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Resumo

A pervaporacao é uma técnica de separacdo por membranas atraente para separacao
de misturas liquidas, cujo desempenho é bastante influenciado pelas condicdes
superficiais da membranas. O poli(vinil &lcool) (PVA) apresenta caracteristicas
interessantes para ser utilizado na tecnologia de separagdo por membranas: resisténcia
quimica, propriedades mecanicas e hidrofilicidade. As condicGes de preparo (massa
molar do polimero, tipo e concentracdo de reticulante) de membranas suportadas de
PVA foram avaliadas, sendo as melhores condi¢fes obtidas com polimero com massa
molar 146-186kDa e teor massico de 15% de &cido maleico. Quanto aos testes de
pervaporacdo, as melhores condicbes de separagdo com as membranas nao
funcionalizadas foram obtidas com temperatura de 50°C e teor maximo 20% de agua na
alimentacdo. A permeancia da dgua e a energia de ativacao do processo de pervaporacao
foram calculadas em 1,5Lm™?h™ e 31,4kJmol™. O tratamento com radiagdo VUV em
atmosfera inerte a diferentes tempos (30 e 60 minutos) foi responsavel pela obtencédo de
regime de superhidrofilicidade, sendo este comportamento devido a insercdo de
grupamentos oxigenados, comprovada pelas técnicas de XPS e FTIR-ATR. Ainda,
imagens obtidas por perfilometria 6tica sugerem que a irradiacdo prolongada da
superficie causa danos a mesma, causando alteracdo na rugosidade superficial. Por outro
lado, o tratamento com radiacdo UV C (254nm) por 3h em presenca de vapor de acido
acrilico (AA) néo alterou o perfil de rugosidade da membrana, resultando também em
superficie superhidrofilica. O mecanismo de modificacdo da superficie consistiu na foto
polimerizacdo do AA, resultando na deposicdo de camadas contendo espécies
oxigenadas, responsaveis pelo aumento da componente polar da energia livre de
superficie. A presenca destas espécies foi confirmada pela deconvolugdo do espectro
C1s obtido via XPS. Por fim, testes de pervaporacdo com as membranas funcionalizadas
pelo tratamento VUV (30 e 60 minutos) e radiacdo UV C/AA (3h) mostraram um
aumento na separacdo glicerol/agua em comparacdo das membranas sem tratamento.
Em particular o tratamento UV C/AA resultou em aumento superior a 500% no

desempenho de separacdo da mistura glicerol/agua por pervaporacao.



Abstract

Pervaporation is an attractive membrane separation technique for the separation of
liquid mixtures, whose performance is strongly influenced by the surface conditions of
the membranes. Poly (vinyl alcohol) (PVA) has interesting characteristics to be used in
membrane separation technology: chemical resistance, mechanical properties and
hydrophilicity. The preparation conditions (polymer molar mass, type and cross linker
concentration) of PVA supported membranes were evaluated. The best conditions being
obtained with polymer having a molar mass of 146-186kDa and a mass content of 15%
of maleic acid. Regarding the pervaporation tests, the best separation conditions with
the pristine membranes were obtained with a temperature of 50°C and a maximum
content of 20% of water in the feed. The water permeance and activation energy of the
pervaporation process were found to be 1.5Lm™?h™ and 31,4kJmol™. Membranes treated
by VUV radiation for 30 and 60 min led to superhydrophilic surfaces. XPS and FTIR-
ATR measurements confirmed the incorporation of oxygenated species on the surface
region. Images obtained by optical profilometry suggest that prolonged VUV surface
irradiation causes surface damage decreasing the surface roughness. On the other hand,
the treatment with UV C radiation (254nm) for 3h in the presence of acrylic acid vapor
(AA) did not alter the roughness profile of the membrane leading also to a
superhydrophilic surface. The photo polymerization mechanism of AA resulted in the
deposition of layers containing oxygen species that increased the polar components of
the free surface energy. These species were confirmed by XPS. Finally, pervaporation
tests with membranes functionalized by VUV treatment (30 and 60 minutes) and UV C/
AA radiation (3h) showed an increase in glycerol / water separation compared to
untreated membranes. In particular the UV C / AA treatment resulted in a 500%
increase in the separation performance of the glycerol / water mixture by pervaporation

than pristine membranes.
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1 Introducéo

A constante busca de formas de producdo mais eficientes, energeticamente
econémicas e de baixo impacto ambiental tem levado a substituicdo ou adequacdo de
diversas tecnologias de uso industrial. Dentro deste contexto, modernas operacgdes
unitérias de separacao e/ou purificagdo de misturas tém sido pesquisadas para consorcio
ou substituicdo das operacOes ja consolidadas (destilacdo, extracdo com solventes e
adsorcdo, por exemplo). Neste campo de pesquisa, 0s processos de separacao por
membranas (PSM’s) vem adquirindo maior destaque devido a caracteristicas como
facilidade de operagdo, funcionamento modular, baixo impacto ambiental e menor
custo®.

A pervaporacdo € um PSM que, a despeito de ter completado 100 anos em 2017,
vem recebendo maior atencdo nas ultimas décadas. Ela se baseia na permeacdo
multicomponente de misturas liquidas devido a diferenca de afinidade destes com o
material da membrana®. A fim de favorecer a separacdo, vacuo é aplicado do lado da
corrente de permeado, propiciando a evaporacdo do liquido permeado que
posteriormente ¢ recuperado por condensacao/cristalizacdo®. A mudanca de fase entre a
corrente de alimentacdo e a de produto é uma caracteristica especifica da pervaporacao,
que a distingue dos outros PSM’s”.

Entre 0s usos que tornam a pervaporagdo competitiva com outras técnicas se
encontra a separacdo de azedtropos®, separacdo de misturas agua-organico® e tratamento
de efluentes’. Entre as aplicacBes para pervaporacéo, ja foram reportadas a desidratacdo
de compostos organicos®, recuperacdo de aromas® e purificacdo de produtos de
biorreatores™®. Um outro uso com potencial de expanséo é o acoplamento de médulos de
pervaporacdo a reatores quimicos, com a finalidade de deslocamento de equilibrio
quimico através da remocéo de produtos*.

Entretanto, para o processo de pervaporacdo ser competitivo frente outros
processos, as condi¢cdes de processo (temperatura, composicdo de alimentagdo, pressao,
vacuo) e da membrana (material, morfologia, espessura) devem ser estudados a fim de
otimizar as condi¢Ges de separacdo. Assim, a busca de novas membranas com as
propriedades desejadas (seletividade, fluxo de permeado, resisténcia quimica e

mecanica) através da sintese de novos materiais ou modificacdo dos ja existentes tem
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aberto novas oportunidades na area de pesquisa de materiais poliméricos, ceramicos e
compdsitos.

Dado que o processo de pervaporacgdo consiste em 3 etapas sucessivas (adsor¢ao
dos componentes na superficie da membrana, difusdo pelo interior do filme e posterior
desorcdo do permeado), para que se obtenha altas seletividades (medida da capacidade
da membranas distinguir o componente desejado em relagdo a mistura), a membrana a
ser utilizada deve ser escolhida de modo a ter alta afinidade com o componente a ser
permeado, tanto superficialmente como em seu interior*2.

Dentro deste contexto, a modificacdo superficial de membranas poliméricas
surge como uma alternativa viavel para a melhoria do desempenho dos PSM’s, devido
ao fato da superficie ser o primeiro contato da membrana com a mistura a ser separada.
Ainda, a modificacdo superficial permite simultaneamente a preservacdo de
propriedades estruturais do polimero utilizado a inser¢cdo de novas funcionalidades.
Existem diversas técnicas consolidadas de modificacdo superficial de polimeros, tais
como tratamentos por plasma, quimicos e por radiacio eletromagnética (UV/VUV)®-.

As técnicas de tratamento por radiacdo eletromagnética se baseiam na irradiacéo
de superficies com feixes de fotons de energia conhecida e a posterior intera¢cdo com a
matéria, dependendo assim do coeficiente de extingdo do material. Apresentam diversas
vantagens, como a possibilidade de trabalho em condi¢bes atmosféricas, utilizagdo
equipamentos simples, utilizacdo de vapores reativos, a modificacdo poder ser
confinada apenas a regido superficial do material e possibilidade de escolha de
condic@es de trabalho a seco, eliminando a presenca de solventes residuais®.

Ainda, a escolha da membrana deve levar em conta a afinidade da estrutura
polimérica com o componente a ser permeado. Porém, em polimeros com elevada
afinidade por componentes da mistura pode ocorrer o fenémeno de inchamento da
membrana, prejudicando o processo de separacdo devido ao aumento da espessura da
membrana, ou até mesmo a dissolucdo da membrana. Para contornar estes transtornos,
uma alternativa muito utilizada é a reticulacdo, consistindo na ligacdo cruzada entre
diversos pontos das cadeias poliméricas. Este procedimento promove tanto prevencdo
de dissolucdo do material como a redugéo do inchamento ao dificultar a separacdo das

cadeias pelo solvente™.
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O poli(vinil alcool) (PVA) é um polimero sintético biodegradavel, com alto grau
de cristalinidade proveniente da hidrolise do poli acetato de vinila. Devido a sua
capacidade de formacdo de filmes, propriedades mecénicas, resisténcia quimica e
hidrofilicidade, diversos autores estudaram a utilizacdo de membranas de PVA em
processos de pervaporacdo envolvendo a remocdo de dgua de solventes organicos e
separacdo de misturas orgénicas contendo compostos polares. A reticulagdo das cadeias
de PVA se faz necesséria devido a dissolucdo da cadeia polimérica em meio aquoso.
Dada a existéncia de numerosos grupamentos hidroxila, acidos poli carboxilicos sdo
uma escolha comum para agirem como agentes de reticulagdo™*°.

Dada a inexisténcia de grupos croméforos na cadeia polimérica do PVA, na
modificacdo superficial induzida por radiacéo eletromagnética sdo utilizados fétons de
elevada energia (6-12 eV), provenientes da regido de ultravioleta de vacuo'’. Outra
opcao a este tratamento consiste em, ao invés de excitar diretamente a cadeia polimérica
do PVA, excitar um mondmero em fase gas, capaz de absorver em comprimentos de
onda maiores.

Estudos mostram que a modificacdo induzida por plasma resulta em melhorias
na hidrofilicidade das membranas, aumentando a seletividade do material a agua e
compostos organicos polares™. Porém, as modificagbes produzidas por plasma podem
ser tempordrias devido a grupos metila presentes nos extremos da cadeia polimérica,
cuja mobilidade e migracdo para a superficie tende a aumentar a hidrofobicidade
superficial.

Até o presente momento, a revisdo na literatura ndo encontrou trabalhos
envolvendo a utilizagdo de membranas de PVA modificadas superficialmente por
radiacdo eletromagnética, ainda que a utilizacdo de radiacdo VUV seja capaz de conferir
aumento de hidrofilicidade permanente a filmes poliméricos de PVA *'.

Assim, o objetivo do presente projeto € o desenvolvimento e caracterizacdo de
membranas de PVA reticuladas com &cidos organicos e posteriormente modificadas
com radiacdo eletromagnética na presenca de atmosferas reativas visando a aplicacdo na

desidratacdo pervaporativa de misturas binérias glicerol/agua.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Importancia do glicerol

O glicerol (1,2,3 — propanotriol) € um insumo na industria quimica com ampla faixa
de aplicacBes. Estas aplicacdes atualmente incluem principalmente a utilizacdo na
industria farmacéutica, alimenticia e producéo de polimeros (Figura 1). Ainda, estudos
indicam a potencial utilizacdo de glicerol para sintese bioquimica de solventes quimicos

de alto valor agregado, como 1,3-propanodiol, n-butanol, 2,3-butanodiol, entre

outros'®?%%!,

Il ndustria Farmacéutica
[ ]Resinas alquilicas
I Industria alimenticia
[ Icigarros
[ Filmes de celulose
Il Producao de poliésteres
M% 1% B Esteres

12% B Papel

I Outros

29%

3%
4%

8%

26%

Figura 1 — Principais aplicacdes do glicerol. Adaptado de .

Atualmente as principais formas de obtengédo do glicerol residem em processos onde
a molécula é produzida como subproduto de reacdo, como a producdo de biodiesel,
reacdo de saponificacdo e producdo de acidos graxos. Dentre estas rotas quimicas, a

producdo de biodiesel ja responde por mais de 60% do glicerol obtido?.

A busca por combustiveis de fontes renovaveis, motivada por critérios econdémicos e
socio - ambientais, elevou o interesse na producdo de biodiesel (Figura 2). No Brasil,
onde a producdo agricola responde por uma parcela importante do PIB, a adicdo minima
de 2%(v/v) de biodiesel ao diesel de origem petroquimica passou a ser determinada por

lei * a partir de 2008, sendo que até 2023 o percentual minimo sera de 15%(v/v) 2.
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Neste cendrio, estima-se que a producéo nacional de biodiesel passara de 5,4 para até 10

bilhdes de litros anualmente, entre 2018 e 2023.
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Figura 2 — Evolucdo da producdo global de biodiesel no periodo de 2000 a 2012.
Adaptado de .

Atualmente, a principal rota de obtencdo do biodiesel é a transesterificacdo de
triglicerideos provenientes, em sua maioria, de Oleos vegetais. A transesterificagdo
consiste na reacdo de triglicerideos com alcodis de cadeia de curta em excesso, na
presenca de catalisadores, resultando em glicerol e uma mistura de ésteres (conhecida
genericamente como biodiesel), conforme exposto na Figura 3. Além da
transesterificacdo, podem ocorrer reacdes paralelas de saponificacdo e hidrélise dos

triglicerideos, também contribuindo a producdo de glicerol®

. Conforme a reacdo
prossegue, ocorre uma separacdo de fase espontanea, sendo a fase superior rica em
biodiesel e a inferior, rica em glicerol. A fase enriquecida em glicerol consiste em uma

mistura de glicerol, alcodis, 4gua e sais organicos, entre outras impurezas 2°
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H,C—DCOR, RyCOOR; H,C—0H

calalisador +

HC—OCOR, + 3 Ry—OH RiCO0R; +  HC=0OH

+
HzC—DC0R, RaCO0Ry HaC—0OH
Triacilglicendeo Mistura de Glicarol

esteras

Figura 3 - Esquema geral da reagdo de transesterificacdo. Adaptado de *'.

Estima-se que a produgéo de 100kg de biodiesel gerem 10kg de subproduto rico em
glicerol, com concentracdo massica de glicerol de 30-60% e em torno de 10% de agua
2528 Esta corrente de subprodutos deve ser tratada afim da recuperacdo do glicerol e a
correta disposicéo dos residuos gerados.

Convencionalmente, o processo de tratamento da corrente rica em glicerol consiste
em 3 etapas: na primeira etapa € feita a remocdo de componentes nao-volateis, como
restos de catalisadores, solidos dissolvidos e sais organicos, por diferentes operacoes
unitérias, como filtracdo, passagem por resinas de troca ionica e adsor¢do em carvao
ativado, sendo feita ainda a neutralizagdo das espécies presentes no meio. Passando para
a segunda etapa, 0s principais componentes volateis (acidos organicos, ésteres e alcoois)
sdo removidos por evaporacdo. A corrente de material obtida na segunda etapa de
tratamento é constituida principalmente de glicerol (>80%) e 4gua®®.

A purificacdo da corrente de glicerol obtida na segunda etapa é feita por processo de
destilacdo, sendo altamente custosa do ponto de vista energético, visto que o glicerol
apresenta elevada miscibilidade com a agua, alto ponto de ebulicdo (290°C, 1 atm) e alta
viscosidade®. Além disto, estudos indicam que acima de 200°C, podem ocorrer reacdes
paralelas de polimerizacédo do glicerol. Assim, a alternativa mais utilizada para purificar
o glicerol (pureza final desejada>99,5%) é a destilacdo a vacuo, que possibilita a
utilizacdo de temperaturas reduzidas (120-180°C)%,*°.

Dado o alto custo do processo de purificacdo, existe um busca permanente de
processos alternativos que sejam capazes de atingir a pureza final necessaria. Dentre
estes processos, a utilizacdo de processos de separacdo por membranas vem ganhando
destaque, com particular utilizacdo de processos de ultra e nano filtragdo e osmose

inversa®.
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2.2 Processos de separacao por membranas

Uma membrana pode ser definida como “um barreira seletiva entre dois meios,
capaz de diferenciar os componentes entre 0s meios de acordo com interagdes fisicas
ou fisico-quimicas das espécies presentes com a membrana™. J4 os processos de
separacao por membranas (PSM’s) sao uma classe de operagdes unitarias que utiliza
membranas para promover a separacdo de misturas multicomponentes. Nestes
processos a corrente de alimentacdo é dividida em uma corrente de permeado (material
que atravessa a membrana) e uma corrente de material retido, podendo este retornar (ou

ndo) para a alimentacéo.

O tipo de interacdo existente entre os componentes da mistura com a membrana é
um fator importante para a escolha do processo a ser utilizado. Na Tabela 1, estdo
sumarizadas alguns PSM’s de acordo com a principal propriedade envolvida na

processo:

Tabela 1 — Principais PSM’s de acordo com a propriedade responsavel pela separagdo

Propriedade fisica/fisico- | PSM’s

guimica

Diferenca de tamanho Microfiltracédo
Ultrafiltracdo
Nanofiltragédo
Diélise

Pressao de vapor Destilacdo osmotica

Afinidade quimica Osmose direta
Osmose inversa
Permeacao gasosa
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Pervaporacao

Densidade de carga Eletrodialise

Dentre as principais vantagens da utilizacdo de processos de separacdo por

membranas, podem ser destacados®":

Possibilidade utilizacdo de processos continuos;

e Consumo energético baixo;

e Possibilidade de combinar os processos com outras operacfes unitarias;
e Condicdes de operagdo amenas;

e Facilidade de scale up;

Sistemas compactos;

J& entre possiveis desvantagens encontradas em PSM’s em geral, podem ser
ressaltadas a existéncia de fendbmenos que reduzem drasticamente o desempenho da
membrana, tais como entupimento dos poros (fouling) e polarizacdo por
concentracdo/temperatura, 0 baixo fluxo obtido, além do desempenho do processo
como um todo ser fortemente influenciada por condi¢bes de processo como
concentracdo das espécies, temperatura e pressdo do sistema, além de fatores
inerentes & membrana selecionada como baixa vida atil e baixa resisténcia

mecanica.

Em relacdo a geometria da membrana, pode-se encontrar exemplos de
disposicGes planas e cilindricas. As membranas planas sdo formadas pela
intercalacdo de camadas de membranas (placa e quadro ou enroladas no formado
espiral) e transporte de massa ocorrendo perpendicularmente a superficie da
membrana, enquanto na geometria cilindrica o escoamento ocorre no interior de um

cilindro (membranas de fibras ocas, capilares ou tubulares, de acordo com o
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didmetro do cilindro), com o transporte de massa atraves da parede e paralelo a

vazdo de alimentagdo®".

Quanto a composicdo, as membranas podem ser feitas de materiais metélicos,
ceramicos e poliméricos, além de existirem inUmeras membranas compdsitas, feitas
de combinacBes de diferentes materiais, visando melhorar o desempenho para

aplicagdes especificas.

Tao importante quanto a escolha do material, a morfologia da membrana tem
vital relevancia na escolha do processo a ser aplicado. Usualmente, as membranas
sdo classificadas em porosas ou densas. Esta classificacdo leva em conta

principalmente qual o0 mecanismo responsavel pela separacdo das espécies.

Membranas s@o classificadas como porosas caso a separagdo ocorra
principalmente em funcédo da diferenca de tamanho relativa das particulas em reacao
aos poros da membrana. Por outro lado, caso a separacdo ocorra em funcdo da
afinidade termodindmica das espécies presentes com o material da membrana, a

membrana ¢ dita densa®.

Como as membranas densas sdo caracterizadas por baixos fluxos de permeado (e
altas seletividades), na pratica as membranas utilizadas sdo ditas assimétricas, isto é,
sdo combinacOes entre uma estrutura porosa (caracterizada por fluxos de permeado
elevados) e uma estrutura densa (chamada de camada seletiva, ou pele), responsavel

pela seletividade da membrana.

2.2.1 Técnicas de obtencdo de membranas poliméricas

Existem variadas técnicas de obtencdo de membranas. Para feitas de material

polimérico, os métodos de fabricagdo baseiam-se no método de inversdo de fases. Este

método baseia-se na transformacdo controlada de um polimero fundido (ou solucgdo

polimérica homogénea) em um solido atraves da manipulagdo de fatores

termodindmicos do meio, visando estimular a formacdo de duas fases (uma rica em

solvente e outra rica em polimero) e posterior precipitacdo da membrana.
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De acordo com a variavel termodinamica manipulada, diferentes mecanismos de
formagéo de membranas por inversdo de fase sdo definidos (dados aos processos de
transferéncia de calor e massa que ocorrem durante a formagdo da membrana serem

complexos, mais de um mecanismo pode estar envolvido)**:

e Precipitacdo por evaporacdo do solvente: Também conhecida por casting,
consiste na evaporacdo controlada do solvente. A membrana precipita devido

ao aumento da concentracdo do polimero na solucgéo.

e Precipitacdo por contato com vapores: A solucdo polimérica é posta em
contato com atmosfera contendo vapor de substancias com o qual o polimero
tenha baixa afinidade (também chamada de ndo-solvente), mas seu solvente
seja miscivel. Desta forma, ocorre a difusdo do ndo-solvente da fase vapor
para a solucdo polimérica (e no sentido contrario, ocorre a transferéncia de
massa do solvente para fase vapor), diminuindo o poder de diluicdo da

mistura e induzindo consequente precipitacdo da membrana.

e Precipitacdo por evaporacdo controlada: Neste tipo de técnica, o polimero é
solubilizado em uma mistura de solvente e ndo-solvente. Caso a volatilidade
do solvente seja superior a do ndo-solvente, ocorre a modificacdo na
concentracdo do meio e o polimero acaba por precipitar devido a fuga de

solvente e consequente aumento da concentragdo de ndo-solvente no meio.

e Precipitacdo térmica: O processo de dessolubilizacdo ocorre devido ao
resfriamento da solucdo polimérica, mantendo a razdo solvente/polimero

constante.

e Precipitacdo por imersdo: A solugdo polimérica é imersa em um banho
contendo o ndo-solvente, ocorrendo precipitacdo da membrana devido a

troca de massa entre o solvente e 0 ndo solvente.

Tao importante quanto a variacdo da propriedade termodindmica (isto €, 0s
valores finais e iniciais das concentracdes de solvente/ndo-solvente e temperatura), a
taxa temporal de variacdo da propriedade influencia fortemente a membrana

formada. De maneira geral, dado que os fluxo de solvente/ndo-solvente e taxa de
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resfriamento sdo proporcionais aos gradientes de concentracdo e temperatura no
meio (processos majoritariamente difusivos), quanto maior o gradiente existente
entre a solugdo polimérica e 0 meio externo, maior sera a taxa de transferéncia de
calor ou massa, resultado em estruturas porosas. Da mesma maneira, para a
obtencdo de estruturas densas, utiliza-se condicGes apropriadas de modo que o

processo de transferéncia entre as fases ocorra lentamente.

Assim, para processos de obtencdo de membranas densas por casting as
condicdes preferéncias sdo temperaturas distantes do ponto de ebulicdo do solvente
e uso de atmosferas de composi¢do proxima ao ponto de saturacdo do vapor de

solvente, visando retardar ao maximo o processo de formac&o da membrana.

2.2.2 Pervaporacao

A pervaporagdo € um processo de separacdo por membranas (PSM) que utiliza
membranas densas visando a separacdo de misturas liquidas. Esta técnica, cujo nome é
derivado da juncdo dos termos "permeacao” com “evaporacao”, foi inicialmente descrita
por KOBER, em 1917, através da observacdo do fenbmeno de permeacdo de liquidos
através de recipientes de didlise em contato com o ar, bem como as formas de aumentar
a taxa desta permeacdo. Inicialmente, a técnica recebeu pouca atengdo, conforme pode

ser visto na Figura 4.
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Figura 4 — Evolucdo do numero de referéncias e patentes relacionadas com
pervaporacdo, obtido via consulta na base de dados Scifinder (palavra-chave:

pervaporation).

A partir da década de 1980, a pervaporacdo passou a despertar maior interesse na
comunidade cientifica devido a associacdo de fatores geopoliticos e tecnolégicos. Do
ponto de vista tecnoldgico, houve o aprimoramento dos métodos existentes e o
surgimento de melhores técnicas de producdo de membranas densas em escala
industrial. Além disto, a crise energética dos anos 70 motivou a busca de técnicas de
separacdo de misturas alternativas ao tradicional processo de destilagdo, visando obter
menor consumo energético e maior eficiéncia de separacdo. Neste contexto, a
pervaporacdo apareceu como uma alternativa promissora, visto que utiliza menor carga
térmica em relacdo a destilacdo e apresenta menor complexidade operacional.

Neste periodo, comecam a surgir plantas quimica hibridas, utilizando o processo de
pervaporacdo acoplado aos sistemas de destilacdo, visando principalmente a
desidratacdo de etanol para uso como combustivel. Em 1984, é instalada a primeira
refinaria de etanol brasileira utilizando sistema de pervaporagdo, no interior de Sao

Paulo. Especialmente no Brasil, gracas ao Programa Nacional de Alcool (Proalcool),
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houve o estimulo governamental para a producédo de carros movidos a alcool, fazendo a
demanda por &lcool anidro disparar.

Ainda hoje, a desidratacdo de solventes € uma das aplicacGes recorrentes da
pervaporacdo. Esta preferéncia se da devido a técnica conseguir separar misturas com
comportamento ndo-ideal, especialmente aquelas onde ha formacéo de azedtropos. A
capacidade da pervaporacao de separar misturas com largos desvios da idealidade ou até
mesmo azeotropia é devido a caracteristicas inerentes ao processo.

Na pervaporacdo, a mistura liquida é posta em contato com a camada seletiva da
membrana, ocorrendo inicialmente a adsorcdo de componentes na interface solucao -
membrana e posterior difusdo na matriz do material, percorrendo toda a estrutura da
membrana. Assim, a taxa de separacdo € controlada principalmente pela diferenca de
atividade quimica entre ambos os lados da membrana e também pela afinidade dos
componentes da mistura pelo material da membrana. Ao contrario de outros PSM's, a
pervaporagao se destaca pela ocorréncia de mudanca de fase entre o lado da alimentagdo
e o0 lado do permeado. Esta situacdo € criada devido a utilizacdo de vacuo, fluxo de gas
inerte ou formacéo de elevados gradientes de temperaturas.

Dado que o fluxo maéssico através de membranas densas € usualmente muito
inferior comparados aquele obtido por membranas porosas, 0 processo de pervaporagdo
é especialmente eficiente na separacao de solugdes diluidas. Neste tipo de separacgdo, o
componente com maior afinidade pela membrana esta presente em menor quantidade na
mistura e a separacdo ocorre devido a diferenca de afinidade do material da membrana
pelos componentes da mistura, ndo sendo necessario passar por intervalos largos de

concentracdo das espécies até chegar na pureza desejada.

2.2.3 Modelagem matematica do processo de pervaporacao

O transporte de massa através da membrana de pervaporacao € usualmente descrito
em termos de mecanismo de sor¢do-difusdo. Neste mecanismo, assume-se a ocorréncia
de trés processos ocorrendo em sequéncia: sor¢do dos componentes na superficie da
membrana, difusdo através da membrana e posterior dessorcdo no lado do permeado
(Figura 5).
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Figura 5 - Etapas do modelo de solucio-difusdo. Adaptado de *

Na etapa de sorcdo, assume-se que a superficie da membrana estd em equilibrio
termodinamico na interface solugdo/membrana. Assim, a concentracdo molar de cada
espécie i no interior da membrana (C™) pode ser relacionada com sua respectiva
concentragdo molar na solugdo (C°) em termos de um fator de particdo (Ki):

cmy

=K
Cs; !

Analogamente, a concentracdo do lado do permeado na interface

membrana/permeado (C?) também pode ser descrita por um fator de particéo:

€™ _ oo
cr,

Assumindo que a difuséo pelo interior da membrana € a etapa limitante do processo,
sendo descrita pela primeira lei de Fick (sendo J; o fluxo molar do componente i através
da membrana, Di o coeficiente de difusdo do componente i no interior da membrana e x

a posicdo no interior da membrana, medida a partir da superficie):

cm,
Ji = —D; dx

Assumindo que o coeficiente D; ndo depende da concentracdo das outras i-1

especies presentes na solucdo e nem da concentracdo do componente i no interior da
membrana, pode-se separar as variaveis:
J;dx = —D;dC™,;
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Integrando a equacdo dentro da membrana de espessura e, e expressando as
concentragdes em termos dos fatores de particdo K eK? :
x=e KPP
]i_f dx = —D; f acm;
x=0 K7 Cs;
Simplificando e rearranjando os termos, obtém-se a equacdo do mecanismo de

solucéo-difusao:
Di Srs p
Ji =?(Ki C*; —K; C?y)

Devido a ndo idealidade do sistema solucdo + membrana, 0s termos de concentracao

sdo substituidos pelas atividades quimicas (ai) dos componentes na solucéo:
Ji = %(Kisasi —KFa?))

Devido a presenca de condi¢cbes vacuo do lado do permeado, assume-se
comportamento de gas ideal pelos componentes do lado do permeado, sendo suas
atividades aproximadas pelas respectivas pressdes parciais. Ainda, como os fluxos
através da membrana sdo usualmente baixos, as pressdes parciais do lado do permeado
podem ser desprezadas. Por outro lado, a fugacidade dos componentes do lado da
solug@o pode ser expressa em termos de um coeficiente de atividade adimensional (y;) e
sua concentragdo molar na mistura (C;):

a’; =y:(

Ainda, a permeabilidade P; de wum composto é definida como:
P, = D;K;

Por fim, a forma final do modelo de solugdo-difusdo para a pervaporagdo é

deduzida:

b oo P
Ji=—K’a*) =—:C)

e e
Em casos onde a espessura da camada seletiva da membrana é de dificil estimativa,
como membranas assimétricas e suportadas, € de maior simplicidade reportar o valor de

A . P
permeéncia ().

O fator de separacdo ideal (aji)é definido como a razdo entre as permeabilidades (ou

permeéncias) de diferentes substancias em relagdo a uma membrana, e serve de medida
da capacidade da membrana de separar tais substancias, podendo ser encarada como a
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associacdo entre a afinidade da superficie da membrana em relacdo aos solutos (sor¢do

preferencial, (a}‘fK) e a tendéncia destes solutos se dissolverem no interior da membrana

(difusdo preferencial, a}D):

Em muitos casos, utiliza-se o fator de separacéo de real (™), definido como uma
razdo entre os teores (x;) das espécies na solucdo de alimentacéo e no permeado:

(areal) _ (j;_;)permeado
- (

Xi <
,)alimenta Gao
Xj

Ainda, as dependéncias com a temperatura da permeabilidade, coeficiente de
difusdo e fator de particdo sdo expressas como equacdo tipo Arrhenius para varios

sistemas:

~Ep; —Ek; ~Epy
P, = D/K; = DOie RT Koie RT = EPOe RT

Desta forma, a dependéncia do fluxo de permeado com a temperatura pode ser

expressa:

_EPi
Pi Poe RT
Ji = ;(Vici) = TYL‘(T,CL.)CL'

O coeficiente de atividade depende tanto da composicdo da mistura como
temperatura e deve ser estimado utilizando uma equacgdo termodindmica de estado
apropriada. Porém, em muitos casos, ele pode ser assumido como constante em um
determinado intervalos de temperaturas. Assim, ao se fixar a composicao do sistema e
medindo-se o fluxo de permeado em um faixa de temperaturas, a energia de ativacdo do
processo de pervaporacdo pode ser determinada através da linearizacdo da equacgdo de
fluxo do permeado:

—Ep, N lnpo)’ici

Inji = o7 e
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Esta energia de ativacdo esta associada com a influéncia da temperatura no processo
de pervaporacdo, sendo relacionada com o fendbmeno de polarizagdo por temperatura,
caracteristico da pervaporagdo. Isto ocorre devido ao processo de vaporizacao através da
membrana ser endotérmico e necessitar retirar entalpia da solucdo a fim que o
componente possa mudar de fase. Desta forma, a superficie da membrana esta sempre a
uma temperatura menor em relacdo a solucdo. Esta diferenca de temperatura pode ser
minimizada através da utilizagdo de sistemas de elevada capacidade de troca térmica ou
aquecimento direto da membrana com resisténcias elétricas, por exemplo.

O modelo simplificado de solucdo difusdo descreve bem uma boa quantidade de
sistemas de separacdo por membranas densas, porém comeca a ter severos desvios em
casos onde a afinidade da membrana for muito elevada por determinado componente ou
se 0 composto de maior afinidade estiver em demasiada quantidade. Nestes casos, pode
ocorrer os fenbmenos de inchamento da estrutura polimérica e plastificacdo das cadeias
poliméricas, fazendo que a primeira lei de Fick seja insuficiente para descrever a
transferéncia de massa (em casos extremos, 0 inchamento pode acarretar em dano a
estrutura da membrana, por deformacdo irreversivel dos poros ou dissolucdo da
estrutura polimérica). Assim, foram propostas na literatura varias modificacfes para a
equacdo basica do modelo de sor¢do difusdo.

O modelo do volume livre é uma das modifica¢cBes propostas para tentar melhor
explicar os dados experimentais de difusdo multicomponente em sistemas poliméricos.
Neste modelo, assume-se que a plastificacdo e inchamento da estrutura polimérica sao
responsaveis pelo aumento do volume livre entre as cadeias, devido a uma diminuigdo
das interacBes entre as mesmas e resultando e maior volume disponivel para a
permeacéo.

Macroscopicamente, este aumento de volume disponivel para permeacdo resulta em
maiores coeficientes de difusdo, maiores taxas de permeacdo e diminuicdo da
seletividade efetiva da membrana. Nestes casos, muito autores sugerem a modificacdo
da expressdo de coeficiente de difusdo visando incorporar uma relacdo de
interdependéncia matua entre as difusfes de cada componente atraves da insercdo de

pardmetros de interacdo entre os componentes (a e b):
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Di == Dioe(ail-Ci + b C)

i
Dy = Djye'a; G + b))

Outra caracteristica tipica do processo de pervaporacgdo € a existéncia de um conflito
entre seletividade da membrana e o fluxo de permeado através dela. Normalmente,
membranas altamente seletivas acarretam em baixos fluxo de permeados (e vice-versa).
Assim, ha a necessidade de estudar as condicdes Otimas (temperatura de operagédo e
concentracdo de alimentacdo) de trabalho, visando obter o melhor rendimento possivel
para determinada aplicagéo.

Como meio de comparar diferentes membranas/condi¢des de operacdo, muitas vezes
é utilizado o PSI (Pressure Separation Index) como forma de quantificar o desempenho

de uma membrana:

PSI = ]total (areal - 1)

2.2.4 Parametros importantes para o processo de pervaporagao

Dentre os fatores que influenciam o processo de pervaporacdo como um todo, pode-
se destacar principalmente as condi¢cBes da alimentacdo (concentracdo das espécies
presentes e temperatura de operacao) e as caracteristicas inerentes ao polimero utilizado.

Dado que o processo de separacdo ocorre devido a interacdo dos componentes da
mistura com o polimero, existem diversas caracteristicas do polimero que influenciam
esta interacdo, tais o tamanho da cadeia polimérica, a reticulagdo, o grau de
cristalinidade, natureza dos grupos funcionais presentes e a temperatura de transigédo

vitrea (Tg)*":

e Massa molar do polimero: dado que as cadeias poliméricas ndo se encontram
perfeitamente alinhadas e sim emaranhadas de forma randémica, 0 aumento
da cadeia tem como efeito tipico o aumento da rigidez do polimero devido ao
maior numero de pontos de interagdo entre as cadeias. Nos processos de
transferéncia de massa, esta maior rigidez da cadeia se traduz em diminuicao
do fluxo de permeado, devido a0 menor espagamento entre as cadeias. Em

alguns casos, 0 aumento da massa molar resulta em maior seletividade.
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e Reticulagdo do polimero: A reticulacdo (formacéo de ligagOes cruzadas entre
diferentes cadeias poliméricas) tem como efeito global o aumento da massa
molar do polimero tendo efeito semelhante aquele. Pode-se destacar porém,
que enguanto o aumento da massa molar de polimeros de cadeira linear
possa resultar em aumento de seletividade, o0 aumento do grau de reticulagédo
normalmente atrapalha tanto o fluxo de permeado como a seletividade,
devido ao fato de prejudicar a capacidade do polimero interagir com as

espécies presentes no meio.

e Grau de cristalinidade: A presenca de grupos fortemente polares na cadeia
polimérica induz a formacdo de regularidades na distribuicdo geral das
cadeias (cristalinidade). A cristalinidade influencia fortemente tanto nas
propriedades mecanicas como a difusividade através da membrana. De
maneira geral, polimeros com alto grau de cristalinidade sdo mais seletivos,
devido ao fato que o para que ocorra a difusdo o permeante deve ser capaz de
interagir com o polimero, afim de romper as fortes interacdes

intermoleculares entre as cadeias.

e Temperatura de transicdo vitrea: A natureza dos grupos presentes na cadeia
polimérica também influencia o estado de conformacdo das cadeias
poliméricas. A temperatura de transi¢do vitrea é uma medida da transicéo
entre o estado vitreo e o estado elastomérico. No estado vitreo, as cadeias
tém menor liberdade de movimentacdo, ndo apresentando liberdade de giro
entre 0s segmentos da cadeia, devido a barreira energética imposta pelas
interagBes intermoleculares. J& no estado elastomérico, os segmentos do
polimero apresentam rotacdo desimpedida, resultado em grande aumento do
volume livre do polimero. Este aumento de volume livre resulta na elevacao

do fluxo de permeado.

Uma diferenca do processo de pervaporacdo em rela¢ao a outros PSM’s € a auséncia
do fenémeno de polarizagdo por concentracao (formagdo de uma camada rica na espécie
retida na superficie da membrana), responsavel pela diminuicdo da seletividade da

membrana e diminuicdo do fluxo de permeado devido ao fouling.Ocorre, porém, o
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fendmeno similar de polarizagdo por temperatura (devido a transicdo de fase que existe
no permeado, energia deve ser fornecida para suprir a entalpia de vaporizacao), que se
traduz em uma queda na temperatura entre os dois lados da membrana. Visando
minimizar este fendbmeno, utiliza-se fluxos turbulentos do lado da alimentacéo e sistema

de troca de calor afim de manter condicdes de trabalho isotérmicas.

Ainda, 0 aumento da temperatura normalmente resulta em aumento do fluxo total de
permeado, com diminuicdo de seletividade da membrana. Isto pode ser explicado pela
modelo do volume livre, dado que o aumento da temperatura é responsavel por
aumentar a distancia entre as cadeias poliméricas, resultando em maior difusdo para

todas as espécies.

Em relacdo a condi¢es de concentracdo da alimentacdo, verifica-se que quando o
componente pelo qual a membrana apresenta maior afinidade estd em elevado teor,
ocorre 0 fendmeno de inchamento dos poros, derivado da saturacdo das cadeias
poliméricas pelas moléculas do permeado. Esta saturacdo resulta em maior afastamento
das cadeias, 0 que prejudica a seletividade da membrana. Para prevenir este fendmeno,
deve-se ajustar as condi¢Ges do processo para que 0 componente a ser permeado estar

em baixos teores.

2.2.5 Tratamento de glicerol por pervaporagdo

A consulta a literatura disponivel mostra a existéncia de poucos trabalhos
envolvendo a pervaporacao a separacdo de misturas aquosas de glicerol (Tabela 2).
Entre as similaridades encontradas pelos trabalhos destacam-se:
e As temperaturas encontram-se na faixa de 30 — 70°C. Este intervalo pode ser
considerado mais brando se comparada as temperaturas utilizadas no processo
de destilacio sob vécuo do glicerol (T: 125- 160°C)%;

e Os fluxos de permeado sdo baixos, caracteristica inerente a processos que

utilizam membranas densas;
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e A utilizacdo de polimeros com grupos polares na cadeia resulta em membranas

altamente seletivas para agua.

Tabela 2 - Dados disponiveis na literatura sobre pervaporacdo de misturas glicerol-agua.

Subscritos: w: relativo a agua, t referente ao total.

Camada Seletiva

Condicoes de processo

Resultados Principais

Referéncia

Nafion™ (NA)

Tri acetato de celulose (AC)
Poli imida (PI)
Policloroeteno (PVC)
Polietersulfona (PES)

T:30-70°C
Cw: 0-100% (m/m)

Hidrofilicidade: PES >
PI>NA>AC>PVC
Ju<2kgm??

ow < 6500
PSI<5kgm?h™

34

35

Celofane T: 36,5 - 50°C Jw<0,01 kgm?h™

Cw: 20-50% (m/m)
Poli(acrilonitrila-co-acido T: 30-70°C Joi PVAManh > [
metacrilico) (PANMAC) Cw:0-40%(m/m) PVAGFT >
Poli(acrilonitrila-co-hidroxi-etil PANHEMA =
metacrilato) (PANHEMA) PANMAC

Poli (vinil alcool) (PVA - GFT
1001™™)

Poli (vinil alcool) /anidrido maleico
(PVAManh)

Ju: 0,02 - 0,15 kg m2h™*
ow ;1000 - 50000
PSI: 100 -800 kg m2h™

Celulose

T: 35°C
Cw: 60%(m/m)

J:0,1-03kgmzh?
oy . 186
PSI: 17 kg m2h™

37

38

Celulose/zeolita 13X/zeolita 4a T:30°C J:=0,05-0,2 kg m2h™
Cw: 10%(m/m) ay - 400- 1600
Poli (éter-bloco - amida) (PEBAX - | T: 32°C J.,<0,075 kg m2h™ 39

2533™™)

Cw: 10-30%(m/m)
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Polidimetilsiloxano (PDMS) P: 0-2 bar
Silica organica-inorganica (HybSi) | C,: 10%(m/m)

T: 25-160°C Jw=13kgm2h 40

2.3 Modificacéo superficial de membranas

Dado que processos envolvendo membranas em geral se baseiam tanto em
interagBes com a superficie do material (sorcdo preferencial) tanto com a estrutura do
material (permeacdo/difusdo preferencial), a modificacdo superficial surge como uma
alternativa interessante para a modificacdo do desempenho da membrana sem
comprometer as propriedades estruturais. De fato, as técnicas de modificaces
superficiais sdo capazes tanto de introduzir novas propriedades como também melhorar
caracteristicas superficiais ja existentes.

Diversas tecnicas de modificacdo superficiais ja foram testadas no campo das
membranas, cabendo destacar tratamento quimico, tratamento com plasma e

modificagOes induzidas por radiacdo eletromagnéticas.

2.3.1 Tratamento Superficial por via Quimica

Também conhecida por tratamento por via Umida, esta classe de tratamentos utiliza
a imersdo em sistemas liquidos/solventes quimicos para inserir novas espécies quimicas
na superficie do polimero. A grande vantagem destes métodos é a simplicidade
experimental, dado que o sistema liquido contendo os reagentes penetra nos poros e
defeitos do material, podendo também modificar caracteristicas do interior do material.
Porém, os sistemas por via Umida demandam maior volume de espécies reativas, além
de posterior etapa de purificacdo pos tratamento, afim de eliminar resquicios da mistura
reacional/solventes quimicos.
Dentre as alternativas estudadas para modificagdes de membranas de pervaporagéo
por via quimica, algumas estratégias diferentes de reacdo podem ser citadas:
e O tratamento com diversos acidos (&cidos acetico, fdérmico, fosforico,
cloridrico) e fenol de membranas de poliamida se mostrou como sendo

eficaz para melhorar a recuperagdo de isopropanol a partir de solugdes
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aquosas*’. Neste estudo, os autores discutem a influéncia de fatores como
concentragdo dos agentes modificantes e tempo de processamento no
desempenho da membrana em termos de efeito sobre a estrutura polimérica.

Membranas de quitosana foram modificadas com p-carboxibenzaldeido em
meio &cido*. Este tratamento permitiu a insercdo de grupos fortemente
polares na superficie da membrana, aléem de melhorar a afinidade da
quitosana com poli (vinil alcool) e nano particulas de silica, permitindo a
formagdo de blendas. As membranas resultantes mostraram excelente
desempenho para remogdo de agua do sistema etanol/agua por pervaporacao.
A sulfonacéo de membranas a base de poli imida fluorada com &cido cloro
sulfonico permitiu a obtencdo de altos fluxo de permeacdo (>5kgm™h™) e
elevada seletividade para agua (>100) na desidratacdo de etanol por
pervaporagdo™. O processo de insercéo de grupos sulfonicos ainda melhorou
a interacdo da superficie da membrana com recobrimentos de
Polidimetilsiloxano e silica inorganica.

Nano particulas de Fe3O, foram inseridas na superficie de membranas de
poliacrilonitrila/alginato de sodio de sddio através de da utilizacdo de
tratamento com é&cido acrilico®. A camada seletiva contendo as nano
particulas foi atribuida a melhoria do desempenho na desidratacdo de etanol
por pervaporagao.

2.3.2 Tratamento Superficial de Polimeros por Plasma

A modificacdo de membranas poliméricas por plasma é amplamente utilizada,

inclusive em escala industrial, dado que permite a insercdo de grande nimero de novas

funcionalidades na superficie de forma homogénea.

De forma resumida, um plasma surge quando uma mistura gasosa é excitada na

presenca de campos eletromagnéticos fortes. Nesta situacdo, ocorre a geracdo de novas

espécies reativas devido a colis@es inelasticas das moléculas dos gases com elétrons de

alta energia cinética (normalmente da ordem de KeV) como elétrons livres, radicais,

moléculas carregadas e moléculas neutras, além da emisséo de radiacédo eletromagnética

por processos de decaimento eletronico. Dada a alta reatividade do sistema, as espécies
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geradas colidem com a superficie do material, inserindo novos grupamentos quimicos,

podendo também modificar a estrutura fisica superficial do material.

Tipicamente, processos que utilizam plasma envolvendo controle delicado das

condicdes de processo, como fluxo, pressdo e composicdo da mistura gasosa, tenséo de

excitacdo, tornando o processo de custosa implementacdo, fazendo-se necessaria

manutencéo periodica.

Na literatura podem ser encontrados diversos estudos mostrando que tratamento por

plasma pode melhorar as caracteristicas de separa¢do no processo de pervaporagao:

A separacdo de misturas benzeno/cicloexano por pervaporagéo,
utilizando metacrilato de glicidila como monémero na fase gasosa e
membrana de polietileno de alta densidade®. Os autores afirmam que a o
tratamento superficial, além de melhorar o fluxo de permeado e a

seletividade da membrana, aumentou a estabilidade da camada seletiva.

O tratamento de membranas de poliamida-12 por plasma contendo CF,4 e
H, resultou em diminuic&o da permeabilidade de moléculas de agua “°. A
andlise por XPS mostrou que o tratamento por plasma foi responsavel
pela insercdo de compostos fluorados na superficie, enquanto imagens
obtidas por microscopia de forca atdbmica mostraram aumento da

rugosidade da superficie dependente do tempo de tratamento.

A insercdo diferentes grupamentos hidrofilicos ( perdxidos organicos,
hidroxi-etilmetacrilato, acidos acrilico e metacrilico) em membranas de
ultrafiltracdo de poliacrilonitrila foi estudada e conclui-se que este grupos
sdo responsaveis pela melhoria na performance das membranas em

processos de separagéo de proteinas®’.

O tratamento por plasma contendo vapor de &cido acrilico ou O, de
membranas de poliuretano melhorou significativamente a capacidade de
separar misturas de metanol em terc-metil-éter em 80%, comparado com
membranas sem tratamento.”® Os autores salientam que o processo de
modificacdo superficial & complexo e dependente de muitos fatores,
como poténcia de excitacdo do plasma, tempo de tratamento e

composicao dos plasma.
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e A deposicdo por plasma de tetraetdxisilano em membranas de
policarbonato  resultou em melhoria na pervaporacdo de
tetrafluorpropanol em solucdes aquosas®®. O tratamento resultou no
crescimento de filmes espessos a base de silandis na superficie do

material, melhorando a afinidade pela agua.

e A compatibilidade de membranas de  pervaporagdo  de
podimetilsiloxano/poliacrilonitrila foi melhorada ap6s tratamento com
plasma de poli(metilhidrosiloxano) *°. Os autores destacam que as duas
fases da membrana se tornaram mais coesas apds o tratamento da
superficie de poliacrilonitrila com o plasma, havendo melhoria na

performance de pervaporacgdo de misturas metanol/tolueno.

2.3.3 Tratamento superficial por radiacéo eletromagnética

A modificacédo superficial de polimeros por radiacdo eletromagnética consiste na
utilizacdo de sistemas fotoquimicos para insercdo ou alteragdo de grupamentos
funcionais presente na cadeia. De forma resumida, os sistemas fotoquimicos obedecem
a duas leis basicas: a lei de Grotthus — Draper determina que somente fétons absorvidos
sdo capazes de iniciar um processo fotoquimico, enquanto a lei de Stark-Einstein
informa que processos fotoquimicos sdo iniciados pela absor¢do de um Unico féton
(ainda que sejam conhecidas certas excegdes para esta lei).

O espectro eletromagnético é dividido em intervalos de acordo com o comprimento
de onda (Figura 6). Normalmente, considera-se como fotoquimicos 0s processos que
utilizam a parte visivel (800 a 400 nm) e ultravioleta (400 a 200nm), ainda que alguns
autores incluam a regido do ultravioleta de vacuo (VUV, de 200 a 40nm) como sendo

iniciadora de processos de modificagdo quimica® >,
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Figura 6 - Espectro eletromagnético™

O comprimento de onda (A) da radiacdo esta relacionado com a frequéncia de
vibragdo (v) e a velocidade da luz no vécuo (c, 300000 km/s):
c =M\
De acordo a mecanica quéantica, a luz é quantizada em energias especificas,
sendo a energia de cada foton (E) definida pela lei de Planck (h é a constante de Planck,
6,626 x 10 Js):

Desta forma, comprimentos de onda menores acarretam em fétons de maior energia.
Esta caracteristica é de vital interesse no ramo da fotoquimica, pois as moléculas
absorvem mais intensamente fétons cuja energia corresponda a diferenca energética
entre dois niveis eletrdnicos. Ainda, radiacfes de comprimento de onda acima da faixa
do infravermelho sdo incapazes de serem absorvidas pela maioria das moléculas devido
a baixa energia de seus fotons. Dado que a energia inerente a regido do infravermelho é
na mesma ordem de grandeza dos movimentos vibracionais das moléculas, esta radiagéo

é percebida principalmente como calor.
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A regido da radiacdo ultravioleta ainda pode ser dividida em 3 sub-regiGes de
acordo com critério energético: UV-A (400 — 320nm), UV-B (320 — 280nm) e UV - C
(280 — 200nm). Abaixo desta regido, encontram-se o ultravioleta de vacuo e raios X.

Diversas fontes de radiacdo eletromagnética na regido do UV-visivel séo
atualmente encontradas e da correta escolha depende a eficiéncia de um processo
fotoquimico. Dentre as op¢des mais comuns podem ser destacadas:

e Lampadas de vapor de mercdrio de baixa pressdo: Usualmente sdo
utilizadas para fins de desinfeccéo, emitindo de forma discreta em torno
de 254nm. O interior da lampada contém mercurio gasoso misturado com
gas inerte a baixas pressdes (~10°Torr). S&o consideradas “lampadas
frias”, dado que apresentam emissdo desprezivel na regido do

infravermelho;

e Lampadas de vapor de mercurio de média pressdo: Operam em faixas de
pressdo maiores (até 10* Torr), podendo ter picos quase discretos em
diversos comprimentos de onda (254, 280, 297, 303, 313, 365nm, entre

outros) e ainda apresentam alta emissé@o na regido do infravermelho;

e Lampadas de alta pressdo: So constituidas de misturas gasosas (Hg, Xe,
Xe-Hg) em alta pressdes (até 60 atm), tendo um espectro de emissao

quase continuo de alta intensidade.

Fora da regido do ultravioleta, tem-se as lampadas de deutério (D;) como
escolha tipicas para processos na regido do VUV/UV - C e lampadas de

tungsténio para processos na regiao da luz visivel.

2.3.4 Efeito das transicOes eletronicas

Uma das consequéncias da teoria quantica é a existéncia do comportamento
particula-onda por parte dos elétrons. Ainda, a interacdo deles com a radiagdo
eletromagnética ocorre de forma quantizada: para que um elétron possa absorver um
foton, a energia deste deve corresponder a diferenca energética entre dois niveis
eletrbnicos existente na molécula. Caso ocorra a absorcdo do féton, a molécula passa

para um estado excitado, e a diferenca de energia entre a molécula no seu estado
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excitado e em seu estado fundamental é exatamente a energia do féton absorvido
(Figura 7).

Energia

n

E: (estado excitado)

Ex-Ei=hv

E1 (estado fundamental)

Figura 7 - Niveis energéticos em um processo de excitagdo™*

Assim, para que ocorra a absorcdo de fotons, as moléculas devem apresentar grupos
capazes de promover elétrons a partir do estado fundamental para estados de maior
energia, chamados de grupos cromoforos.

Tipicamente, moléculas organicas apresentam 6 transi¢0es eletronicas caracteristicas
sob irradiacdo com radiacdo UV/visivel (Figura 8). A transicde 6->¢ correspondea
maior diferenga energética, requerendo energias de baixo comprimento de onda (A<UV-
C). Ja as transicdes 6->n e m -> ¢ normalemnte sio de baixa intensidade e podem ser
soprepostas pela transicdo intensa m ->m e, em menor grau, pela transicdo n -

>z (considerada probida por questdes de simetria do orbital molecular).

Energia
M

n

d

Figura 8 - Transicdes eletrdnicas comuns dentro de uma molécula organica.™
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Ainda, é importante ressaltar que a quantidade de fotons de uma determinada
energia absorvidos depende tanto da habilidade dos grupos funcionais serem excitados
como pela concentracdo de grupos funcionais presentes no caminho percorrido pela
radiacdo. A lei de Lambert — Beer relaciona a quantidade de fotons absorvidos (A) com
0 caminho percorrido pela radiacdo dentro da matéria (b), a concentracdo de grupos
funcionais capazes de absorver a radiacdo (c) e uma constante tipica de cada grupo,
chamada coeficiente de absor¢do ou de extingdo (§) (I3 e lp sd0 as intensidades de

radiacdo que emerge do material e incidente, respectivamente):

I
A = Ebc = —logqy—
Iy

2.3.5 Modificagdo fotoquimica em atmosfera reativa

A funcionalizacgdo de superficies poliméricas por via fotoquimica se baseiam na
seguinte sequéncia de eventos:

1. Radiacéo é incidida sobre a matriz polimérica;

2. Ocorre a absor¢do de fétons diretamente pelo material (devido a presenca de

grupos cromaéforos) ou por algum componente presente na atmosfera;

3. Os fotons absorvidos promovem a geracdo de espécies radicalares altamente

reativas;

4. Ocorre modificacdo no ambiente quimico superficial a medida que as espécies
formadas reagem entre si, visando dissipar 0 excesso de energia introduzido pela

excitacdo fotoquimica.

A escolha da lampada a ser utilizada (e por consequéncia, do comprimento de onda
a ser utilizado) tem fundamental importadncia no desempenho do processo de
funcionalizacdo fotoquimica. Dado que a geracdo de espécies reativas somente ocorre
caso haja a absor¢do de fétons, o comprimento de onda a ser utilizado deve ser

escolhido de forma a maximizar este processo.
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Se a rota escolhida for excitar o material diretamente, 0s compostos presentes na
atmosfera da reacdo devem ser transparentes a radiacdo utilizada (isto é, devem
apresentar baixa absorcao), do contrério a fluxo de fétons capazes de chegar a superficie
do material é altamente reduzido, devido a absorcdo pelas espécies presentes na fase
gasosa.

Por outro lado, caso seja utilizada alguma atmosfera reativa, usualmente sdo
escolhidas ldampadas cujo comprimento de onda seja capaz de excitar a espécie na fase
gas, a fim de formar radicais que irdo reagir com o material. Este tipo de procedimento é
bastante conhecido em processos de grafting e insercdo de mondmeros vinilicos sobre a
superficie do material.

Ainda em relacdo a escolha da radiagdo utilizada, ha diferenca entre a utilizacdo
radiacdo da regido ultravioleta (UV’s A, B e C) e a regido do ultravioleta de vacuo
(VUV). Esta diferenca se origina do fato de fotons da regido VUV serem altamente
energeéticos (6,2 eV a 200nm), tendo capacidade de fragmentar a grande maioria de
ligagBes presentes em moléculas organicas. Ainda, é importante ressaltar que a radiacao
VUV normalmente apresenta altos coeficientes de extin¢do (e baixa profundidade de
penetracdo), resulta em uma grande densidade energética tento que ser acomodada em
uma fina camada superficial. Assim, o efeito desta radiagdo se assemelha mais aos
resultados obtidos com a utilizagdo raios X e bombardeio de elétrons do que a
fotoquimica de radiago ultravioleta convencional®.

Em relacdo a membranas poliméricas, abordagem utilizada normalmente envolve a
formacdo de radicais por excitagdo de moléculas na fase vapor e posterior enxertia
destas sobre a estrutura do material. Os principais motivos para esta escolha séo a
possibilidade de maior controle reacional, visto que os radicais sdo gerados no gas e
somente entdo se depositam sobre a superficie (evitando reacGes paralelas entre radicais
formados diretamente na estrutura do polimero) e a possibilidade de utilizar radiacao
mais branda (minimizando reagdes de degradacdo da cadeia polimérica), desde que a
par lampada/grupo cromdforo seja escolhido adequadamente.

O processo (Figura 9) se inicia com a absor¢do de um foton pela molécula do
mondmero. Devido a presenca de ligacdo insaturada e influenciada pela presenca de
carbonila, a absorcéo do acido acrilico € intensa na regido UV-C. Este féton absorvido

conduz a molécula a um estado excitado seguido da formacdo de uma espécie radicalar
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altamente reativa, que continua o processo por um grande numero de ciclos,
favorecendo o crescimento da cadeia e a consequente formacdo de filmes fino de

poli(acido acrilico)

o]

Son T ()

5 j
R—-_ O HO -
X T

Figura 9 — Esquema geral do processo de foto polimerizacéo do &cido acrilico.

E importante ressaltar que devido a presenca do grupamento carbonila (C=0),
durante o crescimento da cadeira podem ocorrer insercéo das espécies radicalares na
ligacdo insaturada mas tambeém outras cisGes também sdo favorecidas, conhecidas
como “Norrish tipo I’ e “Norrish tipo II"*°. A reacdo Norrish tipo | consiste na cisdo

do carbono-a-carbonila de poliésteres e poliacidos (Figura 10).

R o
O
RJLOH * R

Figura 10 — Esquema geral de possiveis reacdes Norrish tipo | que podem ocorrer

durante a foto polimerizacéo. Adaptado de .

Ja a reacdo Norrish tipo Il ocorre a partir da a abstracdo de hidrogénio de cadeias
poliméricas vizinhas durante o processo de crescimento do polimero (Figura 11),
processo este que também forma radicais a favorecendo a continuidade do processo de
crescimento da cadeia, seja por insercdo de novas unidades monoméricas, seja pela

formacéo de ligacdes cruzadas®.
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Figura 11 - Esquema geral de possiveis reacbes Norrish tipo Il que podem ocorrer

durante a foto polimerizacéo. Adaptado de >

A seguir, sdo sumarizados alguns resultados encontrados na literatura disponivel de

tratamento fotoquimicos/ modificacdo induzida por radiacdo eletromagnética em

membranas de pervaporagao:

A irradiacdo de membranas de poli(acido acrilico)/nylon 6 com radiacédo
gama resultou em melhoria de propriedades cross linking entre os dois
polimeros, sem perda de propriedades de separacdo por pervaporacdo de
misturas etanol/agua>®. Este efeito de melhoria de cross linking é esperado
devido a alta energia de fétons de radiacdo gama, capaz de promover a
fotoionizacdo da cadeia organica e consequente formacdo de espécies

altamente reativas.

Através de irradiacdo com lampada de Hg de alta pressdo, membranas
assimétricas de poliacrilonitrila com camada seletiva de metacrilato foram
fabricadas e testadas na pervaporacdo de sistema metanol/terc-metil-éter e
metanol/cicloexano®’. Os autores avaliam o efeito do tempo de irradiacéo,
concentragdo de mondmero e altura da camada formada na seletividade e
fluxo de permeado. E importante notar que tempos maiores de irradiagio
induziram a formagdo de camadas mais reticuladas e espessas. O
mecanismo proposto pelos autores sugere que a inicialmente ocorre a
formacdo de uma fina camada de poli metacrilato, porém com maior tempo

de irradiacdo essa camada € modificada superficialmente devido a excitacéo
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da cadeia polimérica concomitante com a deposicdo de novas camadas,

conduzindo a uma maior reticulacéo.

e Similarmente, camadas seletivas de poli metacrilatos foram preparada por
polimerizacdo iniciada por radiacdo UV (Iampada de Hg de alta pressdo).
Diferente do estudo anterior, a geracdo de radicais foi induzida através do
uso de benzofenona como foto iniciador. O grau de polimerizagdo da
camada seletiva foi proporcional ao tempo de irradiacdo, comprovando a
existéncia de um mecanismo fotoquimico. Apds um determinado tempo de
irradiagdo, o fluxo de permeado se torna negligencidvel, devido ao

crescimento demasiado da camada seletiva.

e A influéncia da benzofenona como foto iniciador do processo de
polimerizagdo da camada seletiva de poli metacrilatos sob suporte de
poliamida foi estudada, usando benzeno/cicloexano como solugéo modelo®.
Neste estudo foi comprovado que a reacdo pode ocorrer tanto com
benzofenona inserida na estrutura polimérica como dissolvida na solucdo

polimérica.

e A utilizacdo de componentes inorganicos capazes de absorver radiacéo
ultravioleta foi testada com a aplicacdo de nano particulas de TiO, em uma
matriz polimérica de polieterimida/poli acido acrilico®, na pervaporacéo de
solucdo etanol/agua . Neste estudo, ainda que nao haja a foto funcionalizacdo
direta da matriz polimérica, ocorre a excitacdo de elétrons da banda de
valéncia para a banda de conducdo do semicondutor, fazendo alterar o
ambiente quimico de superficie. Elevados tempos de irradiacdo causaram

provavel dano & matriz polimérica.

2.3.6 Parametros de superficie: angulo de contato e energia livre de superficie

Quando uma gota de liquido é depositada sobre uma superficie solida, o formato de
equilibrio da gota e o angulo formado pela interface gota/superficie ddo importantes

informagdes sobre 0 ambiente quimico da superficie.
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Quanto maior a afinidade da gota pelos componentes quimicos presente na superficie,
maior sera sua tendéncia de se espalhar pela superficie do material, tomando uma forma
achatada. Do contrario, caso a gota tenha baixa afinidade pela superficie do material, ela
tenderd a assumir uma forma esférica devido a necessidade de minimizar a area de
contato. Uma forma simples de obter essa importante informagdo consiste na
determinacdo do chamado angulo de contato, isto €, o angulo formado pelos vetores de
tensdo superficial na jungdo das interfaces liquido-solido, liquido- vapor e vapor-sélido
(Figura 12).

Yiv
Vsv
_'

amostra

Figura 12 - Representacdo do angulo formado pela gota nas 3 interfaces.

O angulo estatico (0¢), € determinado matematicamente pela relacdo de Young:

Ysv — VsL
cos 6, = y—
LV

Os valores de 6. podem variar entre dois extremos: 0° (gota completamente
espalhada sobre a superficie) e 180° (a gota forma uma esfera perfeita, tendo a menor
area de contato possivel). Na prética, todos os liquidos apresentam angulos entre estes
extremos. Caso o liquido utilizado seja a 4gua, existem 4 regimes definidos*®:

e 0,<10°: superficie com alta afinidade pela dgua (superhidrofilica);

e 10°<0,<90°: Superficie com afinidade moderada pela agua
(hidrofilica);

e 90°<B<150°: Superficie com baixa afinidade pela agua
(hidrofdbica);

e 0,>150°  Superficie com alta repeléncia a 4gua

(superhidrofobica).

Apesar da simplicidade de medida, os valores de angulo de contato s&o uma

importante fonte de informacdo do ambiente quimico superficial das primeiras
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monocamadas. Isto se deve a existéncia de forcas desbalanceadas, resultante de
diferentes interacbes moleculares na superficie de qualquer material. Este desbalango
entre forcas podem ser calculados a partir de medidas de angulos de contato de dois ou
mais liquidos com o material®".

Existem diversos modelos disponiveis na literatura para calcular quais as interacdes
(e em qual grau) estdo presentes. Um dos modelos mais simples, porém amplamente
utilizado é o chamado método de Owens e Wentd®.

Neste método, a energia livre total (ys) presente na superficie € assumida como a

contribuigdo de duas componentes: a componente polar (yp) € a componente dispersiva
(Ya):
Yo=Y, t vy
Na interface solido-liquido tem-se:
Yo = vov + vaw — 208y 2+ v2vp 1]
Combinando as equacdes anteriores com a equagdo de Young, obtém-se a seguinte

relacao:

1 ) = 2[4 atla | v ol
Yst(L+cosO) =2[ysyr "“+vsy, °]

Conhecendo-se que os valores tabelados de tensdo superficial e componentes polar e
dispersiva, pode-se, através da medida de angulo de contato de dois liquidos diferentes
com um mesmo solido, obter-se os valores de energia livre de superficie para o sélido,

bem como suas componentes polar e dispersiva.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Desenvolver membranas densas de PVA modificadas superficialmente com

radiacdo UV/VUV na presenca de gases e vapores reativos e aplicar na desidratacéo de

misturas glicerol/agua por pervaporacao.

3.2 Objetivos especificos

Produzir membranas de PVA densas via casting reticuladas com &cido citrico e
maleico;

Montar um sistema de pervaporagdo e verificar a influéncia da temperatura e
composic¢do de alimentacdo na desidratacdo de misturas glicerol-agua;

Investigar a influéncia da massa molar de PVA, tipo e concentragdo do
reticulante nas membranas obtidas e o efeito no processo de pervaporacao;
Modificacdo das membranas obtidas via funcionalizacdo superficial com
radiagdo UV/VUYV assistida com gases ou vapores reativos;

Investigar a influéncia das modificacGes na permeancia da membrana, fluxo de
permeado, seletividade, energia livre de superficie, morfologia e composicéo

superficial.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais e reagentes utilizados

Para a realizacdo deste trabalho, todas as solucdes foram preparadas utilizando agua
deionizada e os reagentes, mostrados na Tabela 3 foram utilizados sem prévia
purificacéo.

Tabela 3 - Lista de reagentes utilizados neste trabalho

REAGENTE PUREZA EMPRESA

Poli (vinil alcool)24-50kDa 99% Sigma-Aldrich

Poli (vinil alcool) 85-124kDa 99% Sigma-Aldrich

Poli (vinil alcool) 146-186kDa 99% Sigma-Aldrich
Acido citrico anidro 99,5% Sinth
Acido maleico 99% Merck

Glicerol 99,7% Dinémica

Acido acrilico 99% Sigma-Aldrich

Diiodometano 99% Sigma-Aldrich

Gas Oxigénio 99,5 %j; White Martins

Gas Nitrogénio 99,99 % White Martins

4.2 Parametros fisico quimicos

O calculo de densidade (necessaria para ajuste de unidades de medida) das solucbes
glicerol-agua foram feitos utilizando os valores da

Tabela 4, assumindo-se que a densidade das solugdes varie linearmente com a
fracdo massica de cada componente e independente da temperatura no intervalo

utilizado®.
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Tabela 4 — Valores de densidade da agua e glicerol puros

Densidade (kg/m3)®°
Agua 1000
Glicerol 1260

O coeficiente de atividade (y;) dos componentes das misturas glicerol agua foram
calculados utilizando o modelo termodinamico COSMO-SAC2 (COnductor-like
Screening MOdel), implementado e utilizando a base de dados termodindmicos
JCOSMO.

Este modelo pertence ao grupo de modelos termodinamicos preditivos que utilizam
calculos baseados em mecanica quéantica para simular propriedades de misturas sem a
necessidade de dados experimentais, j& tendo sido utilizado para predizer o coeficiente
de atividade de sistemas glicerol-4gua com boa concordancia com os dados
63,64,65

experimentais

O modelo assume que o coeficiente de atividade é resultado da associacdo de uma
comb)

contribuicdo residual (yi"®*) e uma contribui¢do combinatorial (7

ln('Yl-) — ln(,yires) + ln(Yicomb)

A contribuicdo residual leva em conta interacdes eletrostaticas permanentes (como
ligacbes de hidrogénio em moléculas polares), enquanto o termo combinatorial é
influenciado por diferencas de tamanho, formato e volume livre das moléculas presentes

na soluc&o®.

4.3 Preparo de filmes poliméricos/casting das membranas

Para a producdo de filmes polimeéricos foram utilizados dois agentes reticulantes
(&cido citrico e acido maleico) e trés tipos de PVA, com diferentes faixas de massas
molares: 24-50kDa, 85-124kDa e 146-186kDa, conforme mostrado na Figura 13.
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Figura 13 — Férmula estrutural dos agentes reticulantes e polimero utilizados.

Os polimeros foram dissolvidos em agua deionizada, atraves da agitacdo por 24h a
90°C, formando solugdes transparentes com concentracdo de 10%(m/v). A seguir, foram
adicionados os reticulantes previamente dissolvidos em agua deionizada em diferentes
concentragfes massicas em relacdo a massa de polimero dissolvida. Para garantir a
homogénea dispersdo dos reticulantes, a mistura permaneceu sob agitacdo em
temperatura ambiente por 3h, sendo em seguida levado a banho ultrassénico por 1h a
fim de eliminar eventuais bolhas.

Em seguida, foi realizado o casting das solu¢bes poliméricas, que consistiu na
deposicdo das solugdes em placas de Petri revestidas com Teflon e permanéncia em
estufa por 24h a 30°C.

Apds a evaporacdo do solvente, a temperatura foi elevada para 140°C por 2h, afim
de promover a reacdo de reticulacdo através da esterificacdo entre os grupamentos
carboxila dos &cidos organicos e hidroxila presentes no polimero® '®® conforme
mostrado na Figura 14. Os filmes obtidos nesta etapa foram guardados em dessecador

até o momento de anélise.
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Figura 14 - Reacdo de reticulacdo entre os acidos citrico e maleico com o PVA.
Adaptado de ©'.

Preliminarmente, foram investigadas a influéncia do tipo de reticulante e sua
concentracdo nos filmes formados em relagcdo a estabilidade em &gua, capacidade de
sorcdo de agua e angulo de contato de agua.

Apbs a escolha da melhor concentracdo de reticulante, as membranas foram
preparadas via casting sob o suporte poroso de vidro sinterizado, com diametro de 3 cm.

Devido ao suporte ser altamente poroso, o processo de casting das membranas foi
realizados em duas etapas: inicialmente 1 g da solucédo polimérica era depositada sob o
suporte de vidro sinterizado (previamente calcinado, afim de remover contaminantes
organicos) e mantida em estufa a 60°C por 1h. Esta etapa tinha como objetivo a
formacdo de uma fina camada polimérica porosa na superficie do suporte, visando a
formacdo de membranas assimétricas (temperaturas mais elevadas foram testadas,
porém acarretavam na formacdo de bolhas na superficie do polimero devido a rapida
evaporacédo do solvente).

Apods, 0,59 da solucdo eram depositados sob o suporte de vidro sinterizado,

permanecendo a 25°C por 18h, visando evaporar por completo o solvente e formar uma
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estrutura polimérica densa na camada formada nesta etapa. Posteriormente, a membrana
era levada a estufa a 140°C por 2h, visando a formar a estrutura reticulada do polimero
através de reacdo de reticulagdo do &cido organico com as hidroxilas presentes na cadeia

polimérica.

4.4 Testes de estabilidade/sorc¢do de agua

Os testes de estabilidade e sorcdo foram realizados simultaneamente, adaptando
metodologia da literatura *° e consistiram na adicdo de pedacos secos de membrana com
massa conhecida (0,2g) em &gua deionizada, permanecendo a 90°C por 24h. A seguir,
permaneceram a 50°C novamente por 24h. Apds esta etapa, as membranas foram secas
com papel filtro e pesada em balanca analitica. Finalmente, os pedacos foram secos em
estufa a 100°C por 1h e pesados novamente.

A estabilidade da membrana foi calculada em relacdo a diferenca de massa entre

0s pedacos inicial e o final, conforme a equacao:

, massQginai
%Integridade = 100 ¥ ————
massQipjcial

Ja para a determinacdo da capacidade de sorcdo de agua, foram utilizadas a massa da

membrana Umida e a massa final:

H20 massSQy,ig, — MAasSds;
Sorgdodeagua r=so-c) ( g > = Umida final

gmembrana massasing

4.5 Técnicas de analises de superficie

4.5.1 Angulo de contato de agua (WCA)

Através desta técnica é possivel determinar o grau de molhabilidade de uma
superficie, caracterizando-a como hidrofébica (>90°) ou hidrofilica (<90°). O WCA
das amostras foi medido a temperatura ambiente usando o0 método da gota séssil. Uma
gota (3 pul) de agua deionizada fora depositada nas amostras usando uma microsseringa
e a sua imagem foi fotografada. Os valores de WCA reportados sdo médias de, no

minimo, 6 medidas, realizadas em diferentes areas de cada superficie.
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4.5.2 Energia livre de superficie

A energia livre de superficie foi determinada utilizando as medidas de angulo de
contato de &gua deionizada e diiodometano, feitas a temperatura ambiente. Os
parametros utilizados para as componentes polares e dispersivas e a tensdo superficial
dos dois liquidos foram os seguintes (Tabela 5):

Tabela 5 - Tensdo superficial e componentes polares e dispersivas para agua deionizada

e diiodometano

Formula quimica | Componente  Polar | Componente Tenséo
(mJ/m2) Dispersiva superficial
(mJ/m2) (mJ/m2)
Agua H,0 51 21,5 72,5
Diiodometano CHal 0 50,8 50,8

4.5.3 Espectroscopia Vibracional no Infravermelho por Transformada de Fourier —
Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR)

Esta técnica permite a identificacdo de funcionalidades organicas presentes em uma
superficie. As analises de FTIR- ATR foram realizadas utilizando um aparelho modelo
Alpha-P (Bruker) com um prisma de diamante, a 45°, com resolucdo espectral de 4

cm 'e 24 varreduras para cada amostra dentro de intervalo de 4000 a 500 cm™**%,

4.5.4 Espectroscopia de Fotoelétrons de Raios X (XPS)

A técnica de XPS permite a identificacdo da composi¢do elementar atdbmica das
primeiras camadas da superficie de um material. Baseia-se na exposi¢do do material a
irradiacdo com raios X e posterior coleta dos fotoelétrons emitidos. Através da
comparacdo da energia cinética dos elétrons coletados com dados tabelados, € possivel a
identificacdo e quantificacdo atbmica das espécies presentes na superficie do material.
Ainda, através da deconvolugdo de espectro atdmicos de alta resolucdo obtido, é
possivel a caracterizacdo das ligacBes atdmicas realizadas pelos 4&tomos™.
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A andlises por XPS dos filmes de PVA foram realizadas em espectrémetro
(Omicron) equipado com analisador hemisférico com sete canais e fonte de excitacdo de
Al Ka (1486,6 ¢V), passo de energia de 50 eV para os espectros de varredura (survey),
enquanto os espectros de alta resolucdo foram com passo de energia de 10 eV. A
calibracdo dos espectros foi com base do C 1s (285 eV). Os espectros foram

analisado pela forma Gaussiana-Lorenziana obtido pelo software CasaXPS®>*.

455 Perfilometria otica

O perfil da superficie pode ser uma importante analise para exploracdo
topografica de um material. Essa técnica é capaz de criar imagens a partir da
interferéncia da luz. A fim de usar sobreposicdo de onda para construir uma imagem
usando uma Unica fonte de luz, um divisor de feixe pode ser usado para criar as duas
ondas de interferéncia. Uma onda percorre um espelho de referéncia interno e a outra
percorre a amostra. As duas ondas se recombinam e sdo enviadas ao detector que com
ajuda do “software” gera as imagens da topografia superficial. O equipamento utilizado

foi um perfilometro 6ptico Contour GT-K da Bruker utilizando “software” Vision 64°.

4.6 Testes de pervaporacao

Foi construido o modulo de pervaporacdao em vidro (Figura 15), consistindo em um
sistema tipo tanque agitado com camisa térmica com saidas laterais para bombear agua.
O casting da membrana foi feito sobre um suporte mecanico feito de vidro sinterizado
poroso de 3 cm de didmetro, e encaixado em um sistema rosqueado, a fim de promover
a correta vedacdo do sistema. No lado do permeado, é conectado um sistema de alto
vacuo, a fim de permitir a dessor¢do dos componentes permeados e posterior captura
dos vapores com N, liquido (conforme representacdo esquematica na Figura 16).

Os testes eram realizados por no minimo 3h, visando obter quantidades suficientes
de permeado para realizar a determinacéo da composicéo.
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Figura 15 - Modulo de pervaporacao construido. A: suporte poroso para membrana.

Figura 16 - Representacdo esquematica (fora de escala) do sistema de pervaporagao
montado. 1) Entrada do fluido de aquecimento; 2) Saida do fluido de aquecimento;
3)Sensor de temperatura; 4) Sistema de agitacdo mecanica; 5)Sistema de pervaporagéo
encamisado; 6) Membrana suportada sobre vidro sinterizado; 7)Suporte para membrana;
8)Coletor de permeado resfriado com Ny ; 9)Sensor de vacuo; 10) Bomba da alto
vacuo.
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4.6.1 Determinacgdo teor de agua

A quantificacdo do teor de 4gua na alimentacéo e no permeado foi feito utilizando a
técnica de refratometria. Esta técnica se baseia no fendbmeno de mudanca de direcdo de
um feixe de luz ao trocar de meio (Figura 17). Esta mudanca de direcdo é devido a
interacdo do feixe com as substancias presentes no meio, podendo ser utilizada para

quantificacdo de espécies presentes.

O indice de refracdo do meio (n) é calculado comparando os angulos dos feixes

incidente (0,) e refratado (6,), em relacdo a interface dos meios:

sin 64

sin 62

O refratbmetro mede o desvio da luz e retorna um valor de indice de refracéo,

comparado com um padrdo previamente calibrado (usualmente utiliza-se ar =1).

Feixe incidente

Meio 1 (ar)

Feixe refletido
1

== ————————-

Meio 2 ,92 Feixe refratado

(liquido)

Figura 17 — Esquema simplificado do fendmeno de refragdo da luz em solugdes

liquidas;

A concentracdo das espécies em meio liquido pode ser correlacionada com medidas
de indice de refracdo através da construcdo de uma curva de calibracdo, que
correlaciona medidas de indice de refracdo com as concentragdes conhecidas do soluto.
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4.7 Funcionalizacdo Fotoquimica

Os testes de para funcionalizacdo superficial das membranas reticuladas foram
realizados utilizando duas diferentes lampadas: lampada de baixa pressdo de Hg e

lampada VUV, utilizando condicdes previamente determinadas®’, >*,> %,

4.7.1 Lampada de baixa pressao de Hg

As membranas foram dispostas perpendicularmente a 6 ldampadas de vapor de
Hg a baixa pressdo, com poténcia nominal de 6W (espectro de emissdo tipico
mostrado na Figura 18), a 5 cm de distancia. As lampadas apresentam intenso pico
de emissdo ao redor de 254 nm, ainda que apresentem leve emissao na regido de luz
visivel.

Concomitante a irradiacdo a diferentes tempos (de 0 a 3h), vapor de &cido
acrilico foi introduzido no sistema fechado com auxilio de corrente de N, saturado
(5cm3/s) com &cido acrilico a 50°C. Antes das lampadas serem ligadas e apds o seu
desligamento, o sistema era purgado com a passagem da corrente de N, saturada

com acido acrilico por 15 min.

A foto polimerizacdo do 4acido acrilico sob radiagdo UV é amplamente
conhecida e base para diversas aplicacdes, como recobrimentos de polimeros, tintas

e cura de resinas®=°,
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Figura 18 — Espetro de emisséo tipico de lampadas de vapor de Hg de baixa presséo.
Adaptado de .
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4.7.2 Lampada VUV

As membranas funcionalizadas por exposi¢do a radiacdo VUV foram dispostas
perpendicularmente ao feixe de fotons em reator de aco inox (Figura 19). A lampada
utilizada foi a L10366 (HAMAMATSU PHOTONICS, 140 W). Trata-se de uma
lampada de arco de deutério, equipada com janela de MgF,, com forte emissdo em

160nm e espectro continuo até aproximadamente 115nm (Figura 20).

=]

sl

Figura 19 — Representagdo do sistema reacional utilizado na funcionalizagdo com
radiagdo VUV. 1) Porta amostra; 2) Reator da lampada; 3) Janela de MgF,; 4) Entrada
do gés; 5) Saida do gas; 6) Lampada de D,. Adaptado de ®.
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Figura 20 — Espectro de emisséo tipico da lampada de D, Reproduzido de ™.

A alta energia dos fotons na regido VUV, associada a elevados coeficientes de

54,13,69,51

extingdo em materiais poliméricos , & suficiente para a cisdo da maioria das
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ligacGes presentes na cadeia polimérica do PVA , resultando em uma formacgdo muito
eficiente de radicais na superficie. Dado a alta absorcdo do O, abaixo de 200nm, a
atmosfera reacional deve ser substituida por vacuo ou algum gas inerte a esta faixa de
comprimentos de onda. Para esta funcionalizacdo, o gas escolhido foi nitrogénio de alta
pureza (99,9%; 5 cm?/s).

Previamente a irradiacdo, o sistema reacional foi purgado de O, através da
passagem de fluxo de N, por 15 min. Apds este periodo, a lampada era ligada e a
amostra irradiada a diferentes tempos (0, 30 e 60 min). Transcorrido o tempo, a lampada
o fluxo de N, eram encerrados e O, de alta pureza (99,5 %; 5cm?3/s) era admitido no
reator por 15 min, afim de neutralizar as espécies radicalares formadas na superficie e

inserir grupamentos oxigenados na superficie do material

As amostras funcionalizadas foram guardadas em dessecador até os testes de

pervaporacdo/analises superficiais.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Curva de calibracao agua-glicerol

O indice de refragdo de amostras com concentracdo conhecidas de glicerol foi
medido em triplicado, obtendo-se a curva mostrada na Figura 21. O valor elevado de
coeficiente de determinacdo (R2=0,997) mostra que o modelo linear é apropriado para
descrever a dependéncia do indice de refracdo das solucdes glicerol com o teor de cada
espécie presente no meio. Ainda, os dados obtidos experimentalmente mostram boa

concordancia com os obtidos na literatura®®,

100 - Ajuste linear Y =a+b'x
{m R® 0,99868
Valor
90 |
= a 10322166
| | b -702,5265

80—. |

70_- |

60—- [ ]
50—.
40—- =

30 [ |

Teor de agua (% m/m)

20 + n

10 -
4 |

0 T T T T T T T T T T T T T 1
1,33 1,34 1,35 1,36 1,37 1,38 1,39 1,40 1,41 1,42 1,43 1,44 1,45 1,46 1,47

indice de refragdo (u.a.)

Figura 21 — Curva de calibracdo para medidas de indice de refracdo em relacdo a

concentracdo de dgua presente na solucao.

5.2 Testes de estabilidade/sor¢édo de agua

A primeira fase de testes, foram preparados filmes poliméricos dos 3 PVA’s,
contendo as concentragdes de 3, 6 e 9% (m/m) em relagdo a massa de polimero. O
objetivo desta etapa foi averiguar qual a influéncia da massa molar do polimero nos

filmes formados. Ainda que tenha sido possivel formar filmes homogéneos com as 3
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versdes do PVA, todos os filmes do PVA de menor distribuicdo de massa molar (24-
50kDa) se dissolveram durante o teste de estabilidade da membrana. Assim, este
polimero se mostrou inadequado para utilizacdo como membranas para desidratacdo de
glicerol e foi retirado do planejamento experimental. A seguir foram determinadas quais
as massas necessarias para que o filme formado houvesse 100% de estabilidade frente a
agua (isto é, que ndo ocorresse perda de massa no filme formado). Figura 22 e Figura
23 mostram que para ambos os polimeros a concentragdo minima que ndo houvesse

perda de massa foi 15% em massa dos acidos organicos.
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Figura 22 - Integridade das membranas de PVA com massas molares 85-124kDa,
reticuladas com diferentes proporcfes dos acidos maleico e citrico, medida em agua

deionizada.

62



100 -
95-.
90-.
g5-
so-
75-

704

% Integridade da membrana

65

60 -

Citrico Maleico

Figura 23 - Integridade das membranas de PVA com massas molares 146-186kDa,
reticuladas com diferentes propor¢des dos acidos maleico e citrico, medida em &gua

deionizada.

A sorcdo de agua € outro pardmetro muito importante no momento da escolha da
membrana. A adicdo de reticulante tem com objetivos garantir a estabilidade quimica do
material e também inibir a sor¢cdo de agua. Caso a membrana conserve elevada
capacidade de sorcdo de agua, 0 processo de separacdo pode vir a ser prejudicado,
devido a ocorréncia do fendbmeno de inchamento da membrana, causando dilatacdo na
estrutura polimérica e prejudicando suas caracteristicas desejadas para um eficiente
processo de separacao.

O inchamento da membrana é especialmente danoso para a seletividade quando
existe diferenga substancial entre os volumes das moléculas, pois devido ao maior
espacamento entre as cadeiras poliméricas, as moléculas de maior didmetro passam a ter
maior mobilidade no interior da membrana, acarretando em um aumento do fluxo
difusivo (e consequente aumento no coeficiente de difusdo aparente). Em casos
extremos, o inchamento dos poros da membrana pode conduzir a regime de escoamento
VisSC0S0 ao inves de escoamento puramente difusivo.

Como pode ser visto na Figura 24, para o PVA com massas molares de 85-124kDa,

a adicdo de &cido citrico como agentes de reticulacdo provocou um aparente aumento da
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capacidade de sorcdo de agua no interior do polimero. Uma possivel explicagdo para
este efeito pode ser que, devido a sua estrutura (com 3 grupamentos carboxilas e uma
hidroxila livre) o &cido citrico esteja mais propenso a estabelecer ligacbes de hidrogénio
aumentando assim a capacidade de retencdo de agua. Como elemento a favor desta
hipdtese, pode-se observar que a adicdo de acido maleico inibiu a sor¢do de dgua com
muito maior eficicia. O acido maleico, sendo bifuncional e ndo tendo grupamentos
polares livres, apds o processo de reticulagdo se torna incapaz de reter moléculas de

agua via ligacOes de hidrogénio.
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Figura 24- Sorcdo de agua das membranas de PVA com massas molares 85-124kDa,
reticuladas com diferentes proporcfes dos acidos maleico e citrico, medida em agua

deionizada.

Comportamento semelhante foi observado com o PVA de maior massa molar
(Figura 25), sendo as altas dispersdes de dados referentes as amostras onde acido citrico
foi utilizado como agente de reticulagdo um indicativo que a agua no interior da
membrana se encontra adsorvida na estrutura do material via ligacdes de hidrogénio
com o &cido organico. Novamente, o &cido maleico demonstrou boa capacidade de

suprimir a sor¢do de agua pelo PVA.
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Figura 25 — Sorcdo de dgua das membranas de PVA com massas molares 146-186kDa,
reticuladas com diferentes proporcfes dos acidos maleico e citrico, medida em &gua

deionizada.

5.1 Angulo de contato em agua (WCA)

O angulo de contato da agua fornece valiosa informacdo sobre a superficie do
material. Para ambos 0s polimeros e agentes reticulantes, 0 aumento da concentracao
de reticulante induziu um leve aumento de angulo de contato (Figura 25 e Figura 26),
saindo de aproximadamente 40° no caso do polimero reticulado com 3% (m/m) para

aproximadamente 60° para os polimeros reticulados com 15 %(m/m).

Este aumento no angulo de contato esta associado ao consumo dos grupos
hidroxilas livres da cadeia polimérica durante a reacdo de esterificacdo necessaria para
que a reticulagcdo ocorra. Assim, 0 processo de reticulacdo substitui grupos hidroxila,
altamente polares, por grupamentos ésteres entre as cadeias poliméricas, menos
polares, acarretando em diminuicdo do hidrofilicidade superficial. Entretanto, mesmo

com este consumo de grupos hidroxilas, a superficie do material continuou hidrofilica.
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Figura 26 - Angulos de contato medidos na membranas de PVA com massas molares
85-124KkDa, reticuladas com diferentes proporcdes dos &cidos maleico e citrico.

Visto que o acido citrico, mesmo tendo demonstrado ser capaz de reticular a
membrana via reacdo de esterificacdo dos grupos hidroxilas do polimero e assim
prevenindo a dissolugdo dos PVA’s de massas 85-124kDa e 146-186kDa, ndo foi
efetivo em inibir a sor¢do de 4gua no polimero reticulado, ele foi também removido dos

testes subsequentes.

Citrico Maleico

Figura 27 - Angulos de contato medidos nas membranas de PVA com massas molares

146-186kDa, reticuladas com diferentes proporcdes dos &cidos maleico e citrico.
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5.2 Testes de pervaporacdo das membranas nao funcionalizadas

Para os testes de caracterizacdo das membranas via pervaporagdo, inicialmente
foram utilizadas membranas preparadas via casting de duas etapas de ambos PVA’s,
utilizando teor de 15% (m/m) de &cido maleico como agente de reticulacdo a partir de

solucBes contendo 10% do polimero dissolvido em &gua deionizada.

Contrario ao esperado, as membranas de feitas com PVA de massas molares 85-
124kDa ndo suportaram o0s ensaios de pervaporacdo de solucdes glicerol-agua
(concentracdo de agua na alimentacdo=20%(m/m), T=50°C), vindo a se romper
eventualmente durante os testes. Um possivel motivo para este comportamento
inesperado pode residir na estrutura do suporte poroso e em sua interagdo com a solucao
polimérica: a hidrofilicidade do vidro, associado a uma menor viscosidade da solucdo
polimérica (comparada com o polimero de maior massa molar) podem ter acarretada a
uma alta permeacdo da solugdo de casting para dentro dos poros do material,
favorecendo a formacdo de defeitos na camada polimérica, que resultaram no

rompimento das membranas durantes os testes de pervaporacao.

Desta forma, apenas o polimero de maior massa molar (146-186kDa) foi escolhido

para os ensaios de caracterizacdo de desempenho no processo de pervaporacao.

5.2.1 Influéncia do reticulante

Afim de estudar o efeito do grau de reticulagdo nas caracteristicas das membranas
formada, foram testadas diferentes concentracbes de acido maleico (12, 15, 18 e
21%(m/m)).

Visualmente, nota-se (Figura 28) que o aumento da concentracdo de agente
reticulante conduz a filmes poliméricos de tonalidade amarelo/vermelho. Este
comportamente é esperado, visto que o processo de reticulacdo insere grupamentos
carboxila na cadeia polimérica. Estes novos grupos normalmente absorvem radiacédo
na regido de 400nm (devido a transicBes n ->m do grupo carbonila) , conferindo

tipicamente um aspecto amarelado ao polimero.
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Figura 28 — Filmes poliméricos formados por casting de PVA com massas molares 146-
186kDa, reticulados com diferentes concentracGes de acido maleico. A) 0%; B) 12%; C)
15%:; D) 18%; E) 21%; F) 24%(m/m).

O surgimento de grupamentos carbonila é confirmado pela deconvolucdo dos
espectros de alta resolucao de C1s, obtidos via XPS, do polimero sem agente reticulante

(Figura 29) e apés o processo de reticulagdo com 15% de acido maleico (Figura 30).
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Figura 29 — Deconvolucéo do espectro de C1s do PVA sem reticulante.
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Figura 30 - Deconvolucao do espectro de C1s do PVA apos reticulacdo com 15%

(m/m) de &cido maleico.

Em relacdo a influéncia do reticulante no desempenho das membranas, percebe-se

na

Figura 31 um aumento brusco no teor de agua no permeado ao se passar da
concentracdo de 15% de acido maleico em relagdo a concentracdo de 12%. Este
comportamento pode ser explicado a partir dos dados da Figura 23, onde se observa
que as membranas ndo sdo totalmente estaveis e estdo sujeitas e perda de integridade
por dissolucdo do polimero na solucdo de alimentagdo. Assim, nesta condicdo a
membrana ndo se mostra capaz de reter glicerol através da permeacao seletiva da agua.

Este comportamento ¢ evidenciado pela seletividade desprezivel da membrana.
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Figura 31 - Influéncia do teor de &cido maleico no teor de &gua no permeado e

seletividade para 4gua. Temperatura :50°C, teor de agua na alimentacdo: 20%

Acima de teor de acido maleico de 15%, ocorre uma estabilizacdo no teor de agua
no permeado e um leve aumento na seletividade. Esta tendéncia pode ser melhor
entendida observando os valores de fluxos (total e de agua) apresentados na Figura 32.
Percebe-se que o aumento da concentracdo de reticulante leva a diminui¢do do fluxo
através da membrana. Esta diminuicdo reflete a inibicdo da liberdade de movimentacédo

das cadeias poliméricas imposta pelo processo de reticulacdo®".

Devido ao processo de reticulacdo diminuir a liberdade de movimentacdo das
cadeias poliméricas, os componentes da mistura passam a sofrer maior resisténcia ao
transporte de massa por difusdo. Ainda, esta inibicdo ao transporte difusivo é acentuada
para a molécula de glicerol devido ao fato dela apresentar maior tamanho em relacéo a
agua. Assim, ambas as moléculas tém seu transporte dificultado, porém o fluxo de
glicerol é mais afetado que o da agua, resultado em aumento aparente na seletividade da

membrana.
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Assim, a concentracdo de acido maleico ficou fixada em 15%(m/m), devido ser a
concentracdo minima para as membranas apresentarem total estabilidade frente a &gua e

acima deste valor ocorrer a redugédo do fluxo de permeado.
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Figura 32 - Influéncia do teor de a&cido maleico no fluxo massico total e parcial de agua

no permeado. Temperatura: 50°C, teor de agua na alimentacdo: 20%

5.2.2 Influéncia da temperatura

A influéncia da temperatura no processo de pervaporacao também foi investigada.
Foram avaliadas cinco temperaturas (30, 40, 50, 60 e 70°C), a fim de estabelecer a

temperatura 6tima para o processo de pervaporagao.
A partir dos dados da

Figura 33, observa-se que o aumento da temperatura acarreta em aumento de fluxo
total de permeado, as custas de diminuicdo na seletividade da membrana. Novamente,
este comportamento pode ser entendido em termos termodinamicos como o reflexo do
aumento de liberdade de movimentacdo das cadeias poliméricas. Com o aumento da
temperatura, as cadeias passam a apresentar maior volume livre entre elas, além do fato

das moléculas permeantes ganharem maior energia cinéticas para se difundirem®..
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Assim, maior quantidade de glicerol consegue permear a cadeia polimérica,
provocando o recuo na seletividade da membrana. Este comportamento € tambem
explica os dados visualizados na

Figura 34, onde observa-se claramente reducdo no teor de agua do permeado,
reducdo esta acarretada pela maior quantidade de glicerol que consegue vencer a
barreira a transporte de massa imposta pela membrana, conforme pode ser visto na

estabilizacdo do fluxo de agua através da membrana a partir da temperatura de 50°C.
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Figura 33 - Influéncia da temperatura no fluxo méssica de permeado total e de agua.
Teor de acido maleico: 15%; teor de dgua na alimentacdo: 20%
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Figura 34 - Influéncia da temperatura no teor de dgua no permeado e fluxo massico

parcial de &gua. Teor de &cido maleico: 15%; teor de 4gua na alimentacdo: 20%

Desta forma, a temperatura foi fixada em 50°C, devido ao fato de temperaturas mais
elevadas ndo acarretarem em ganho no fluxo de agua e a ocorréncia da reducdo de

seletividade da membrana em temperaturas acima desta.

Ainda, os dados de fluxo de permeado em funcéo da temperatura podem ser usados
para estimar a energia de ativacdo do processo de pervaporacdo. Conforme a inclinacao
da curva In J vs T, vistos na Figura 35, a energia de ativagdo para o processo de

pervaporacdo pode ser estimada em 31,4kJ/mol. Este valor € compativel com os

34,36

encontrados por outros autores e indica que o processo é termicamente ativado,

sendo o fluxo de permeado favorecido por aumento de temperatura.
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Figura 35 - Ajuste linear dos dados de fluxo massico total vs temperatura

5.2.3 Influéncia do teor de 4gua de alimentacao

Também foi investigada a influéncia do teor de agua na alimentacdo no desempenho
das membranas. Para a obtengédo destes dados, os coeficientes de atividade da dgua do
glicerol foram estimadas o modelo termodindmico COSMO-SAC 2. Pode-se observar
(Figura 36) que a mistura glicerol-agua apresenta desvios negativos da idealidade

(evidenciado por coeficientes de atividade menores que a unidade). Este desvio negativo
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é devido a capacidade das moléculas de glicerol e agua serem capazes de formar

ligacBes de hidrogénio entre si, apresentando fortes forcas intermoleculares’?, .

000 005 010 015 020 025 030 035 040 045 050 055 060 065 070 075 080 08 09 09 1,00

Xwater

== WATER == GLYCEROL

Figura 36— Logaritmo natural dos coeficientes de atividade calculados através do
modelo termodindmico COSMO-SAC?2 para o sistema glicerol-4gua. T=50°C.

Como pode ser visto na Figura 37, o aumento do teor de agua na alimentacao
acarreta em aumentos nos fluxos de permeado e parcial de agua. Porém, como pode-se
observar pela diferenca de inclinacdo entre as curvas, o fluxo méassica aumenta com
maior intensidade que o fluxo de 4gua quando o teor de dgua na alimentag&o é elevado.
A explicacdo para este comportamento pode ser dada devido ao inchamento da
membrana, que possibilita a passagem de maior quantidade de glicerol pelas cadeias
poliméricas devido ao aumento do volume livre entre as mesmas. Assim, mesmo que
este aumento de volume livre beneficie as duas moléculas, a permeagdo do glicerol é

mais afetada, devido a seu maior tamanho em relacao a agua.

E importante notar que em concentracdes elevadas de 4gua, a seletividade tem forte
queda (Figura 38), justamente pelo fato das cadeias estarem muito mais afastadas entre
si. Esta queda na seletividade é acompanhada pela diminuicdo do teor de agua no
permeado justamente pelo fato de grandes quantidades de glicerol estarem permeando

junto com a agua.

74



Fluxo massico no permeado (kg/m?h)
O O © = @ a o= o - N
B ®m o Nk ® ® o
1 1 1 1 1 1 1 i —— |

o
X
1

o
=)

=— Fluxo massico no permeado
®  Fluxo de agua

o

Teor de dgua na alimentagdo (% m/m)

Figura 37 - Influéncia da composicdo da alimentacdo nos fluxos total e parcial de agua

no permeado. Teor de &cido maleico: 15%; temperatura: 50°C.

A partir dos dados de fluxo de permeado em funcdo da atividade de dgua na solucgéo

de alimentacdo foram calculadas as permeancias da agua e glicerol (membrana

reticulada com 15%(m/m) de &cido maleico e temperatura de alimentacdo de 50°C). O

modelo linear de sorcéo difusdo estabelece que a inclinacdo da curva J; vs atividade do

componente na alimentacdo deve ser a permeancia. A partir dos dados da Figura 39,

observa-se boa adequacdo do modelo linear para o caso da agua em todo o intervalo de

concentracdo estudado, sendo a permeéncia da agua para nestas condi¢des calculada em

1,5Lm2h?,
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Figura 38 - Influéncia da composicéo da alimentacdo na seletividade e teor de agua

no permeado. Teor de acido maleico: 15%; temperatura: 50°C.
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Figura 39 — Fluxo de &gua no permeado em funcdo da atividade de 4gua na alimentacao
utilizando o modelo COSMO-SAC 2 a 50°C.
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Porém, no caso do glicerol (Figura 40), observa-se que os dados ndo sdo ajustados
adequadamente por um Unico modelo linear. Entretanto, pode-se perceber que existem
dois regimes diferentes de permeacdo de glicerol em funcéo da atividade de agua na
alimentacdo (Figura 41). Quando a atividade de &gua na alimentacdo € baixa
(alimentacdo rica em glicerol, atividade de agua<250kgm?), a membrana apresenta

baixa permeancia para o glicerol (0,21 Lm?h™) e seletiva em relacdo a &gua

ideal

(@4gua sgliceror = 5,8) . Ja para atividades superiores 250kg/m3, a situacdo se inverte,

com a membrana passando a apresentar maior permeéncia para o glicerol (1,98 Lm™h

1) e sendo mais seletiva para o glicerol em relacéo a agua (aé‘éﬁ‘fj/gliceml = 0,6).
=
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Figura 40 - Fluxo de glicerol no permeado em funcdo da atividade de agua na
alimentacéo utilizando o modelo COSMO-SAC 2 a 50°C.
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Figura 41 - Fluxo de glicerol no permeado em funcdo da atividade de agua na

alimentacéo utilizando o modelo COSMO-SAC 2 a 50°C e utilizando o modelo linear.

Esta aparente discrepancia dos dados é devida a violacdo da hipdtese que a estrutura
da membrana se mantém intacta durante o processo de pervaporagdo (hipétese inerente
ao modelo de solucdo-difusdo simplificado). Porém, como foi observado a partir dos
dados de Figura 37 e Figura 38, o inchamento sofrido pelas cadeias poliméricas em altas
concentragcfes de agua na alimentacdo reduz fortemente a capacidade da membrana de
distinguir os componentes da solugdo, acarretando em escoamento viscoso atraves do

polimero, ao invés de escoamento puramente difusivo.

5.3 Funcionaliza¢do com radiagdo VUV

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os dados referentes a caracterizacéo
superficial por angulo de contato de 4gua (WCA), FTIR-ATR, perfilometria Otica e
XPS das amostras (previamente reticuladas com 15%(m/m) de acido maleico) e
funcionalizadas em atmosfera de N, com a lampada de D, (emissora de radiagdo VUV)
a diferentes tempos (30 e 60 minutos).
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5.3.1 Angulo de contato de agua (WCA)

A evolugdo do angulo de contato das amostras para os diferentes tempos de
irradiagdo VUV (Figura 42) mostra um que o tratamento é capaz de induzir um estado
de superhidrofilicidade na superficie do polimero com 30 minutos de tratamento. Esta
forte reducdo no angulo de contato (de 57° para aproximadamente 10°) é resultado da
insercdo de grupamentos polares oxigenados na cadeia polimérica, devido a reacdo dos
radicais formados durante o processo de irradiacdo com o O, ao qual as amostras sao
expostas apds o tratamento fotoquimico. A posterior irradiacdo da superficie até 1h de

tratamento sugere um leve decréscimo no angulo de contato.
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Figura 42 — Evolugéo do angulo de contato em filmes de PVA reticulados com 15% de

acido maleico, apds diferentes tempos de irradiacdo VUV em atmosfera de No.

5.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR — ATR (Figura 43) mostram a presenca de grupamentos
hidroxila no filme reticulado sem tratamento e ap0s o tratamento. Pode-se observar o
alargamento da banda referente a carbonila de ester, indicativo de que houve a inser¢édo

de grupos carbonila na superficie do polimero ap6s o tratamento fotoquimico.
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Figura 43 - Espectros de FTIR-ATR das amostra de PVA reticulada com &cido

maleico 15%(m/m) e apds 30 e 60 minutos de tratamento com radiacdo VUV em

atmosfera de Ny,

5.3.3 Perfilometria otica

Os resultados de analise de perfilometria das amostras funcionalizadas com radiacdo
VUV a diferentes tempos permitem concluir que o processo de funcionaliza¢do tem
capacidade de alterar a morfologia da superficie. Comparando a amostra tratada por 30
minutos (Figura 45) com a ndo tratada (Figura 44), observa-se 0 surgimento de
diferentes padrfes topograficos na superficie, composta agora por picos e alguns
declives. Esta tendéncia é acentuada na amostra tratada por 60 minutos (Figura 46), cuja
perfilometria sugere que a superficie foi danificada pela irradiacdo prolongada com
fétons de alta energia, acarretando na formacdo de largos poros na superficie do
material, resultantes da foto oxidacéo das cadeiras poliméricas®’.
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Figura 44 - Perfilometria da superficie de filme de PVA reticulado com 15% de acido

maleico.

Figura 45 - Perfilometria da superficie de filme de PVA reticulado com 15% de acido

maleico, ap6s 30 minutos de irradiacdo VUV em atmosfera de No.

,I 0237 "”K—:‘

Figura 46 - Perfilometria da superficie de filme de PVA reticulado com 15% de acido

maleico, apds 60 minutos de irradiacdo VUV em atmosfera de N2.
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Outro reflexo desta tendéncia de destruicdo da superficie é observado na dréstica
reducdo do dos valores de rugosidade da superficie (Ra e Rq) apds 60 minutos de
tratamento (Figura 47). Este comportamento de modificagdo na morfologia superficial
por irradiacdo prolongada em com fotons de alta energia foi reportado por outros
estudos 171 A causa deste efeito é a associacdo da alta energia dos fétons incidentes
e elevados coeficientes de extingdo da matriz polimérica nesta faixa de radiacdao. Assim,
uma elevada quantidade de energia deve ser dissipada numa fina camada superficial,
gerando grande quantidade de espécies radicalares na superficie. Assim, quando a
superficie € exposta ao oxigénio, os radicais formados prontamente reagem com 0 gas
seguindo, provavelmente, uma série de reacdes rapidas até a completa oxidacdo da

superficie.

50 4

Rugosidade (um)
£
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Figura 47 - Evolucdo dos parametros de rugosidade superficial para amostras tratadas

por 30 e 60 minutos com radiacdo VUV.

534 XPS

A partir dos dados de composicdo atdmica superficial, obtidos a partir do espectro
survey de XPS (Tabela 6), observacdo que o teor de oxigénio aumentou em 30 minutos

de tratamento (de 17,47 para 22,26%), com concomitante redugdo na concentracao total
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de carbono. Ainda, observa-se o aparecimento de silicio (10,69%) apés a irradiacao.
Dado que o XPS é uma técnica muito sensivel ao ambiente quimico superficial,
presume-se que o aparecimento deste elemento pode ser devido a contaminagdo

superficial acidental.

Tabela 6 — Composicao atdmica superficial da amostra ndo tratada e da irradiada por 30

minutos.
Composicdo atbmica Oh 0,5h
%C 82,53 67,42
%0 17,47 22,26
%Si - 10,69

A deconvolucdo do espectro de alta resolucdo do C 1s mostra ao aumento das
espécies oxigenadas (C-O e COO) de (33,4% para 47,8%), as custas da reducdo das

ligacOes saturadas da cadeia polimérica (de 66,51% para 52,2%).

Tabela 7 — Contribuicdo de cada ligacdo, obtida da deconvolucdo do espectro de alta

resolucdo de C 1s, para a amostra ndo funcionalizada e ap6s 30 minutos de tratamento.

Contribuicdo da ligacdo no Energia de ligacéo Oh 0,5h
espectro C1s

%C-C/C-H 284,99 eV 66,6 52,20
%C-O 286,53 eV 27,24 41,11
%C=0 288,16 eV 6,16 6,69
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A analise conjunta dos dados referentes a funcionalizacdo com radiacdo VUV em
diferentes tempos (Figura 42, Figura 43, Figura 47, Tabela 6 e Tabela 7) permitem
inferir que a irradiacdo provocam forte alteragdo superficial, devido a insercdo de
grupos oxigenados na superficie. Tal insercdo provoca a reducdo drastica da
hidrofilicidade da superficie, chegando proximo de regime de superhidrofilicidade em
apenas 30 minutos. Irradiacdo prolongada (até 60 minutos) ndo muda significativamente
a molhabilidade da superficie, ocorrendo dano superficial por degradacdo das cadeias

poliméricas.
5.4 Funcionalizacdo com radiacdo UV C e vapor de acido acrilico

5.4.1 Angulo de contato de agua (WCA)

A evolucdo do angulo de contato das amostras para os diferentes tempos de
irradiacdo UV C e vapor de acido acrilico (Figura 48) mostra que o tratamento é capaz
de induzir um estado de superhidrofilicidade na superficie do polimero com 3h de
tratamento. Esta  forte reducdo no angulo de contato médio (de 57° para
aproximadamente 7°) € resultado da formacéo de filme fino de poli( acido acrilico) e
também pela excitacdo direta desta cadeia formada®. Como forma de comprovar a
participacdo do é&cido acrilico na modificacdo da superficie, uma amostra de PVA
reticulado foi irradiada por 3h apenas com a lampada e na presenca de N, aparentando
um leve decréscimo no angulo de contato médio (de 57° para 53°). Este comportamento
é devido a baixa presenca de grupos cromoforos na cadeia do polimero reticulado e
baixos coeficientes de extin¢do. Assim, a maior parte da radiacdo atravessa o polimero e
uma baixa quantidade de espécies radicalares provenientes da cadeia de PVA consegue
se formar na superficie. Por outro lado, a presenca de grupos carbonila tanto no
mondmero como na cadeia de poli(acido acrilico) formada permite a eficiente absor¢édo

de fotons e formacdo de espécies reativas na superficie do polimero.
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Figura 48 — Evolucdo dos angulos de contato em agua para diferentes tempos de
tratamento fotoquimico na presenca de vapor de &cido acrilico (0-3h) e apenas
irradiacdo com radiacdo de 254nm, em atmosfera de N,.

5.4.2 Energia livre de superficie

Com os dados de WCA da Figura 48 e medidas adicionais de angulo de contato de
diiometano, foi possivel estimar valores para as componentes polar e dispersiva, bem

como a energia livre de superficie total (Figura 49).

Pode-se ver que o tratamento com irradiacdo UV C na presenca de vapor de acido
acrilico afeta principalmente a componente polar da superficie, sendo que a componente
dispersiva pouco se altera. Além disso, a remocao do vapor de &cido acrilico do meio
reacional mostra que a apenas a radiacdo UV C ndo é capaz de modificar a componente
dispersiva e consegue provar uma leve alteracdo na componente polar apds 3h de
irradiacdo. Ainda, o aumento da energia livre de superficie é coerente com a inducéo de

regime superhidrofilico observado na (Figura 48).
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Figura 49 - Evolucdo da energia livre de superficie e suas componentes polar e
dispersiva para diferentes tempos de tratamento fotoquimico na presenca de vapor de

acido acrilico (0-3h) e apenas irradiacdo com radiacdo de 254nm, em atmosfera de No.

5.4.3 Perfilometria 6tica

Os resultados de analise de perfilometria das amostras funcionalizadas com radiacéo
irradiagdo UV C na presenca de vapor de &cido acrilico a diferentes tempos permitem
concluir que o processo de funcionalizagdo ndo modifica significativamente a
morfologia da superficie. Este comportamento é devido a deposicdo de finas camadas
de poli(acido acrilico), que durante o processo de formacdo seguem a topografia natural

da superficie.

Apo6s 2h de tratamento, ha o indicio visual que a topografia da superficie comeca a
passar por alteracdo, com aparecimento de relevo diferente. Porém, ndo houve grande
variacdo entres as medidas de rugosidade da superficie entre todo o intervalo medido
(Figura 51), indicando que caso haja alguma alteracdo real da superficie com esse
tratamento, seriam necessarios tempos maiores de irradiacdo para detectar mudanca de

rugosidade por esta técnica.
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Figura 50 - Perfilometria da superficie de filmes de PVA reticulado com 15% de acido
maleico e expostas a irradiacdo em 254 nm, na presenca de vapores de &cido acrilico a
diferentes tempos: a) 0 minutos; b) 30 minutos; c) 60 minutos; d) 120 minutos; e) 180

minutos.
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Figura 51 — Evolucdo da rugosidade média (Ra) e rugosidade média quadratica (Rq),
obtidas via perfilometria da superficie de filmes de PVA reticulado com 15% de acido
maleico e expostas a irradiacdo em 254 nm, na presenca de vapores de &cido acrilico a
diferentes tempos.

5.4.4 XPS

Os dados de composicdo atomica superficial, obtidos a partir do espectro survey de
XPS (Figura 52), mostram um rapido crescimento no teor atdbmico de oxigénio na
superficie da membrana (de 17% para 25%), com concomitante reducdo no teor de
carbono (de 83 % para 75%), durante os primeiros 30 minutos de tratamento
fotoquimico. Apds este periodo inicial, a concentracdo de ambos oscila levemente nas

outras amostras, mas com aparente tendéncia de estabilizacao.

Este comportamento pode ser devido ao fato de no periodo inicial ocorrer a
deposicdo de um filme com caracteristicas distintas do material do substrato. Logo apos,
ocorre deposicOes de outras camadas de filme e eventuais remanejo dos grupos

quimicos, mas sem haver grande modificacdo no ambiente quimico superficial.
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Figura 52 — Evolucdo da composicdo atdmica superficial obtida via XPS de amostras de
PVA reticuladas com acido maleico (15% m/m) apds diferentes tempos de tratamento

fotoquimico na presenca de vapor de acido acrilico.
Ainda, a deconvolucéo dos espectro de alta resolugédo do C 1s (

Figura 53 -Figura 55) mostra 0 aumento das espécies oxigenadas, principalmente
influenciada pelo aumento de concentracdo de ligagdes C=0. Também ¢é possivel
perceber a presenca de uma quarta componente (C-X), ndo sendo possivel fazer a exata
atribuicdo desta ligacdo, sendo provavelmente resultado da contaminacdo da superficie

por algum elemento metalico em baixa quantidade.
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Figura 53 - Deconvolucéo de espectro de alta resolucdo no carbono 1s via XPS de
amostras de PVA reticuladas com acido maleico (15% m/m) apds 0,5h de tratamento

fotoquimico na presenca de vapor de acido acrilico.
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Figura 54 - Deconvolucéo de espectro de alta resolucdo no carbono 1s via XPS de
amostras de PVA reticuladas com &cido maleico (15% m/m) apds 2h de tratamento
fotoquimico na presenca de vapor de acido acrilico.
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Figura 55 - Deconvolucédo de espectro de alta resolugdo no carbono 1s via XPS de
amostras de PVA reticuladas com &cido maleico (15% m/m) ap6s 3h de tratamento

fotoquimico na presenca de vapor de acido acrilico.

A anélise dos dados (Figura 48 - Figura 56) permite concluir que o efeito do
tratamento fotoquimico com radiagdo UV C na presenca de vapor de acido acrilico
conduziu a reducdo de angulo de contato em agua, chegando em regime de

superhidrofilicidade em 3 horas de tratamento.

Esta deposicdo de camadas com grupos polares contribuiu para o aumento da
energia livre total de superficie, devido ao aumento da componente polar, tendo a
componente dispersiva permanecido aproximadamente constante. Também ndo houve
modificacdo perceptivel no pardmetro de rugosidade superficial obtido via
perfilometria, assumindo-se que a deposicdo dos filmes seguiu o relevo natural da

superficie.

Ainda, o papel importante do cido acrilico no processo fotoquimico superficial que
ocorreu na superficie foi comprovado devido ao fato da irradiacdo da lampada somente
em atmosfera de N, por 3h n&o ter sido suficiente para provocar alteracdo significativa

nos valores de angulo de contato em agua e energia livre de superficie.
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Figura 56 - ContribuigBes das ligacGes eletronicas calculadas através da deconvolugao
de espectro de alta resolucdo no carbono 1s via XPS de amostras de PVA reticuladas
com &cido maleico (15% m/m) apoés diferentes tempos de tratamento fotoquimico na

presenca de vapor de acido acrilico.

5.5 Teste de pervaporacdo das membranas funcionalizadas

Por fim, as membranas funcionalizadas foram testadas na pervaporagéo de solugdes
aquosas de glicerol, contendo concentracdo de 20% de agua (concentracdo escolhida
visando evitar inchamento elevado dos poros da membrana, com consequente perda de
seletividade), reticulacdo com acido maleico (15% em massa) e temperatura de
operacéo fixa em 50°C e o desempenhos delas foi comparada com o da membrana nas

mesmas condigdes sem os tratamentos fotoquimicos.

No caso da funcionalizagdo com radiagdo VUV, foram testadas as membranas com
tempo de tratamento de 30 e 60 minutos (nomeadas VUV 30min e 1h, respectivamente),
visto que ambas apresentaram diferencas importantes em relacdo a morfologia
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superficial, ainda que o angulo de contato fosse similar (superhidrofilico). Para a
funcionalizacdo feita com radiacdo UV C na presenca de acido acrilico, foi escolhida a
membrana funcionalizada com 3h de irradiacdo (nomeada AA 254nm 3h), visto que foi

a primeira condicdo que apresentou comportamento de superhidrofilicidade.

Em relacdo ao teor de agua no permeado (Figura 58), todas as membranas
funcionalizadas apresentaram melhoria na capacidade de recuperar dgua pelo processo
de pervaporacdo, em relacdo a membrana ndo funcionalizada. A membrana
funcionalizada na presenca de 4acido acrilico apresentou o permeado composto
praticamente por agua (99%), seguido pelo tratamento por radiagdo VUV por 30

minutos.

100 -
98 -
96 -
94 -
92 -
90 -

88

Teor de agua no permeado ( % m/m)

86 -
N&o funcionalizada VUV 30 min VUV 1h AA 254 nm 3h

Condicao

Figura 57 — Composicdo do permeado de membranas de PVA no processo de
pervaporagdo submetidas a diferentes tratamentos de modificagdo superficial. T: 50°C;

reticulante : &cido maleico (15%(m/m)); teor de 4gua na alimentag&o: 20%(m/m).

Os diferentes tratamentos aplicados tiveram grande influéncia na seletividade real da
membrana para a dgua (Figura 58). Novamente, o tratamento feito com &cido acrilico
permitiu um aumento superior a 800%, em relagdo a membrana ndo funcionalizada (250

vs 29). As seletividades da membrana tratada com radiagdo VUV foi melhorada também
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(120), enquanto o tratamento com radiacdo VUV por 1h teve como efeito uma melhoria

modesta (40).
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100 ~

50 +

04
Nao funcionalizada VUV 30 min VUV 1h AA 254 nm 3h
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Figura 58-Desempenho da seletividade real de membranas de PVA no processo de
pervaporagdo submetidas a diferentes tratamentos de modificagdo superficial. T: 50°C;
reticulante : 4cido maleico (15%(m/m)); teor de agua na alimentagéo: 20%(m/m).

Ja para o fluxo maéssico de permeado (total e parcial de dgua), o tratamento que
garantiu maiores fluxos foi a irradiacdo VUV por 1h, seguido pelo tratamento por 30
minutos (Figura 59). O tratamento com &cido acrilico por 3h teve como efeito a reducéo
drastica dos fluxos de permeado, sendo inferior & membrana sem funcionalizagdo
fotoquimica. A possivel causa para este comportamento do tratamento com 4acido
acrilico reside no fato que este tratamento causar a deposicdo de filmes poliméricos
sobre a superficie do material. Esta deposicdo estd associada a deposicdo de uma nova
membrana composta de poli (&cido acrilico), o que causou aumento da resisténcia a
transferéncia de massa. Por outro lado, o dano causado pela radiacdo VUV a superficie

foi provavelmente o motivo pelo aumento de fluxo de permeado e perda de seletividade.
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Figura 59 - Fluxo massico de permeado de membranas de PVA no processo de
pervaporacdo submetidas a diferentes tratamentos de modificacdo superficial. T: 50°C;

reticulante : &cido maleico (15%(m/m)); teor de agua na alimentacéo: 20%(m/m).

Ainda, combinando os dados das figuras Figura 58e Figura 59, foi possivel calcular
0 PSI (pressure separation index) das membranas(Figura 60). Esta medida associa a
seletividade real com o fluxo total de permeado, fornecendo uma forma rapida
quantitativa de comparacao entre o desempenho de diferentes membranas ou diferentes

condicdes de processo.

Desta forma, observa-se que todas a membranas apresentaram PSI superior ao da
membrana ndo funcionalizada, tendo, portanto, desempenho superior a esta. Por esta
metodologia, 0 melhor tratamento para essa aplicacdo, nestas condi¢fes de processo, foi
a funcionalizagdo com radiacdo UV C na presenca de acido acrilico por 3 horas, seguido

pela irradiacdo com radiagédo VUV por 30 minutos.
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Figura 60 — PSI de membranas de PVA no processo de pervaporacdo submetidas a
diferentes tratamentos de modificacdo superficial. T: 50°C; reticulante: acido maleico

(15%(m/m)); teor de agua na alimentagéo: 20%(m/m).
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6 CONCLUSOES

Este trabalho mostra que técnicas de modificacdo superficial baseadas na utilizacéo
de radiacdo eletromagnética (irradiacdo VUV ou irradiacdo com UV C na presenca de
vapor de &cido acrilico) podem ser utilizadas para melhorar as caracteristicas de
membranas densas de poli(vinil alcool) na separacdo de misturas glicerol/agua por
pervaporacao.

Em relacdo a sintese das membranas, os resultados indicam que as melhores
condigdes de obtencdo consistem em utilizar o polimero de maior massa molar (146-
186kDa) e &cido maleico (teor massico de 15%) como agente de reticulagéo.

Quanto as condicdes de operacao nos testes de pervaporacdo, as melhores condicdes
foram encontradas utilizando temperatura na alimentacdo de 50°C e teor maximo de
agua de 20% na alimentacéo.

No tocante a funcionalizagdo com radiacdo VUV, foi possivel a obtencéo de regime
superhidrofilico com apenas 30 minutos de tratamento. A inducdo deste comportamento
foi devido a insercdo de grupamentos oxigenados na estrutura polimérica, confirmado
pelas técnicas de FTIR-ATR e XPS. Ainda, imagens obtidas via perfilometria ética
indicam provavel dano causado pela irradiagdo prolongada da superficie, com alteracdo
extensa da rugosidade da membrana .

Ja para ao tratamento com radiacdo UV C e &cido acrilico, o mecanismo de
modificacdo foi atraves da polimerizacdo de filmes de poli(acido acrilico) fotoinduzida.
A deposicdo dos filmes seguiu o relevo natural da membrana, nédo alterando de forma
mensuravel a rugosidade superficial. Ainda, o carater fortemente hidrofilico dos filmes
formados conferiu a superficie comportamento superhidrofilico apds 3 horas de
tratamento. Este comportamento superhidrofilico resultou do aumento da energia livre
superficial, sendo que o tratamento afetou fortemente a componente polar, tendo pouco
efeito sobre a componente dispersiva.Os espectros de XPS obtidos para este tratamento
mostraram uma importante modificacdo na composicdo superficial na primeira meia
hora, seguida de estabilizacdo no teores de carbono e oxigénio apds este periodo. Este
resultado € indicativo que ocorreu uma deposicdo inicial de filme polimérico na
superficie do substrato, seguido pela deposicdo de sucessivas novas camadas

semelhantes as anteriores.
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Comparando o PSI para as trés condi¢des de funcionalizacdo com o da nao
funcionalizada, o melhor resultado foi com o tratamento com é&cido acrilico, havendo
uma melhoria superior a 500% em relagdo a membrana n&o funcionalizada.

Estes resultados ilustram a importancia da caracterizacdo de membranas em
diferentes condicdes de processo, afim de obter condi¢des otimizadas. Ainda, ressaltam
a utilizagdo de técnicas de modificacdo superficial induzida por radiacdo
eletromagnética como formas simples e promissoras para a melhoria de propriedades de

membranas, preservando as caracteristicas intrinsecas do polimero.
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