndao-solvente nao seja escolhido de maneira adequada, esse método de secagem pode
gerar mudangas estruturais significativas no suporte (TSAI et al., 2009). Isso ¢ raro mas

acontece em decorréncia da unido de trés fatores: a afinidade entre o polimetilmetacrilato e o
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ndo-solvente ¢ grande, o ndo-solvente evapora ao ar mais rapido que o solvente, e o tempo de
imersdo no banho de nao-solvente ndo ¢ suficiente para proceder a redugdo do teor de
solvente a niveis satisfatorios (TSAI et al., 2009). Para o sistema PMMA/1,4-dioxano/n-
propanol, por exemplo, a andlise do diagrama ternario apresentado na Figura 19, indica que a
30 °C, 25 % de 1,4-dioxano ¢ suficiente para gerar uma mistura homogénea (TSAI et al.,
2009). A alta afinidade entre o n-propanol ¢ 0o PMMA faz com que quantidades significativas
de solvente sejam deixadas na fase rica em polimero, mesmo realizando-se a inversao de fase
por 24 horas (TSAI et al., 2009). Esses dois fendmenos aliados a evaporagdo mais rapida do
n-propanol em relacdo ao 1,4-dioxano faz com que durante a secagem, devido a redugdo do
teor de ndo-solvente na mistura, o sistema caia na regiao de homogeneidade do diagrama
ternario, provocando redissolugdo do polimetilmetacrilato nos residuos de 1,4-dioxano (TSAI
et al., 2009). Os resultados dos ensaios obtidos utilizando solugdes de PMMA (massa molar:
120000 g/mol, concentragdo da solucdo: 20 % m/m) em 1,4-dioxano espalhadas em placas de
vidro com 300 um de espessura, seguida de inversao de fase com n-propanol (alta afinidade
com PMMA) e metanol (baixa afinidade com PMMA) e posterior secagem ao ar a 30 °C
(umidade relativa: 70 %) por 3 dias s@o também ilustrados na Figura 19 (TSAI et al., 2009).
Nota-se que ao contrario do n-propanol, o metanol consegue remover quantidade suficiente de
1,4-dioxano para impedir a redissolugdo do PMMA durante a secagem ao ar (TSAI et al.,

2009).

: . ¥ - = - } 4 1.4-Dioxano 000 025 050 075 1.000'%?50_501‘,“9
Figura 19 - Suportes formados por inversdo de fase do PMMA utilizando 1,4-dioxano como solvente.
Morfologia da se¢do transversal das membranas de PMMA preparadas por imersdo do filme de PMMA/1,4-
dioxano em: (A) e (B) - banho de n-propanol por 30 minutos; (C) - banho de n-propanol por 24 h; (D) ¢ (E) -

banho de metanol por 30 minutos. Secagem por: (A) e (D) - liofilizagdo (estratégia utilizada para realizar a
secagem sem alterar a estrutura polimérica); (B), (C) e (E) - secagem ao ar livre. Amplia¢des: 3000 vezes. (F) -
Diagrama ternario do sistema PMMA/1,4-Dioxano/ndo-solvente a 30 °C. Nao solvente: (@) metanol (m) etanol
(A) n-propanol (0) n-butanol. Fonte: Adaptada de Tsai et al. (2009)
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3.6.2.3 Influéncia do tempo de exposicao ao ndo-solvente

Para garantir que um suporte com a estrutura adequada seja obtido, ¢ necessario se atentar
também para o tempo de exposi¢ao da solugdo polimérica ao banho de nio-solvente (KUO et
al., 2008). Em um estudo prévio ao anteriormente relatado, também com solugdes
semelhantes de polimetilmetacrilato em 1,4-dioxano (massa molar do PMMA: 120000 g/mol,
concentracdo da solucdo: 20 % m/m, espessura do filme: 300 um) imersas em banho de n-
propanol a 30 °C e posteriormente secas por liofiliza¢do, foi avaliada a influéncia do tempo de
inversdo de fase na morfologia do polimero e os resultados sdo resumidos na Figura 20 (KUO
et al., 2008). A secagem por liofilizacao foi novamente realizada para impedir que houvesse
influéncia desse processo nas caracteristicas do suporte, o que pode ocorrer se a secagem for

feita ao ar, por exemplo, como ja relatado (KUO et al., 2008). Percebe-se pelas imagens que

tempos de exposicdo muito curtos podem gerar polimetilmetacrilato com uma estrutura densa

indesejada (KUO et al., 2008).

3 » 3

> 'ﬁ) AR ul" 8 g . |

Figura 20 - Morfologia de suportes de PMMA imersos em banho de n-propanol por: (A) e (F) - 2 s; (B) ¢ (G) -

1 min; (C) e (H) - 1,5 min; (D) e (I) - 2 min; (E) e (J) - 30 min. Secdo transversal ampliada 3000 vezes: (A), (B),
(C), (D) e (E); Superficie ampliada 10000 vezes: (F), (G), (H), (I) e (J). Fonte: Adaptada de Kuo ef al. (2008)

Em outro ensaio para avaliar a influéncia do tempo de imersdo no banho de nao-solvente na
morfologia do polimero, foi realizado um experimento com dois banhos de ndo-solvente e
testadas solu¢des de PMMA (massa molar: 140000 g/mol, concentracao da solucdo: 14,5 % v/
v, espessura do filme de solugdo: 300 um) em acetona as quais foi adicionado Tween 80
(monooleato de polioxietileno (20) sorbitano), um surfactante, na concentragdo de 18 % v/v
(WANG et al., 1998). O primeiro banho foi de 4gua, metanol ou n-hexano por 2 segundos
(WANG et al., 1998). O segundo banho, de 4gua, metanol, n-hexano ou exposi¢do direta ao ar
atmosférico durou 9 minutos e 58 segundos (WANG et al., 1998). Os resultados, resumidos
na Figura 21, indicaram que para esses sistemas, ao contrario do observado para o sistema

PMMA/1,4-dioxano/n-propanol, os primeiros dois segundos sdo determinantes da estrutura
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porosa do suporte, ou seja, a composicao do segundo banho ndo alterou significativamente os
resultados (WANG et al., 1998). Posteriormente nesse documento serd discutida a influéncia

da adi¢do de surfactantes na morfologia do polimero (WANG et al., 1998).
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Figura 21 - Avaliagdo da influéncia do tempo de exposi¢@o ao ndo-solvente e da troca de ndo-solvente durante a
inversdo de fase na estrutura porosa do polimetilmetacrilato em sistema PMMA/acetona + Tween 80 (18 % v/v)/
ndo-solvente. No solvente nos 2 segundos iniciais: (A), (B), (C) ¢ (D) - agua; (E) ¢ (F) - metanol; (G) e (H) - n-
hexano; Nao solvente entre 2 segundos e 10 minutos: (A), (F) e (H) - agua; (B) ¢ (E) - metanol; (C) e (G) - n-
hexano; (D) - exposicdo a atmosfera. Ampliagdes: (A), (B) e (D) - 500 vezes; (C), (G) e (H) - 600 vezes, (E) e
(F) - 1200 vezes. Fonte: Adaptada de Wang et al. (1998)

¥,

3.6.2.4 Influéncia da adicao de ndo-solvente na solugdo polimérica

A adi¢@o de ndo-solvente na solucdo polimérica em momento anterior a inversao de fase pode
ser eficiente na supressao da formacgdo de grandes poros em forma de dedo e na fixagdo da
estrutura porosa do suporte, mas, em contrapartida, pode gerar formagdao da indesejada
pelicula densa (LIN; WANG; LAI, 2002). A explicacdo mecanistica para esse fenomeno ¢ a
inducdo da gelificagdo do polimero, que provoca redu¢do do fluxo de ndo-solvente devido a
diminui¢cdo da mobilidade das cadeias poliméricas (LIN; WANG; LAI, 2002). A gelificacao ¢
a combinagdo da separacdo liquido-liquido com a vitrificagdo da fase rica em PMMA, que
interrompe a separagdo de fases e resulta na formacao de um gel (LIN; WANG; LAI, 2002).
Define-se gel como uma rede tridimensional que contém predominantemente liquido (LIN;
WANG; LAI, 2002). Para que a adicdo de nao-solvente afete as propriedades do material

obtido, ndo ¢ necessario que se forme um gel termodinamicamente estavel, mas apenas com
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elasticidade adequada e sustentavel por tempo suficiente para fixar a estrutura porosa durante
a inversao de fase (LIN; WANG; LAI, 2002). Um estudo da adi¢cdo de 4gua (ndo-solvente) em
uma solugdo polimérica de polimetilmetacrilato em NMP, formando filmes de 300 pm sobre
suporte de vidro, seguida por inversdo de fase em banho de dgua a 25 °C ¢ ilustrado na Figura
22 (LIN; WANG; LAI 2002). Esse estudo mostrou que realmente o aumento na concentragao
de agua na solucao polimérica prévia a inversao de fase suprimiu a formacao dos grandes

poros em forma de dedo (LIN; WANG; LAI, 2002).
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Figura 22 - Efeito da adigdo de agua na estrutura de suportes de polimetilmetacrilato. Concentracdo de PMMA:
(A), B) e (C) - 15 % v/v; (D), (E), (F) - 20 % v/v. Concentracdo de agua: (A)e (D)-0% v/v;(B) e (F) - 11 %
v/v; (C) - 13 % v/v; (E) - 8 % v/v. Ampliagdes: 300 vezes. (G) - Diagrama ternario. (o) -
PMMA/metilpirrolidona/agua; (x) - composicdes capazes de suprimir a formagdo de poros em forma de dedo.
(---) composigdes necessarias a formagdo de géis termodinamicamente estaveis. Fonte: Adaptada de Lin, Wang e
Lai (2002)
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3.6.2.5 Influéncia da adicao de surfactantes

Neste trabalho, ja foi apresentada a importancia de membranas com boas propriedades anti-
incrustantes para a aplicacdo na dessalinizagdo por osmose inversa (KERR et al., 2001). O
polimetilmetacrilato possui propriedades razoaveis de resisténcia a incrustagdo quando
exposto a dgua do mar, sendo utilizado inclusive como substituto do vidro em instrumentos
opticos submarinos (KERR et al., 2001). Seis diferentes polimeros foram pré-tratados por
imersdo em agua destilada durante duas semanas e, em seguida, expostos a uma solugdo
contendo bactérias marinhas por 60 minutos (KERR et al., 2001). O PMMA (angulo de
contato com a agua: 69°, rugosidade média quadratica: 32,5 nm) apresentou a segunda menor
area incrustada (12,12 %) (KERR et al., 2001). Os demais polimeros estudados apresentaram
as seguintes areas: politereftalato de etileno (3,62 %), polietersulfona (13,95 %),
policarbonato (14,49 %), poliestireno (15,87 %) e polimetilpenteno (51,01 %) (KERR et al.,
2001). Visando buscar alternativas para minimizar as incrustagdes, foram testados também
outros pré-tratamentos, substituindo a imersdao em agua destilada por solugdes 5 % m/v de
dois surfactantes catidnicos: cloreto de benzalconio e cloreto de dialquil dimetil amdnio
(KERR et al., 2001). O ganho de massa apds as duas semanas foi igual para os trés banhos
(1,4 %) mas os resultados das medic¢des das outras propriedades diferiram consideravelmente
(KERR et al., 2001). O angulo de contato do polimetilmetacrilato apds a exposicao a solucao
bacteriana foi de 75° (agua), 68° (cloreto de benzalconio) e 73° (cloreto de dialquil dimetil
amonio) e a area incrustada foi reduzida pela acdo dos surfactantes para 5,26 % (cloreto de

benzalconio) e 3,63 % (cloreto de dialquil dimetil amonio) (KERR et al., 2001).

Surfactantes sdo substincias capazes de diminuir a tensdo interfacial entre a solucdo
polimérica e o ndo-solvente e, consequentemente, influenciar a estrutura do polimero, logo ¢
possivel utilizar sua adigdo durante a inversdo de fase para controlar as propriedades dos
suportes (LIN ef al., 1997). A molécula de um surfactante possui tanto grupos polares quanto
apolares e uma das caracteristicas normalmente utilizadas em sua escolha ¢ o HLB ou
Balango Hidrofilico-Lipofilico, que ¢ calculado a partir da relagdo entre o tamanho e
importancia desses grupos na estrutura (ICI AMERICAS INC., 1980; LIN et al., 1997). O
HLB pode ser usado, por exemplo, para indicar a afinidade e solubilidade de uma substancia
em sistemas oleosos ou aquosos e para prever quais serdo as fases dispersas e continuas de
emulsodes (ICI AMERICAS INC., 1980; LIN et al., 1997). Assim, surfactantes com HLB > 11

podem ser usados para gerar emulsdes de 6leos (fase dispersa) em agua (fase continua), para
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solubilizar 6leos ou para agir como detergente, ou seja, surfactantes com HLB > 11 geram
produtos com caracteristicas aquosas (ICI AMERICAS INC., 1980). Analogamente,
surfactantes com HLB < 9 geram produtos com caracteristicas oleosas e podem ser usados
para gerar emulsdes de agua (fase dispersa) em 6leo (fase continua) ou para dispersar em 6leo

produtos soltiveis em agua (ICI AMERICAS INC., 1980).

O namero que ¢ atribuido ao HLB, na maioria das vezes, ¢ uma indicagao da porcentagem em
massa da por¢do hidrofilica da molécula de surfactante, de forma que um surfactante
hipotético 100 % hidrofilico receberia um HLB de 20 (ICI AMERICAS INC., 1980). Por
exemplo, entende-se que o Tween 20 (HLB = 16,7) tem, aproximadamente, 84 % de sua
molécula hidrofilica (ICI AMERICAS INC., 1980). A principal excecdo para essa regra sao os
surfactantes i6nicos que, mesmo com uma por¢ao hidrofilica de massa molecular baixa, a
ionizagdo torna o carater hidrofilico do surfactante bastante significativo, podendo apresentar
inclusive um HLB > 20 (ICI AMERICAS INC., 1980). Para esses surfactantes que fogem a
regra, o HLB ¢ determinado experimentalmente, com testes que vao desde a solubilidade em
agua até o uso do surfactante para emulsificar determinado 6leo cujo "HLB requerido" seja

conhecido (ICI AMERICAS INC., 1980).

A inversao de fase do polimetilmetacrilato (massa molar: 140000 g/mol) foi realizada usando
acetona como solvente (concentragdo das solugdes: 12,5 % v/v de PMMA, espessura do filme
de solucdo: 300 um), agua ou n-hexano como nao-solvente e oito surfactantes com HLB
diferentes (LIN et al., 1997). Percebeu-se que sistemas que geram estruturas esponjosas t€ém
seu comportamento invertido e passam a gerar poros em forma de dedo pela adigdao de
surfactantes, em concentragdes a partir de 1,8 % v/v, na solug@o polimérica anterior a inversao
de fase (LIN et al., 1997). Além disso, o aumento da concentragdo desses compostos provoca
intensificacdo desse fendomeno (LIN et al., 1997). Vale ressaltar ainda que surfactantes com
indice HLB alto tendem a provocar mudanga de estrutura quando a dgua ¢ usada como nao-
solvente (LIN et al., 1997). Analogamente, surfactantes com HLB baixo formam poros em
formas de dedo quando n-hexano ¢ usado como ndo solvente (LIN et al., 1997). Os resultados

sdo sintetizados na Tabela 2 e Figuras 23 e 24 (LIN et al., 1997).
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Tabela 2 - Influéncia de surfactantes na estrutura do suporte de polimetilmetacrilato. Fonte: Adaptada de Lin et

al. (1997)
Provoca formacao de poros
Surfactante HLB em forma de dedo?
agua n-hexano
Span 85 N .
[Trioleato de sorbitano] 1,8 Nio Sim
Span 80 . .
[Monooleato de sorbitano] 4.3 Nao Sim
Span 40 3 .
[Monopalmitato de sorbitano] 6,7 Nao Sim
Span 20 - .
[Monolaurato de sorbitano] 8,6 Nao Sim
Tween 85 . 5
[Trioleato de polioxietileno (20) sorbitano] 11 50 Sim Nao
Tween 80 ) y
[Monooleato de polioxietileno (20) sorbitano] 15,0 Sim Nao
Tween 20 ) y
[Monolaurato de polioxietileno (20) sorbitano] 16,7 Sim Nao
o 169 Sim Ndo

[Polioxietileno (23) lauril éter]

Fura 2 - Efeito d cocetra(;ﬁo de surfactante (Teen 80) na morfologia doPMMA. Solvente: ac.etoa. Nio-
solvente: agua. Concentragdo de Tween 80: (A) 0 % v/v; (B) 1,8 % v/v; (C) 8,9 % v/v; (D) 18 % v/v. Fonte:
Adaptada de Lin et al. (1997)

Figura 24 - Efeito do HLB do surfactante (3,6 % v/v) na mrfologia do MMA. Solvente: acetona. ( - ndo-
solvente: agua, surfactante: Span 85; (B) - ndo-solvente: agua, surfactante: Brij 35; (C) - ndo-solvente: n-hexano,
surfactante: Span 85; (D) - ndo solvente: n-hexano, surfactante: Brij 35. Fonte: Adaptada de Lin et al. (1997)

Uma possivel explicacdo para a influéncia dos surfactantes na morfologia do
polimetilmetacrilato ¢ a aproximagdo da curva de separagdo liquido-liquido do eixo
PMMA/solvente do diagrama ternario ilustrado na Figura 25 (LIN et al, 1997). Esse

fendomeno, além da diminui¢do da tensdo interfacial j4 mencionada, pode provocar a formacao
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de uma superficie ondulada indesejada para um suporte, quando o ndo-solvente tem uma

baixa tensao interfacial, conforme Figura 26 (LIN et al., 1997).
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Figura 25 - Diagramas ternarios PMMA/acetona/agua. (A) Efeito da adicao de surfactante no diagrama ternario
a 25 °C. Concentracao de Tween 80: (o) 0 % v/v, (A) 1,8 % v/v, (m) 8,9 % v/v, (0) 18 % v/v. (B) Destaque para a
inclinacdo das linhas de amarrag@o. Fonte: Adaptada de Lai et al. (1998) e Lin et al. (1997)

Figura 26 - Superficie ondulada de membrana preparada pela adigdo de Span 80 (8,9 % v/v). Sistema:
PMMA/acetona/n-hexano. Fonte: Adaptada de Lin et al. (1997)

O efeito oposto também ¢ valido (WANG et al., 1998). Para um sistema de sintese de suportes
que possa gerar estrutura porosa em forma de dedo, adicionar a solugcdo polimérica um
surfactante com baixa afinidade com o ndo-solvente pode suprimir essa formagao (WANG et
al., 1998). A adicdo de Span 80 (concentracdo: 18 % v/v), um surfactante hidrofobico, a
solugdo de PMMA (massa molar: 140000 g/mol, concentracdo da solucdo: 14,5 % v/v,
espessura do filme de solugdo: 300 um) em NMP que posteriormente foi imersa em agua por
10 minutos e secou ao ar, por exemplo, suprimiu a formag¢ao dos grandes poros (WANG et al.,
1998). Analogamente, adicionando-se Tween 20 (concentragdo: 8,9 % v/v), um surfactante
hidrofilico, a solu¢do de polimetilmetacrilato (nas mesmas condi¢des) em acetato de butila,

em seguida imergindo-se em n-hexano por 10 minutos e secando ao ar, obtém-se uma
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formagao esponjosa (WANG et al., 1998). As estruturas obtidas nos ensaios encontram-se

ilustradas na Figura 27 (WANG ef al., 1998).

solvente ey v —¥ nio-solvente

Figura 27 - Supressdo da formacao de poros em forma de dedo pela adi¢do de surfactantes na solucao
polimérica. (A) PMMA/NMP/agua; (B) PMMA/NMP + Span 80 (18 % v/v)/agua; (C) PMMA/etanoato de
butila/n-hexano; (D) PMMA/etanoato de butila + Tween 20 (8,9 %)/n-hexano. Amplia¢des: (A) 300 vezes; (B) e
(C) 500 vezes; (D) 1500 vezes. (E) Diagramas ternarios: PMMA/NMP/agua (+), PMMA/etanoato de butila /n-
hexano (estrela). Fonte: Adaptada de Cheng ef al. (1996) e Wang et al. (1998)

3.6.2.6 Influéncia da adigdo de carvao ativado

Ha relato de que o carvao ativado pode aumentar consideravelmente a porosidade do PMMA
e modificar sua morfologia, a0 mesmo tempo em que diminui seu angulo de contato com a
agua, conforme Figura 28 (SPAHIS; DELLALI; MAHMOUDI, 2012). No estudo, o carvao
foi obtido a partir do caroco de azeitona carbonizado na presenga de nitrogénio na faixa de
temperatura de 700 a 800 °C e ativado por cloreto de zinco e hidroxido de potassio (SPAHIS;
DELLALI; MAHMOUDI, 2012). Posteriormente, o carvao ativado foi suspenso em tolueno
ou em mistura de tolueno e acetona e, em seguida, as suspensdes resultantes foram utilizadas
para solubilizar polimetilmetacrilato previamente triturado (foram obtidas solucdes com 80 %
em massa de solvente e os seguintes teores de carvao ativado: 1,8 %; 1,5 %; 1,1 %; 0,7 %; 0,4
% e 0 % m/m) (SPAHIS; DELLALI; MAHMOUDI, 2012). Depois disso, procedeu-se a
inversao de fase (SPAHIS; DELLALI; MAHMOUDI, 2012). As membranas resultantes
apresentaram angulo de contato com a agua que diminuiu com o aumento da concentragao de
carvao, de 53° (0 % de carvao ativado) até 45° (1,8 % de carvao ativado) quando o polimero ¢

solubilizado em tolueno e de 43° (0 % de carvao ativado) até¢ 35° (1,8 % de carvao ativado)
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quando o solvente ¢ uma mistura de acetona e tolueno (SPAHIS; DELLALI; MAHMOUDI,
2012).

Figura 28 - Microscopia eletronica de varredura de polimetilmetacrilato obtido usando mistura de acetona,
tolueno e carvao ativado como solvente: (A) face superior (0 % de carvao ativado); (B) secdo transversal (0 % de
carvao ativado); (C) face superior (1,1 % de carvao ativado); (D) secdo transversal (1,8 % de carvao ativado).
Ampliagdes: (A) 5000 vezes; (B) e (D)1000 vezes; (C) e (E) 10000 vezes. Fonte: Adaptada de Spahis, Dellali e
Mahmoudi (2012)

3.6.2.7 Evaporacao auxiliada

Também ja foi relatada na literatura a obten¢do de suportes de polimetilmetacrilato por meio
de um método de evaporagao auxiliada (VIVAS, 2020). Em uma placa de petri (dimensdes:
100 mm x 20 mm) foram adicionados 20 mL de solu¢do de PMMA em clorobenzeno (massa
molar: 495000 g/mol, concentragdo: 6 % m/m) e, posteriormente, recobriu-se essa solugdo
com 40 mL de etanol (VIVAS, 2020). Ap6s secagem completa do etanol e do clorobenzeno,
nas condi¢des ambientes no periodo de duas horas, houve a formagdo de uma estrutura
esponjosa assimétrica com pelicula fina com permeabilidade ao géas carbonico de 3,97 GPU e
ao nitrogénio de 2,63 GPU, equivalente a uma seletividade de 1,5 a pressdo de 2 bar e
temperatura de 25 °C (VIVAS, 2020). No entanto, esse método era instavel, com
probabilidade de éxito de apenas 40 % (VIVAS, 2020). O autor relata ainda que a chance de
sucesso era maior em dias ndo chuvosos com temperatura ambiente menor que 30 °C e
proxima a 27 °C, assim como umidade relativa menor que 70 % e préxima a 50 % (VIVAS,
2020). Durante a sintese, perturbagdes causadas pela adicdo de etanol e exaustdo da capela
precisavam ser evitadas (VIVAS, 2020). Além disso, placas de petri com dimensdes 150 mm
X 25 mm apresentavam resultados ruins e volumes de etanol 4 a 5 vezes superiores ao volume

da solucdo polimérica geravam suportes satisfatorios (VIVAS, 2020).
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3.6.2.8 Aspectos teoricos de coesdo e solubilidade

A energia coesiva de uma substancia em um estado condensado ¢ definida como o aumento
em sua energia interna que seria gerado se todas suas forcas intermoleculares fossem

eliminadas, conforme Equacdo 1 (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).
E,,=AU (1)

Onde E.n € a energia coesiva em J e U ¢ a energia interna em J (KREVELEN; NIJENHUIS,
2009).

A densidade de energia coesiva, por sua vez, ¢ definida como a energia coesiva por unidade
de volume, conforme Equagao 2 (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).
E

COh: ‘;)h (2)

e

Onde e.n ¢ a densidade de energia coesiva em Jm™ ou Pa e V é o volume em m’

(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

O parametro de solubilidade, um valor largamente utilizado para correlacionar interagdes de
polimeros e solventes, ¢ definido como a raiz quadrada da densidade de energia coesiva no
estado amorfo a temperatura ambiente, conforme Equag¢do 3 (KREVELEN; NIJENHUIS,
2009).

5 = \/ecoh (3)
Onde & é o parAmetro de solubilidade em Pa"*(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Esse parametro pode ser decomposto em trés grandezas que representam as forgas de
dispersdo, as forcas polares e as ligagdes de hidrogénio, conforme Equacdo 4 (KREVELEN;
NIJENHUIS, 2009).

5’°=8,"48,"+68," 4)

Onde &p ¢ o parametro de solubilidade relacionado as forcas de dispersdo em Pa'?, &y € o

12

parametro de solubilidade relacionado as forgas polares em Pa’ e ou € o pardmetro de
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solubilidade relacionado as ligagdes de hidrogénio em Pa'? (KREVELEN; NIJENHUIS,
2009).

O critério termodindmico determina que duas substancias sdo misciveis se a energia livre de

mistura, determinada pela Equacdo 5, ¢ negativa (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).
AG,=AH, -TAS,, (5)

Onde AGwy € a energia livre de mistura em J, AHy ¢ a entalpia de mistura em J, T ¢ a

temperatura em K, ASy é a entropia de mistura em J.K' (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Como a entropia de mistura ¢ normalmente positiva, de acordo com a Equagao 5, hd um limite
maximo para o valor da entalpia de mistura de forma que a energia livre de mistura seja
negativa (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). A entalpia de mistura pode ser calculada pela
Equagdo 6 (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

AHM:(pl(pZV[(6D,i_ 6D,j)2+(5P,i _5P,j)2+(6H,i - 5H,j)2] (6)

Onde ¢ ¢ a fracdo volumétrica e os indices i1 e j denotam os dois componentes de uma mistura

binaria (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Se for calculada a raiz quadrada do termo entre colchetes na Equacao 6, chega-se a uma
grandeza conhecida como a diferenca entre os parametros de solubilidade, conforme Equagao

7 (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

A5FJZJK5DJ—5QJ%45PJ—5RJ%45HJ—5HJV] (7)

Onde AS;; ¢ a diferenca entre os pardmetros de solubilidade em Pa'"? (KREVELEN;
NIJENHUIS, 2009).

A partir da observagao das Equagdes 6 e 7, percebe-se que como a entalpia de mistura tem um
valor limite maximo, consequentemente, a diferenca entre os coeficientes de solubilidade

também tem um limite maximo para que a dissolu¢ao de um polimero em um solvente ocorra
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(em torno de 5 MPa'?) (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). Por isso, um polimero &,
normalmente, soluvel em solventes que tém uma estrutura quimica similar a sua e,

consequentemente, valores de componentes do parametro de solubilidade proximos aos seus

(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Resta o problema de como calcular os parametros de solubilidade de polimeros e solventes
(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). Para liquidos de massa molar baixa, a energia coesiva ¢
normalmente aproximada pela mudanca de energia interna durante a vaporizagdo, que pode
ser calculada, por exemplo, a partir da entalpia de vaporizagdo, conforme Equacdo 8

(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

EcothUvap:AHvap_pAV (8)

Onde AU,,, € a energia interna de vaporizagdo em J, AH.,, € a entalpia de vaporizagdo em J e

p € a pressao em Pa (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Para misturas de solventes, por sua vez, os parametros de solubilidade podem ser
determinados a partir da média dos parametros de solubilidade dos componentes da mistura

ponderada por suas respectivas fragdes volumétricas (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Como polimeros ndo podem ser vaporizados, sdo necessarios métodos indiretos para
determinagdo de suas energias coesivas e parametros de solubilidade (KREVELEN;
NIJENHUIS, 2009). Em um desses métodos, por exemplo, calculam-se os parametros de
solubilidade de uma série de solventes a partir de suas entalpias de vaporizacao e testando-se
a solubilidade de um dado polimero nesses solventes, consegue-se estimar os parametros de
solubilidade deste polimero (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). Além disso, caso seja
necessaria a determinacdo de cada componente (Op, op € Ou) do parametro de solubilidade,
existem métodos tedricos de estimacdo que se baseiam na contribui¢do de grupos para a
estrutura molecular, como o Método de Hoy apresentado a seguir (KREVELEN;

NIJENHUIS, 2009).

O M¢étodo de Hoy se baseia em um conjunto de equagdes com 4 funcdes aditivas, algumas
equagdes auxiliares e as expressdes finais para o parametro de solubilidade e seus

componentes, conforme apresentado na Tabela 3 (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). Nessa
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tabela, F, ¢ a fun¢do de atracdo molar, Fp ¢ 0 componente polar da funcdo de atragdo molar, V
¢ o volume molar da molécula de solvente ou da unidade estrutural do polimero, Ar ¢ a
corre¢do de Lyderson para a nio-idealidade do solvente ¢ Ar® é a corre¢do para a nio-
idealidade do polimero, a ¢ o nimero de agregagdo molecular que descreve a associagdo das
moléculas, n ¢ o nimero de unidades repetidas por segmento efetivo de cadeia polimérica
(KREVELEN; NIJENHUIS, 2009). Exemplos de valores desses parametros para alguns
grupos podem ser encontrados na Tabela 4 (KREVELEN; NIJENHUIS, 2009).

Tabela 3 - Método de Hoy para calculo dos pardmetros de solubilidade. Significado dos simbolos no texto.
Fonte: Adaptada de Krevelen e Nijenhuis (2009)
Pequenas moléculas liquidas

Férmula Polimeros
(solventes)
F=XNF,, F=XNF,,
Fp=XN,Fp; Fp=XN;Fp;
Fungodes aditivas
V=XN.V, V=XN.V,
A=ZN,A; AP'=sN A, "
T ‘ (P
log «=3,39 = ~0,1585 ~ log V afPl:777A%
T, = temperatura de ebuligdo
Equacdes auxiliares T = temperatura critica
_ 0,5
Ty _ 2 n=="Tp
- =0,567+4, - (4,) A,
(Equacdo de Lyderson)
6= Ft+B Ft+§
\4 — n
B=277 \4
F 12
Expressoes para 3 tes d 5,=6 LEr_|” 6:=6| 1 F
xpressoes para 8e componentes de p « F +B F+2
n
~ 1/2
s —sla=1]” 5 —s @1
L T P

1/2

5,=(6"-6,2-6,

)1/2

5,=(6"-6,2-6,7)

Tabela 4 - Exemplos de valores de incremento do Método de Hoy. Significado dos simbolos no texto. Fonte:
Adaptada de Krevelen e Nijenhuis (2009)

Grupos F.; (MPa'?mol™") Fy; Vi (cm’® mol™) Ar; Ar®
-CH; 303,5 0 21,55 0,023 0,022
-CH,- 269,0 0 15,55 0,020 0,020
>C< 65,5 0 3,56 0,000 0,040

-COO- 640,0 528 23,70 0,047 0,050
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Ruaan e colaboradores (1999) usaram os conceitos de parametro de solubilidade (Equacao 3)
e diferenca entre os parametros de solubilidade (Equacao 7) para criar um indice, que pode ser

usado como indicador da estrutura de uma membrana, definido pela Equagao 9.

Ab _AS
— p-s p-ns
5,46, . )

Onde @ ¢ o indice adimensional de Ruaan e colaboradores (1999), e os indicadores p, s e ns

denotam, respectivamente, o polimero, o solvente e o ndo-solvente de uma inversao de fase.

O resultado encontrado pelos autores mostra que altos valores de ® estdo associados a
sistemas que geram estruturas em forma de dedo, enquanto baixos valores de @ sdo
encontrados em sistemas que geram estrutura esponjosa (RUAAN et al., 1999). Para solugdes
de polimetilmetacrilato com concentracdes proximas a 15 % e espessuras de filme proximas a
300 um, por exemplo, os autores sugeriram a sele¢do de solventes e ndo-solventes que
resultem em um valor de ® menor que 0,25 para obtencdo de estruturas esponjosas (RUAAN
et al., 1999). Essa conclusdo foi obtida a partir da anélise dos dados experimentais relatados
por Cheng e colaboradores (1996), conforme apresentado na Tabela 5 (RUAAN et al., 1999).
Na ocasido, Ruaan e colaboradores (1999) usaram o método de Hoy para determinacdo do
parametro de solubilidade do PMMA e suas componentes e usaram valores disponiveis na

literatura para os parametros dos solventes.

Tabela 5 - Relagdo entre estrutura porosa das membranas de polimetilmetacrilato e o indice criado por Ruaan e
colaboradores (1999). Fonte: Adaptada de Ruaan e colaboradores (1999)
Estrutura porosa da membrana obtida

Solvente Nao-solvente ® por Cheng e colaboradores (1996)
Butanona N-hexano 0,05 Esponja
Acetona Agua 0,06 Esponja
Acetona Metanol 0,07 Esponja
Acetato de etila N-hexano 0,09 Esponja
N-metilpirrolidona N-hexano 0,19 Esponja
Tetraidrofurano Agua 0,19 Esponja
Tetraidrofurano N-hexano 0,22 Esponja
Acetona N-hexano 0,23 Esponja
N-metilpirrolidona Agua 0,25 Forma de dedo
Acetato de butila N-hexano 0,27 Forma de dedo

Dioxano Agua 0,41 Forma de dedo
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4. METODOLOGIA

Para avaliar estatisticamente a aplicabilidade a um volume maior de dados do indice proposto
por Ruaan e colaboradores (1999), primeiramente, foram pesquisados na literatura os
trabalhos publicados que relataram a obtencdo de membranas poliméricas com estrutura
esponjosa ou em forma de dedo a partir da inversdo de fase por imersdo-precipitagdo do

polimetilmetacrilato puro.

A partir desses trabalhos, foram obtidas condigdes de sintese de membranas de
polimetilmetacrilato (solvente e nao-solvente utilizados) que foram divididas em quatro

grupos:

Condig¢des que levam a formagao de estruturas esponjosas sem adi¢ao de surfactante;

e (Condigdes que levam a formagdo de estruturas em forma de dedo sem adicao de

surfactante;

e Condigdes que levam a formagao de estruturas esponjosas com adi¢ao de surfactante

e Condi¢des que levam a formagdo de estruturas em forma de dedo com adicdo de

surfactante.

Os dados pertencentes aos dois primeiros grupos foram usados na Equacdo 9 para calcular o
indice adimensional de Ruaan e colaboradores (®) para cada par solvente/ndo-solvente que
resultou em uma membrana com estrutura esponjosa ou em forma de dedo. Para tanto, o
método de Hoy foi usado para calcular o pardmetro de solubilidade do PMMA e suas
componentes, usando a estrutura do mondmero do PMMA apresentada na Figura 14 e as

equagoes e valores de incremento descritas nas Tabelas 3 ¢ 4.

Além disso, foram usadas componentes dos parametros de solubilidade de solventes
calculados pelo método de Hoy disponiveis no Handbook de Barton (1991) e calculadas
componentes dos parametros de solubilidade de misturas de solventes usando a média
ponderada pelas fragdes volumétricas dos constituintes dessas misturas, conforme Equagao

10.
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6x,mistura: (p16x,1+(p2 6x,2 (10)

Onde Oxmiswra ¢ @ componente do parametro de solubilidade da mistura binaria que deseja-se
calcular (relacionada as forgas de dispersdo, as forcas polares ou as ligagdes de hidrogénio),
01 € @2 sdo as fracdes volumétricas de cada um dos dois componentes da mistura binaria, bem
como Ox1 € Ox1 sd0 as componentes do pardmetro de solubilidade de cada um dos dois
componentes da mistura bindria. A Equacgao 10 ¢ definida de tal forma que, por exemplo, uma
mistura com 20 % v/v de acetona e 80 % v/v de N-hexano terd como pardmetro de
solubilidade 20 % do parametro de solubilidade da acetona somados a 80 % do parametro de

solubilidade do N-hexano.

Os valores de ® obtidos para os dois primeiros grupos foram submetidos a testes de

normalidade usando o software Minitab.

As médias e desvios-padrdo dos valores de ® foram calculadas para ambos os grupos.
Também foram determinados intervalos de confianca de 95 % para a média populacional dos

valores de ® usando o software Minitab.

Foi realizado um teste de hipdtese para determinar se estatisticamente as médias
populacionais dos valores de @ do primeiro e segundo grupo poderiam ser iguais ao nivel de

confianca de 95 %.

Analisaram-se as respostas dos testes anteriormente descritos para avaliar se quando testado
estatisticamente com um volume maior de dados o indice @ manteve sua capacidade de

indicagao da estrutura das membranas.

Uma descri¢do detalhada dos fundamentos em que se baseiam os testes de normalidade, os
intervalos estatisticos para uma amostra ¢ os testes de hipdtese para duas amostras sera

apresentada no Apéndice A.

Para os dois ultimos grupos, foram seguidas as mesmas etapas descritas para os dois
primeiros, porém, como Ruaan e colaboradores (1999) nao relataram em seu estudo misturas

contendo surfactantes, foi proposto neste trabalho um indice, mais adequado para esse tipo de
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situacdo, que recebeu o simbolo @’. O indice proposto, assim como o indice de Ruaan e
colaboradores (1999), apresenta um célculo de execucdo simples e se baseia somente em
parametros cujos valores sao abundantes na literatura (parametros de solubilidade e indice

HLB).

Por fim, analisando-se os resultados de todos os testes, foram determinadas condi¢des para
sintese de membranas de polimetilmetacrilato, com ou sem adicdo de surfactantes, para

obtencao de estruturas esponjosas ou em forma de dedo.
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5. RESULTADOS
5.1 COEFICIENTES DE SOLUBILIDADE

O célculo do parametro de solubilidade do PMMA e suas componentes estd apresentado na

Tabela 6.

Tabela 6 - Célculo do parametro de solubilidade do PMMA. Fonte: Autor
Etapa Calculo

F=XN,F, =(2%x303,5)+(1x269)+(1x 65,5)+(1 x640)=1581,5
F,=XN,F, =(2x0)+(1x0)+(1x0)+(1x528)=528
V=X N,V .=(2x22,55)+(1x 15,55)+(1x 3,56)+(1 x23,7)=85,91

Fungdes aditivas

AP'=2N,A; P'=(2%0,022)+(1 % 0,020)+(1 x 0,040)+(1 x0,050)= 0,154

(P)

=777 5L =777x 2154 1 39
\% 85,91
Equagdes auxiliares
= 0,(5})) =05 _ 3,25
A, 0,154
Fﬁ% 1581 5+%
5= = =19,40 MPa'"
\% 85,91
F 1/2 1/2
§,=8| 2=—2—| =19,40— >28 =9,26 MPa'"
Expressdes para 8 e a r +§ 1’39 1581, 5+_277
componentes de & ‘“"n 3,25
P, T2 4 \1/2
§,=6| 42| =1940%( 2221} =10, 28 MPa
o 1,39

1/2

8,=(62-6,"-6,%) "=[(19,40%)-9,26°)- (10,28?) ] “=13,60 MPa'"”

As componentes dos parametros de solubilidade dos solventes que foram estudados nesta
pesquisa estdo indicadas na Tabela 7 (BARTON, 1991). As componentes dos pardmetros de
solubilidade das misturas de solventes calculadas a partir desses dados também constam nessa

tabela.
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Tabela 7 - Componentes dos parametros de solubilidade de solventes e suas misturas. Fonte: Autor

Solvente (%ov/v) dp (MPa'?) 3 (MPa'?) du (MPa'?)
Acetato de butila 14,5 7,8 6,8
Acetato de etila 13,4 8,6 8,9
Acetona 13 9,8 11
Agua 12,2 22.8 40,4
Butanol 15 10 15,4
Butanona 14,1 9.3 9,5
Cicloexanol 13,8 8,0 15,3
Cicloexanona 15,6 9,4 11
Clorobenzeno 17,4 9,4 0
1,4-Dioxano 16,3 10,1 79
Etanol 12,6 11,2 20
Metanol 11,6 13 24
N-hexano 14,9 0 0
N-metilpirrolidona 16,5 10,4 13,5
Propanol 14,1 10,5 17,7
Tetraidrofurano 13,3 11 6,7
Acetato de etila (20); N-hexano (80) 14,6 1,72 1,78
Acetona (20); N-hexano (80) 14,52 1,96 2,2
Acetona (77); N-heptano (23) 13,53 6,86 8,47
Acetona (77); N-hexano (23) 13,44 6,86 8,47
Acetona (77); N-octano (23) 13,55 6,86 8,47
Acetona (82); Etanol (18) 12,93 10,05 12,62
Agua (50); Metanol (50) 11,9 17,9 32,2
Agua (5); N-metilpirrolidona (95) 16,28 11,02 14,84
Agua (8); N-metilpirrolidona (92) 16,16 11,39 15,65
Agua (11); N-metilpirrolidona (89) 16,03 11,76 16,46

5.2 INDICE DE RUAAN E COLABORADORES (1999)

Estdo apresentadas, respectivamente, nas Tabelas 8 ¢ 9 as condigdes relatadas na literatura
para obtencdo de estruturas esponjosas € em forma de dedo a partir da inversao de fase por
imersdo-precipitacdo do polimetilmetacrilato sem adicao de surfactantes. Nas tabelas também
estdo apresentados os indices de Ruaan e colaboradores (1999) calculados nesta dissertagao
para cada uma das condi¢des e os valores encontrados pelos proprios autores para as

condigdes que eles também analisaram.
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Tabela 8 - Condicdes para obtencdo de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura esponjosa sem adicao
de surfactantes. Fonte: Autor.

® - Calculado neste ® - Ruaan e
o, 30 o anci
Solvente (% v/v) Nao-solvente (% v/v) Referéncias trabalho colaboradores (1999)
Acetato de butila N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,27 0,27
Acetato de etila N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,09 0,09
(CHENG et al., 1996;
; KARIMI; KISH,
Acetona Agua 2009: LIN et al., 0,06 0,06
1997)
Acetona Etanol (PUPPI et al., 2018) 0,06 X
Acetona N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,05 0,23
(RUAAN; CHANG;
Acetona Metanol WANG, 1999) 0,06 0,07
Butanona N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,05 0,05
Cicloexanona N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,11 X
Clorobenzeno Etanol (VIVAS, 2020) 0,27 X
1,4-Dioxano Butanol (TSAI et al., 2009) 0,13 X
1,4-Dioxano Etanol (TSAI et al., 2009) 0,15 X
1,4-Dioxano Metanol (TSAI et al., 2009) 0,16 X
. (KUO et al., 2008;
1,4-Dioxano Propanol TSAI et al., 2009) 0,14 X
N- (LIN et al., 2009;
G Agua LIN; CHEN; SUEN, 0,26 0,25
metilpirrolidona
2011)
N- (LAl etal., 1999;
metilvirrolidona N-hexano RUAAN; CHANG; 0,19 0,19
ctipirrolico WANG, 1999)
. ; (RUAAN; CHANG;

Tetraidrofurano Agua WANG, 1999) 0,19 0,19
Tetraidrofurano N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,22 0,22
| 4-Dioxano 818 (5(05)(;))Metan°1 (CHENG et al., 1996) 0,17 X

. Acetato de etila (20);
Acetato de etila N-hexano (80) (CHENG et al., 1996) 0,09 X
Acetato de etila  220°10m3 Q0% N- (0l et al, 1996) 0,05 X
hexano (80)
Acetona (82); 0
Etanol (18) Agua (LIN et al., 1997) 0,14 X
Acetona (77); N-
heptano (23) N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,20 X
Acetona (77); N-
hexano (23) N-hexano (CHENG et al., 1996) 0,20 X
Acetona (77); N- N-hexano (CHENG et al., 1996) 0.20 X

octano (23)
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Tabela 9 - Condigdes para obtencdo de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura em forma de dedo sem
adicdo de surfactantes. Fonte: Autor.

@ - Calculado neste ® - Ruaan e
o, 30 o, anci
Solvente (% v/v) Nao-solvente (% v/v) Referéncias trabalho colaboradores (1999)
. (CHENG et al., 1996;
Acetato de butila N-hexano WANG et al., 1998) 0,27 0,27
; (KARIMI; KISH;
Acetona Agua MODARRES, 2003) 0,06 0,06
. ; (MATSUYAMA et
Cicloexanol Agua al., 2002) 0,30 X
. . (RUAAN; CHANG;
1,4-Dioxano Agua WANG, 1999) 0,18 0,41
(CHENG et al., 1996;
N LAl et al., 1999; LIN;
metil irr;)lidona Agu a WANG; LAL 0,26 0,25
P 2002;WANG et al.,
1998)
Agua (5); N- ) )
metilpirrolidona Agua (LIN; WANG; LAL 0,33 X
(95) 2002)
Agua (8); N- ) )
metilpirrolidona Agua (LIN; WANG; LAL 0,39 X
(92) 2002)
Agua (11); N- ) .
metilpirrolidona Agua (LIN; WANG; LAL 0,45 X
(89) 2002)

Os indices calculados nesta dissertacdo foram iguais aos valores calculados por Ruaan e
colaboradores (1999) para a maioria das condigdes, com exce¢dao apenas dos sistemas 1,4-
Dioxano/agua e acetona/N-hexano. Como no trabalho de Ruaan e colaboradores (1999) nao
estdo disponiveis os valores exatos dos parametros de solubilidade utilizados no célculo dos
indices, ndo ¢ possivel entender exatamente o motivo dessa diferenca, que pode ter origem,
por exemplo, na fonte utilizada para obtencao dos parametros de solubilidade dos solventes

apresentados na Tabela 7.

O trabalho de Ruaan e colaboradores (1999) analisou apenas dados originados do trabalho de
Cheng e colaboradores (1996) coletados nas mesmas condi¢cdes experimentais para as
membranas de polimetilmetacrilato. A inspecdo visual dos dados das Tabelas 8 e 9 permite
afirmar que, quando a andlise ¢ expandida para um numero maior de trabalhos e condigdes
experimentais, sem que sejam fixados os procedimentos de sintese, como a espessura do filme
polimérico, por exemplo, ¢ impossivel determinar um indice numérico que dependa somente
das propriedades do PMMA, do solvente e do nao-solvente e diferencie completamente

estruturas esponjosas de estruturas em forma de dedo.
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Essa constatacdo vem da observagdo que alguns pares solvente/ndao-solvente podem gerar
tanto estruturas em forma de dedo quanto estruturas esponjosas como ¢ o caso de acetato de
butila/N-hexano, acetona/dgua, N-metilpirrolidona/agua dependendo das condigdes
experimentais. Como foram poucos os dados obtidos para esses pares de solvente/ndo-
solvente, ndo foi possivel estabelecer conclusdes acerca de quais outras propriedades levaram
a formacdo de uma ou outra estrutura. Dados experimentais mais detalhados para cada uma
dessas condic¢des (e todas as outras presentes nas Tabelas 8 e 9) podem ser encontrados no

Apéndice B.

Embora nao seja possivel fazer uma distingdo entre estruturas esponjosas ¢ em forma de dedo
usando apenas o indice de Ruaan e colaboradores (1999), ele diferencia essas estruturas em
algum grau e para avaliar a qualidade dessa diferenciag@o foi feita uma andlise estatistica dos

valores de @ calculados neste trabalho.
5.2.1 Analise estatistica
A primeira etapa da andlise estatistica foi a avaliacdo da normalidade dos indices calculados

neste trabalho (quarta coluna das Tabelas 8 e 9) cujos resultados estao apresentados na Figura

29.
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Figura 29 - Teste de normalidade e analise grafica do indice de Ruaan e colaboradores (1999). Fonte: Autor

Uma série de informagdes importantes podem ser retiradas da analise da Figura 29. Uma delas
¢ que, como ambos os valores-p calculados pelo teste de normalidade de Anderson-Darling
foram maiores que 0,05, ndo € possivel rejeitar a hipotese da normalidade das populagdes das
quais foram retiradas ambas as amostras ao nivel de confianca de 95 %. Como o tamanho das
amostras ¢ pequeno, ¢ possivel que o teste de normalidade ndo descarte a normalidade de uma
distribuicdo consideravelmente ndo normal. Entretanto, assumiu-se que as populagdes sdao
normais para que elas pudessem ser analisadas usando ferramentas estatisticas como os
calculos de intervalos de confianga para as médias e a realizacao de testes de hipotese. Para os
objetivos deste trabalho, essa informacdo ¢ suficiente, porém dados de curtose e simetria
também estdo apresentados na imagem para o caso do leitor precisar delas para aplicagdes

mais rigorosas dos dados disponibilizados.
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Com os valores de média e desvio-padrao apresentados na Figura 29, foram calculados
intervalos de confianca para a média ao nivel de confianga de 95 %. Os intervalos obtidos

foram os apresentados a seguir:

e Mz¢édia populacional de @ (uo) para estruturas esponjosas: 0,11562 < pe < 0,17621
e Mz¢édia populacional de @ (ue) para estruturas em forma de dedo:

0,17668 < ne < 0,38271

Como pode ser observado, os intervalos nao se sobrepdem, o que ¢ uma evidéncia de que
estruturas esponjosas e estruturas em forma de dedo em média apresentam valores diferentes

de O.

Também foi calculado o intervalo de confianga para a média ao nivel de confianca de 95 %
para a estrutura em forma de dedo desconsiderando o valor de @ = 0,06 por se tratar de um
ponto muito distante dos demais. O novo conjunto de dados apresentou média amostral de

0,31143 e desvio-padrao amostral de 0,08896. O intervalo obtido foi o apresentado a seguir:

e Média populacional de @ (L) para estruturas em forma de dedo:

0,22915 < pe <0,39370

Como pode ser observado, o novo intervalo ¢ ainda mais distante do intervalo para a média de
® das estruturas esponjosas, o que fortalece a evidéncia de que estruturas esponjosas e

estruturas em forma de dedo em média apresentam valores diferentes de ®@.

A estrutura de uma membrana depende tanto de fatores cinéticos quanto de fatores
termodinamicos. Entretanto, apesar de o indice ® ndo levar em consideragdo fatores cinéticos,
os resultados encontrados sdo coerentes com o que acontece na pratica. Um valor baixo de
Ad,..s indica alta afinidade entre solvente e ndo-solvente, bem como leva a um valor alto do
indice @, ja que d..ns estd no denominador (Equagdo 9). Portanto, o fato de valores altos de @
gerarem estruturas em forma de dedo estd de acordo com o fato de alta afinidade entre
solvente e nao-solvente gerar estruturas em forma de dedo. De forma semelhante, um valor
alto de AJ,. indica baixa afinidade entre polimero e solvente, bem como leva a um valor alto

do indice @, ja que AJ, esta no numerador (Equacdo 9). Portanto, o fato de valores altos de ®@
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gerarem estruturas em forma de dedo também estd de acordo com o fato de baixa afinidade

entre polimero e solvente gerar estruturas em forma de dedo.

Também foi realizado um teste de hipotese estatistico para avaliar se ao nivel de confianca de
95 % a média do valor de @ para estruturas esponjosas poderia ser igual a média do valor de
® para estrutura em forma de dedo. O teste apresentou um valor-p de 0,02264 (menor que
0,05) o que leva a rejeicao da hipotese nula. Ou seja, ao nivel de confianca de 95 % pode-se

afirmar que as médias de @ para estruturas esponjosas e em forma de dedo sdo diferentes.

Observando-se a sobreposi¢ao dos histogramas na Figura 29 percebe-se que, para as amostras
analisadas, a probabilidade de obten¢ao de estruturas esponjosas ¢ maior quando ® esta entre
0 e 0,22 e a probabilidade de obtencdo de estruturas em forma de dedo ¢ maior quando @ ¢
maior que 0,22. E importante citar que, conforme apresentado na revisio bibliografica, 0,25
foi o limite fixado por Ruaan e colaboradores (1999) para a transicdo entre estrutura
esponjosa ¢ forma de dedo em sistemas com concentracao da solucao polimérica proxima a
15 % v/v e espessura de filme proxima a 300 pm. O resultado encontrado, portanto, foi

préximo ao relatado pelos pesquisadores.

Para uma escolha com maior probabilidade de sucesso do par solvente/ndo-solvente, outros
fatores que ndo sdo descritos pelos parametros de solubilidade, mas afetam o transporte
durante a formac¢dao da membrana precisam ser levados em considera¢do. A diminui¢do da
concentracdo da solugdo polimérica, por exemplo, tende a aumentar a probabilidade de
formacao de estruturas em forma de dedo e, portanto, solugdes muito diluidas precisam de um
valor muito baixo de @ para gerarem estruturas esponjosas (RUAAN et al., 1999). De forma
andloga, o aumento da espessura do filme de solu¢do polimérica tende a aumentar a
probabilidade de formagao de poros em forma de dedo, logo filmes com grande espessura
demandam um valor muito baixo de ® para gerarem estruturas esponjosas (RUAAN et al.,

1999).

A partir desses resultados ¢ possivel explicar ainda a dificuldade de Vivas (2020) em
ultrapassar a marca de 40 % de sucesso na sintese de suportes de polimetilmetacrilato com
estrutura esponjosa. O autor estava trabalhando com clorobenzeno como solvente e etanol
como nao-solvente, ou seja, em um sistema com @ igual a 0,27, um valor que se encontra na

regido onde a estrutura em forma de dedo ¢ mais provavel. Além disso, a solu¢do de PMMA



80

utilizada por Vivas (2020) tinha concentracdo de 6 % m/m (aproximadamente 6,5 % v/v),
muito baixa se comparada aos 15 % v/v das solu¢des analisadas por Ruaan e colaboradores
(1999) e o filme polimérico tinha espessura de cerca de 2,5 mm, muito alta se comparada aos

0,3 mm de espessura dos filmes poliméricos analisados por Ruaan e colaboradores (1999).

Conforme ja foi relatado na literatura, uma técnica comumente aplicada quando deseja-se
aumentar a probabilidade de sucesso na sintese de membranas de PMMA com um tipo
especifico de estrutura porosa ¢ a adicdo de surfactantes na solu¢do polimérica antes da
inversdo de fase. Considerando que o trabalho de Ruaan e colaboradores (1999) ndo abordou
esse tipo de sistema e dada sua importancia, foi proposto nesta dissertacdo um novo indice
capaz de prever a estrutura de membranas de PMMA geradas por inversao de fase de misturas

com surfactantes.

5.3 DESENVOLVIMENTO DE UM NOVO INDICE: @’

Como ja foi relatado, a adicdo de surfactantes na solugdo polimérica ¢ uma alternativa
comumente usada para modificar a estrutura de uma membrana. Sabe-se, conforme descrito

na revisao bibliografica, que:

e se ¢ adicionado um surfactante com HLB alto a uma solugdo que normalmente gera
estrutura esponjosa quando imersa em um ndo-solvente hidrofilico, esse sistema passa

a gerar estruturas em forma de dedo;

e se ¢ adicionado um surfactante com HLB baixo a uma solu¢do que normalmente gera
estrutura esponjosa quando imersa em um nao-solvente hidrofobico, esse sistema

passa a gerar estruturas em forma de dedo;

e se ¢ adicionado um surfactante com HLB baixo a uma solu¢do que normalmente gera
estrutura em forma de dedo quando imersa em um nao-solvente hidrofilico, esse

sistema passa a gerar estruturas esponjosas;
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e se ¢ adicionado um surfactante com HLB alto a uma solugdo que normalmente gera
estrutura em forma de dedo quando imersa em um ndo-solvente hidrofobico, esse

sistema passa a gerar estruturas esponjosas.

Para manter algum grau de similaridade com o indice de Ruaan e colaboradores (1999), para
o desenvolvimento do indice criado neste trabalho (@), optou-se por utilizar como indicador
de hidrofilicidade do ndo-solvente a média das componentes de seu parametro de solubilidade
relacionadas as forgas polares (Op, nao-solvente) € a8 ligacdes de hidrogénio (du; nio-solvente). ASSImM, um
surfactante com HLB alto combinado com valores altos de Op, nio-solvente OU OH, nao-solvente ZEIA
estruturas em forma de dedo, o mesmo ocorrendo para um surfactante com HLB baixo
combinado com valores baixos de Op, nio-solvente € OH, nio-solvente- JA aS €struturas esponjosas sao
obtidas quando um surfactante com HLB alto ¢ combinado com valores baixos de Op nio-solvente €
OH, nao-solvente OU quando um surfactante com HLB baixo é combinado com valores altos de
Op, nio-solvente OU OH, nio-solvente- LOZO, quanto maior a diferenca relativa em modulo entre o valor do
HLB e o valor da média entre 0p, no-solvente € OH, nio-solvente, Maior a probabilidade de obtencdo de
uma estrutura esponjosa. Com base nessa constatacao foi proposta a Equagao 11 para o indice
®’, onde os numeros 16,9, 22,8 MPa'? ¢ 40,4 MPa'” foram escolhidos para que tanto o termo
referente ao HLB quanto o termo referente a média dos parametros de solubilidade variasse

entre 0 e 1 no intervalo de dados analisado neste trabalho.

6P,n&o —solvente 6

+
_|HLB \22,8MPa"* 40,4 MPa" (11)
16,9 2 |

H ,ndo — solvente

(p T

Estdo apresentadas nas, respectivamente, nas Tabelas 10 e 11 as condi¢des relatadas na
literatura para obtencdo de estruturas esponjosas e em forma de dedo a partir da inversdo de
fase por imersdo-precipitacio do polimetilmetacrilato com adigdo de surfactantes. Nas
Tabelas 10 e 11 também estao apresentados os indices ®@’, para cada uma dessas condigdes,
calculados a partir dos dados de HLB de surfactantes apresentados na Tabela 2 e dos

parametros de solubilidade de solventes (ndo-solventes, nesse caso) apresentados na Tabela 7.



82

Tabela 10 - Condigdes para obtengdo de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura esponjosa com adi¢ao
de surfactantes. Fonte: Autor.

Surfactante Nao-solvente (% v/v) Referéncias @’
Span 20 Agua (LIN et al., 1997) 0,49
Span 40 Agua (LIN et al., 1997) 0,62
Span 80 Agua (LIN et al., 1997) 0,75
Span 85 Agua (LIN et al., 1997) 0,89
Brij 35 N-hexano (LIN et al., 1997) 1,00

Tween 20 N-hexano (LIN et al., 1997; WANG et al., 1998) 0,99
Tween 80 N-hexano (LAT etal., 1999; LIN et al., 1997; WANG et al., 1998) 0,89
Tween 85 N-hexano (LIN et al., 1997) 0,65

Tabela 11 - Condicdes para obtencdo de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura em forma de dedo
com adicdo de surfactantes. Fonte: Autor.

Surfactante Nao-solvente (% v/v) Referéncias @’

Brij 35 Agua (LIN et al., 1997) 0
Tween 20 Agua (LIN et al., 1997) 0,01
Tween 80 Agua (LAl et al., 1999; LIN et al., 1997; WANG et al., 1998) 0,11
Tween 85 Agua (LIN et al., 1997) 0,35
Span 80 Agua (LIN et al., 1997) 0,75
Span 20 N-hexano (LIN et al., 1997) 0,51
Span 40 N-hexano (LAl etal., 1999; LIN et al., 1997; WANG et al., 1998) 0,40
Span 80 N-hexano (LIN et al., 1997) 0,25
Span 85 N-hexano (LIN et al., 1997) 0,11
Tween 80 Metanol (WANG et al., 1998) 0,31

Novamente, a inspe¢ao visual dos dados das Tabelas 10 e 11 permite afirmar que, sem que
sejam fixados os procedimentos de sintese, como a concentragdo de surfactante, por exemplo,
¢ impossivel determinar um indice numérico que dependa somente das propriedades do
surfactante e do nao-solvente e diferencie completamente estruturas esponjosas de estruturas

em forma de dedo.

Essa constatacdo pode ser tirada pela observacdo de que o par Span 80/4gua pode gerar tanto
estruturas em forma de dedo quanto estruturas esponjosas dependendo das condigdes
experimentais. Como foi obtido apenas um par com essa caracteristica, ndo foi possivel
estabelecer conclusdes acerca de quais outras propriedades levaram a formacdo de uma ou
outra estrutura. Dados experimentais mais detalhados para cada essas condi¢gdes (e todas as

outras presentes nas Tabelas 10 e 11) podem ser encontrados no Apéndice B.
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Embora ndo seja possivel fazer uma distingdo entre estruturas esponjosas ¢ em forma de dedo
usando apenas o indice @’, ele diferencia essas estruturas em algum grau e para avaliar a
qualidade dessa diferenciagdo a analise estatistica dos valores de @’ calculados neste trabalho

também foi realizada.
5.3.1 Analise estatistica
A primeira etapa da andlise estatistica foi a avaliagdo da normalidade dos indices @’

calculados (quarta coluna das Tabelas 10 e 11) cujos resultados estdo apresentados na Figura

30.
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Figura 30 - Teste de normalidade e analise grafica do indice ®’. Fonte: Autor

Uma informacao importante que pode ser obtida na Figura 30 ¢ que, como ambos os valores-p
calculados pelo teste de normalidade de Anderson-Darling foram maiores que 0,05, ndo ¢é
possivel rejeitar a hipotese da normalidade das populagdes das quais foram retiradas ambas as
amostras ao nivel de confianca de 95 %. Como o tamanho das amostras ¢ pequeno, ¢ possivel
que o teste de normalidade ndo descarte a normalidade de uma distribuicao consideravelmente
ndo normal. Entretanto, assumiu-se que as populagdes sdo normais para que elas pudessem ser
analisadas usando ferramentas estatisticas como os calculos de intervalos de confianga para as
médias e a realizacao de testes de hipotese. Conforme ja dito anteriormente, para os objetivos
deste trabalho, essa informagdo ¢ suficiente, porém dados de curtose e simetria também estdo
apresentados na imagem para o caso do leitor precisar delas para aplicacdes mais rigorosas

dos dados disponibilizados.
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Com os valores de média e desvio-padrdo apresentados na Figura 30 foram calculados
intervalos de confianca para a média ao nivel de confianga de 95 %. Os intervalos obtidos

foram os apresentados a seguir:

e Mz¢édia populacional de @’ (') para estruturas esponjosas: 0,62916 < e < 0,94037
e Mz¢édia populacional de @’ (ue') para estruturas em forma de dedo:

0,11092 < po <0,44721

Como pode ser observado, para o indice @’ os intervalos também nao se sobrepdem, o que ¢
uma evidéncia de que estruturas esponjosas e estruturas em forma de dedo em média

apresentam valores diferentes de @’.

Novamente os resultados encontrados sdo coerentes com o que acontece na pratica. Um valor
alto do indice @’ significa que existe uma diferenca grande entra a hidrofilicidade do
surfactante e a hidrofilicidade do ndo-solvente, o que dificulta a entrada do ndo-solvente na

solugdo polimérica e, portanto, gera estruturas esponjosas.

Também foi realizado um teste de hipdtese estatistico para avaliar se ao nivel de confianca de
95 % a média do valor de @’ para estruturas esponjosas poderia ser igual a média do valor de
@’ para estrutura em forma de dedo. O teste apresentou um valor-p de 0,001408 (muito menor
que 0,05) o que leva a rejeicao da hipotese nula. Ou seja, ao nivel de confianca de 95 % pode-

se afirmar que as médias de @’ para estruturas esponjosas ¢ em forma de dedo sdo diferentes.

Observando-se a sobreposicao dos histogramas na Figura 30 percebe-se que, para as amostras
analisadas, a probabilidade de obtencao de estruturas esponjosas ¢ maior quando @’ esta entre
0,55 e 1 e a probabilidade de obtencao de estruturas em forma de dedo ¢ maior quando @’ esta

entre 0 ¢ 0,55.

E importante ressaltar que os resultados encontrados para o indice ® nao podem ser
comparados com os resultados encontrados para o indice @’ porque os indices foram criados
para serem aplicados em sistemas diferentes. Enquanto @ ¢ usado somente para analisar

sistemas sem surfactantes, @’ ¢ usado somente para analisar sistemas com surfactantes.
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Dessa maneira, os indices sdo complementares e os resultados aqui relatados contribuem para
o conhecimento cientifico acerca da inversdo de fase do polimetilmetacrilato ao demonstra-
rem pela primeira vez a aplicagdo de um indice numérico que permite prever a estrutura gera-

da pela inversdo de fase do polimero em sistemas com surfactantes.

Todas as inversdes de fase cujos resultados foram utilizados tanto para a analise do indice ®
quanto para a andlise do indice ®’ foram realizadas pelos autores em um recipiente de vidro.
Entretanto, conforme ja apresentado nesta dissertagdo, existe uma técnica de transferéncia do
grafeno para o suporte polimérico em que a inversdo de fase ¢ realizada sobre a superficie do
proprio grafeno. Nesse caso, ¢ esperado que a mudanga de substrato influencie na estrutura
porosa do suporte obtido e deve ser tomado um cuidado adicional para aumentar a
probabilidade de obtencdo de um suporte adequado. O angulo de contato entre o ndo-solvente
e o grafeno deve ser baixo, ou seja, deve haver uma baixa tensdo superficial do liquido e uma
boa molhabilidade superficial do grafeno pelo ndo-solvente durante a inversdao de fase,
resultando em uma boa dispersdo do nao-solvente e na formacao de poros superficiais na
superficie polimérica em contato com o grafeno (LI ef al., 2018). Caso o angulo de contato
entre o grafeno e o ndo-solvente seja muito alto, ¢ possivel a formac¢do de uma camada densa
ndo porosa de polimero em contato com o grafeno, o que reduziria a permeabilidade da

membrana e dificultaria sua aplicagdo a dessalinizagao.
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6. CONCLUSOES

E possivel afirmar que os resultados encontrados nesta pesquisa cumpriram com os objetivos

que motivaram sua realizagao.

Embora j4 existam ideias para obtengao de estruturas esponjosas ou em forma de dedo, como
o conhecimento que uma separacdo liquido-liquido instantdnea provoca a formagdo de poros
em forma de dedo e uma separacdo lenta gera estruturas esponjosas, ainda ndo existem
respostas para questdes como qual o tempo critico de separacdo para que seja gerada uma
estrutura esponjosa. Portanto, ndo ha limites tdo claros e bem definidos entre as estruturas
como os apresentados no trabalho de Ruaan e colaboradores (1999) e nesta dissertagao. Tanto
o indice ® quanto o indice @’ podem ser calculados usando apenas parametros cujos valores
sdo abundantes na literatura (parametros de solubilidade e indice HLB). Embora os indices
representem apenas a natureza termodinamica dos sistemas, os resultados mostraram que eles
podem ser usados para uma rapida selecao prévia de solventes e ndo-solventes para 0o PMMA,

diminuindo a dependéncia da realizacdo de experimentos.

A andlise estatistica realizada comprovou que tanto o indice criado por Ruaan e colaboradores
(1999) quanto o indice proposto nesta dissertacdo conseguem diferenciar em algum nivel
sistemas de inversdo de fase do polimetilmetacrilato que geram estruturas esponjosas daqueles
que geram estruturas em forma de dedo. E importante citar que os indices sdo
complementares: enquanto ® deve ser aplicado em sistemas do tipo PMMA/solvente/nao-
solvente, o indice @’ deve ser aplicado em sistemas do tipo PMMA/solvente+surfactante/nao-

solvente.

As melhores condigdes para realizagdo da inversdo de fase do polimetilmetacrilato visando a
obten¢do de suportes esponjosos para membranas de grafeno foram determinadas: sistemas

cujo indice @ seja menor que 0,22 ou o indice @’ esteja entre 0,55 e 1.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Sugere-se que trabalhos futuros realizem uma série de experimentos controlados com
diferentes combinagdes de solventes e ndo-solventes que levem a sistemas com valor de ©
entre 0,2 e 0,3, assim como diferentes combinacdes de surfactantes e ndo-solventes que levem
a sistemas com valor de @’ entre 0,5 ¢ 0,6. O objetivo desses experimentos seria esclarecer e
explicar teoricamente o que acontece nessas regides de transicdo das estruturas. Outra
sugestdo interessante ¢ a realizag¢do de estudos da inversdo de fase de outros polimeros além
do polimetilmetacrilato para aferir se o valor de transicdao se repete, conforme relatado por
Ruaan e colaboradores (1999). Esses estudos também seriam importantes porque ainda nao
esta definido se o polimetilmetacrilato serd o polimero que dominard o mercado dos suportes

das membranas de grafeno.
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APENDICE A - FUNDAMENTOS DE ESTATISTICA

TESTES DE NORMALIDADE

A suposi¢do de que a populagdo da qual foi extraida uma dada amostra pequena (menos de 30
elementos) segue uma distribui¢do normal precisa ser checada para a validagdo de muitos
procedimentos estatisticos e testes paramétricos, como correlagdes, regressoes, testes t,

construcdo de intervalos de confianga para varidveis e andlise de varidancia (GHASEMI;

ZAHEDIASL, 2012).

Uma curva normal se assemelha a um sino com alta frequéncia no centro e baixa frequéncia
nos extremos (AHAD et al., 2011). Gragas a esse formato caracteristico, a normalidade pode
ser avaliada visualmente por meio de graficos, como histogramas e diagramas de caixa ou
pode ser testada estatisticamente (GHASEMI; ZAHEDIASL, 2012). Os histogramas
permitem analisar se as amostras seguem a tipica forma de sino ou se distanciam dessa forma,
seja pela presenca de vazios proximos ao centro ou por grandes picos longe do centro
(GHASEMI; ZAHEDIASL, 2012). Os diagramas de caixa, por sua vez, mostram a mediana
como uma linha dentro de uma caixa que comega no primeiro € termina no terceiro quartil
(GHASEMI; ZAHEDIASL, 2012). Do topo e da base dessa caixa saem linhas que se
estendem até o ponto maximo e minimo ou a uma distancia equivalente a 1,5 vezes o tamanho
da caixa, sendo que os pontos que ndo sdo compreendidos por essas linhas sdo denominados
outliers (GHASEMI; ZAHEDIASL, 2012). Alguns critérios usados para avaliar a
normalidade a partir de um diagrama de caixa sd@o que a mediana deve estar aproximadamente

no centro da caixa, e as linhas externas devem ser relativamente simétricas (GHASEMI;

ZAHEDIASL, 2012).

Quando os métodos graficos ndo sao suficientes devido a sua subjetividade, sdao aplicados os
testes estatisticos de normalidade, como o teste de Anderson-Darling usado neste trabalho e
disponivel na maioria dos softwares estatisticos, que comparam a amostra com a distribui¢ao
normal tedrica com mesma média e desvio-padrao que essa amostra (AHAD et al., 2011;
GHASEMI; ZAHEDIASL, 2012). Nesse caso, a hipdtese nula ¢ que a distribuicao ¢ normal,
assim testes significantes (valor-p < 0,05) levam a conclusdo que a distribui¢do niao ¢ normal
(AHAD et al.,, 2011; GHASEMI; ZAHEDIASL, 2012). Os testes estatisticos também

calculam a simetria e a curtose (achatamento) dos dados, sendo que o valor de ambas deve ser
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préximo de zero em uma distribui¢do normal (AHAD et al., 2011; GHASEMI; ZAHEDIASL,
2012). As Equacdes Al e A2 sdao usadas para o calculo da simetria e da curtose

respectivamente (AHAD et al., 2011):

(X - XP

Al
(n—l)s3 Al

Distor¢do=

Onde X é um elemento, X¢é a média, n é o nimero de pontos € s é o desvio-padrdo (AHAD et

al., 2011).

1

n—1)s -3 (A2)

o (x-X)
Curtose=——————— | - )

INTERVALOS ESTATISTICOS PARA UMA AMOSTRA

Um parametro pode ser estimado a partir de dados de uma amostra, porém, um valor pontual
transmite pouca informagdo acerca da qualidade dessa estimativa (MONTGOMERY;
RUNGER, 2010). Uma das formas de contornar esse problema ¢ o célculo de limites que
representem um intervalo de confianca plausivel do valor do pardmetro (MONTGOMERY;
RUNGER, 2010). Em muitos casos, a determinacao de tais intervalos ¢ uma tarefa simples e
que depende somente dos dados fornecidos pela estimativa pontual (MONTGOMERY;
RUNGER, 2010).

E preciso destacar, que assim como para uma estimativa pontual, o intervalo de confianca é
obtido de uma unica amostra e ndo ¢ possivel afirmar que ele contém o valor verdadeiro e
desconhecido de um parametro (como a média populacional), embora ele seja calculado de
forma que isso seja muito provavel (MONTGOMERY; RUNGER, 2010). Os intervalos
foram definidos de forma que, se os procedimentos aqui descritos fossem repetidos infinitas
vezes, obtendo dados de trabalhos experimentais diferentes (amostras aleatorias diferentes de
mesmo tamanho n) e calculando um nimero infinito de intervalos de confianga, 95 % desses
intervalos, em média, conteriam o valor verdadeiro da média populacional (MONTGOMERY;
RUNGER, 2010). Ou seja, ndo se sabe se as médias estdo contidas nos intervalos calculados,

mas o método usado resulta em afirmagdes corretas 95 % das vezes, em outras palavras, os
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intervalos calculados englobam o valor da média populacional com confianca de 95 %

(MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

Neste trabalho, foram calculados intervalos de confianca para a média populacional de
populacdes cuja variancia populacional era desconhecida. Em casos como esse, os intervalos
sao calculados pelos procedimentos a seguir (desde que a populacao seja normal ou a amostra

tenha mais de 40 elementos) (MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

Primeiro a média amostral (X) e o desvio-padrio amostral (s) sdo calculados e,
posteriormente, aplica-se a Equagdo A3 para a determinagdo do intervalo de confianca de 95

% para a média populacional (1) (MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

X -t

|n

- s
—IJSX"'tz,s,n—lﬁ (A3)

S

2,5,n-1 \/

sendo n o tamanho da amostra e t,5 ,-; 0 valor da distribuicao #-student com érea a direita de

2,5 % e n— 1 graus de liberdade (MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

TESTES DE HIPOTESE PARA DUAS AMOSTRAS

Muitos problemas de engenharia requerem a rejei¢ao de hipdteses acerca de parametros e para
a resolucao desses problemas foi criado um método de inferéncia estatistica chamado teste de
hipotese (MONTGOMERY; RUNGER, 2010). Como todos os métodos de inferéncia
estatistica, o teste de hipotese se baseia no uso de informagdes obtidas a partir de uma amostra
aleatéria para tirar conclusdes acerca da populacio de interesse (MONTGOMERY;
RUNGER, 2010). Neste trabalho, os testes de hipdtese foram aplicados na analise de
experimentos simples comparativos de parametros de duas populagdes independentes

(MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

Os testes de hipotese se baseiam em uma premissa simples (MONTGOMERY; RUNGER,
2010). Supondo, por exemplo, que deseja-se testar a igualdade de duas médias populacionais,
como realizado nesta dissertagdo, a primeira etapa ¢ calcular a diferenca das médias amostrais

(MONTGOMERY; RUNGER, 2010). Caso o valor resultante seja proximo de zero, ndo ha
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evidéncia que as médias populacionais sejam diferentes, por outro lado, caso o valor seja
muito diferente de zero, as médias populacionais, provavelmente, também sdo diferentes

(MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

Falta estabelecer uma medida de qudo longe de zero a diferenga das médias amostrais precisa
estar para que as médias populacionais sejam consideradas diferentes (MONTGOMERY;
RUNGER, 2010). Para o caso especifico de duas amostras pequenas oriundas de populacdes
normalmente distribuidas com variancias desconhecidas e diferentes, como as que foram
analisadas nesta dissertagdo, essa medida baseia-se na distribuicdo f-student seguindo os

critérios abaixo (MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

Calcula-se o valor de T substituindo-se na Equa¢dao A4 o termo p; — [ por zero (suposi¢ao

que as médias populacionais sao iguais (MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

X1_X2)_(“1_IJZ)
\/ 52 s} (A4)
_+_

n,

L

Onde n; e n, sdo os numeros de elementos das amostras 1 € 2; s; e s, sdo os desvios-padrao
das amostras 1 e 2; X,e X,s30 as médias das amostras 1 e 2 (MONTGOMERY; RUNGER,
2010).

Posteriormente, calcula-se o valor-p, ou seja, a probabilidade de encontrar valores maiores ou
iguais a |T| somada a probabilidade de encontrar valores menores ou iguais a -|T| na
distribuicao ¢-student com grau de liberdade igual ao valor minimo entre n;-1 e n,-1

(MONTGOMERY; RUNGER, 2010).

Caso o valor-p seja menor que 0,05 diz-se que a hipotese de que as médias sdo iguais foi
rejeitada ao nivel de significancia de 5 % (ou ao nivel de confianca de 95 %)
(MONTGOMERY; RUNGER, 2010). Caso o valor-p seja maior que 0,05 diz-se que ndo ¢
possivel rejeitar a hipotese das médias serem iguais ao nivel de confianga de 95 %

(MONTGOMERY; RUNGER, 2010).
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APENDICE B — CONDICOES EXPERIMENTAIS DETALHADAS

Quadro B1 - Condig¢des detalhadas para obtengdo de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura
esponjosa sem adi¢do de surfactantes. Fonte: Autor.

Solvente [Nao-solvente

(% VIv) (% VIV) Referéncias Detalhamento Imagem

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 21 % v/v
Acetato de Secagem: Vacuo por 24 h

butila Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
(CHENG et al., Razdo de volume ndo-solvente/solugdo: 60

1996) Espessura do filme polimérico: 300 um

Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v
Acetato de Secagem: Vacuo por 24 h

etila Massa molar do PMMA: 140 kDa

Temperatura: Ambiente

Razdo de volume nao-solvente/solugdo: 60

N-hexano

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

(LIN et al.,
1997)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 14,7 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume nio-solvente/solugdo: 60
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracao da solucdo polimérica: 21 % v/v

(CHENG et al., Secagem: Vacuo por 24 h
1996) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume nio-solvente/solugdo: 60
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 29,4 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume nao-solvente/solugdo: 60

Acetona Agua

(KARIMI, Concentracdo da solucdo polimérica: 15,15 % v/v
KISH, 2009) | Massa molar do PMMA: Mn = 75 kDa Mw = 84

Concentracao da solucdo polimérica: 30 % m/v
Secagem: Imersdao em agua por 72 h. Coifa por 24
h. 80 °C por 48 h. Vacuo por 8 h
Massa molar do PMMA: 85,4 kDa
Tempo de imersdo: 15 minutos

Acetona | N-hexano |(CHENG etal., Espessura do filme polimérico: 300 um
1996) Concentracdo da solucdo polimérica: 14,7 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume nio-solvente/solug¢do: 60

(PUPPI et al.,

Acetona Etanol 2018)




Acetona

N-hexano

(CHENG et al.,
1996)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 21 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razao de volume nao-solvente/solugdo: 60

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 29,4 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume nio-solvente/solugdo: 60

Acetona

Metanol

(RUAAN;
CHANG;
WANG, 1999)

Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v

Butanona

N-hexano

Cicloexanon
a

N-hexano

(CHENG et al.,
1996)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracao da solucdo polimérica: 14,7 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume ndo-solvente/solu¢do: 60

Clorobenzen
0

Etanol

(VIVAS, 2020)

Espessura do filme polimérico: 2546,48 um

Concentragao da solugdo polimérica: 6 % m/m

Secagem: Evaporacdo do solvente e ndo-solvente g

por2h :

Massa molar do PMMA: 495 kDa

Temperatura: Ambiente

Razdo de volume nio-solvente/solucdo: 2
Tempo de imersdo: 2 h

1,4-
Dioxano

Butanol

1,4-
Dioxano

Etanol

1,4-
Dioxano

Metanol

1,4-
Dioxano

Propanol

(TSAl et al.,
2009)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizagdo
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: Ambiente
Tempo de imersao: 30 minutos

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m
Secagem: Ao ar (3 dias, 30 °C, umidade relativa 70
%)

Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: Ambiente
Tempo de imersdo: 30 minutos

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizagdo
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: Ambiente
Tempo de imersdo: 30 minutos

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m | §
Secagem: Ao ar (3 dias, 30 °C, umidade relativa 70 | &
%) b
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: Ambiente
Tempo de imersdo: 12 horas




1,4-
Dioxano

Propanol

(TSAl et al.,
2009)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m
Secagem: Ao ar (3 dias, 30 °C, umidade relativa 70 | b
%)
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: Ambiente
Tempo de imerséo: 24 horas

(KUO et al.,
2008)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizacdo
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: 30 °C
Tempo de imersdo: 1 minuto

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizacdo
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: 30 °C
Tempo de imersdo: 1,5 minuto

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucao polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizacdo
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: 30 °C
Tempo de imersdo: 2 minutos

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizacdo
Massa molar do PMMA: Mn = 120 kDa
Temperatura: 30 °C
Tempo de imersdo: 30 minutos

N-
metilpirroli
dona

Agua

(LIN et al.,
2009)

Espessura do filme polimérico: 200 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 20 % m/m
Secagem: Rinsagem em 4gua deionizada por 24 h e
secagem por 24 h na temperatura ambiente
Massa molar do PMMA: Mw = 90,4 kDa
Temperatura: Ambiente

(LIN; CHEN;
SUEN, 2011)

Espessura do filme polimérico: 200 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 20 % m/m
Secagem: 24 horas
Massa molar do PMMA: Mw = 90,395 kDa
Temperatura: Ambiente

N-
metilpirroli
dona

N-hexano

(LAl et al.,
1999)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Tempo de imers@o: 10 minutos

(RUAAN;
CHANG;
WANG, 1999)

Espessura do filme polimérico: 300 pm

Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v

Tetraidrofural
no

Agua

(RUAAN;
CHANG;
WANG, 1999)

Espessura do filme polimérico: 300 um

Concentracdo da solucdo polimérica: 14,7 % v/v

Tetraidrofural
no

N-hexano

1,4-
Dioxano

Agua (50);
Metanol (50)

(CHENG et al.,
1996)

Espessura do filme polimérico: 300 um

Concentracdo da solucdo polimérica: 14,7 % v/v

Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
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1,4- Agua (50);
Dioxano | Metanol (50) Temperatura: Ambiente
Espessura do filme polimérico: 300 um
3 3 P AL g 0
Acetato de Concentracdo da solu(;af) polimérica: 14,7 % v/v
Acetato de etila (20): N- Secagem: Vacuo por 24 h
etila hexano (780) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
(CHENG et al., Razao de volume nao-solvente/solucdo: 60
1996) Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v
Acetato de [ Acetona (20); Secagem: Vacuo por 24 h
etila  [N-hexano (80) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razdo de volume nao-solvente/solugdo: 60
Espessura do filme polimérico: 300 um
Acetona Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
] ‘ (LIN et al., k
(82); Etanol Agua 1997) Secagem: Ao ar
(18) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Acetona
(77); N- N-hexano
heptano
(23)
Espessura do filme polimérico: 300 um
Acetona Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v
(77%; N- | N-hexano (CHENG et al., Secagem: Vacuo por 24 h
hexano (23 1996) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razao de volume nao-solvente/solugdo: 60
Acetona
(77); N- N-hexano

octano (23)

Quadro B2 - Condicdes detalhadas para obten¢do de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura em
forma de dedo sem adi¢do de surfactantes. Fonte: Autor.

S(g/tvs;l‘f; Naz)o-/:ogj)nte Referéncias Detalhamento
Acetato de| N-hexano | (WANG etal., Espessura do filme polimérico: 300 um ‘
butila 1998) Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Acetato de| N-hexano




Solvente

Nao-solvente

(% VIV (% VIv) Referéncias Detalhamento
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v
butila (CHENG et al., Secagem: Vacuo por 24 h
1996) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razao de volume nao-solvente/solugdo: 60
(KARIMI;
Acetona Agua KISH; Concentracdo da solugdo polimérica: 20 % m/m
MODARRES, Temperatura: 25-28 ° C
2003)
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 20 % m/m
Secagem: Liofilizagdo
Cicloexanol Agua (MATSUYAMA Massa molar do PMMA: Mw = 10,1 kDa Mn = 48,3 kDa
et al.,2002) e
Temperatura: 70 °C
Razdo de volume nio-solvente/solucdo: 60
Tempo de imersdo: 15 horas
1,4- Agua ((I:{II{J:{\? g ’ Espessura do filme polimérico: 300 um
Dioxano WANG 19§9) Concentracdo da solucdo polimérica: 14,7 % v/v
N- Agua
metilpirroli Espessura do filme polimérico: 300 um
dona Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
(LAl et al.,
1999) Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos
Espessura do filme polimérico: 300 um
(WANG et al., Concentragdo da solucdo Polimérica: 14,5 % m/m
1998) Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 14,7 % v/v
(CHENG et al., Secagem: Vacuo por 24 h
1996) Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razao de volume nao-solvente/solugdo: 60
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracao da solucdo polimérica: 15 % v/v
Secagem: Ao ar
(LIN; WANG; Temperatura: Ambiente
LAL 2002) Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracao da solucdo polimérica: 20 % v/v
Secagem: Ao ar
Temperatura: Ambiente
(CHEII;I;}@e tal, Espessura do filme polimérico: 300 um

Concentracdo da solucdo polimérica: 21 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razao de volume nao-solvente/solugdo: 60




Solvente
(% v/Iv)

Nao-solvente
(% v/Iv)

Referéncias

Detalhamento

N-
metilpirroli
dona

Agua

(CHENG et al.,
1996)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 29,4 % v/v
Secagem: Vacuo por 24 h
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
Razao de volume nao-solvente/solugdo: 60

(LAl et al.,
1999)

Espessura do filme polimérico: 500 pm
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v

Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos

Espessura do filme polimérico: 2000 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos

Agua (5);
N-
metilpirroli
dona (95)

Agua (8);
N-
metilpirroli
dona (92)

Agua (11);

N-
metilpirroli

dona (89)

Agua

(LIN; WANG;
LAL 2002)

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 15 % v/v
Secagem: Ao ar
Temperatura: Ambiente

Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solucdo polimérica: 20 % v/v
Secagem: Ao ar
Temperatura: Ambiente

Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracao da solucdo polimérica: 15 % v/v
Secagem: Ao ar
Temperatura: Ambiente

Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 20 % v/v
Secagem: Ao ar
Temperatura: Ambiente

Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 15 % v/v

Secagem: Ao ar
Temperatura: Ambiente

Quadro B3 — Condigdes detalhadas para obtencao de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura
esponjosa com adicdo de surfactantes. Fonte: Autor.

Surfactante

Nao-solvente
(% vIV)

Referéncia

Detalhamento

Imagem

Span 20

Span 40

Agua

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente
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Span 80

Span 85

Agua

Brij 35

N-hexano

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona
Concentragdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Tween 20

Tween 80

N-hexano

(WANG et al.,
1998)

Solvente: Acetato de butila
Concentracao de surfactante: 8,9 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm

Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imers@o: 10 minutos

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

(LAl etal,
1999)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos

(WANG et al.,
1998)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos

Solvente: Acetona
Concentracao de surfactante: 1,8 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersao: 10 minutos
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Tween 85

N-hexano

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentragdo da solugdo polimérica: 12,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Quadro B4 - Condic¢des detalhadas para obtencao de membranas de polimetilmetacrilato com estrutura em
forma de dedo com adicao de surfactantes. Fonte: Autor.

Surfactante

Nao-solvente
(% vIV)

Referéncias

Detalhamento Imagem

Brij 35

Tween 20

Tween 80

Agua

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 1,8 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracao de surfactante: 8,9 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente




Tween 80

Tween 85

Span 80

Agua

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona (82 % v/v) Etanol (18 % v/v)
Concentracdo de surfactante: 1,8 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um

Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v

Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

(WANG et al.,
1998)

Solvente: Acetona
Concentragdo de surfactante: 1,8 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos

Solvente: Acetona
Concentracao de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um
Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 2 segundos

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentragao da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos

(LAl etal.,
1999)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 500 pm
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imers@o: 10 minutos

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 2000 um
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa

Tempo de imersdo: 10 minutos

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona

Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solug@o polimérica: 12,5 % v/v

Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

(WANG et al.,
1998)

Solvente: N-metilpirrolidona
Concentracdo de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 um

Concentragdo da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersao: 10 minutos
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Span 20

Span 40

Span 80

Span 85

N-hexano

(LIN et al.,
1997)

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solug@o polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracdo de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solugdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Solvente: Acetona
Concentracao de surfactante: 3,6 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentracdo da solucdo polimérica: 12,5 % v/v
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Temperatura: Ambiente

Tween 80

Metanol

(WANG et al.,
1998)

Solvente: Acetona
Concentracao de surfactante: 18 % v/v
Espessura do filme polimérico: 300 pm
Concentragao da solugdo polimérica: 14,5 % m/m
Secagem: Ao ar
Massa molar do PMMA: 140 kDa
Tempo de imersdo: 10 minutos




