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RESUMO

O processo de inversdo de fases possibilita a fabricacdo de membranas com diferentes
caracteristicas, o que as tornam adequadas para inumeras aplicacbes industriais. As
propriedades estruturais e de desempenho das membranas formadas por inversao de fases
sdo dependentes de pardmetros de preparacdo envolvidos neste processo, como
concentracdao do polimero empregado, escolha do solvente, temperatura e composicdo do
banho de coagulacdo, entre outros. A rugosidade superficial consiste em uma importante
propriedade morfolégica das membranas, porém é pouco estudada e caracterizada em
trabalhos deste tipo. Além disso, a literatura carece de estudos que investiguem de que forma
as condicOes de preparacao afetam a rugosidade superficial. Neste sentido, o presente
trabalho visa avaliar como os parametros de preparacdao de membranas poliméricas por
inversdo de fases podem influenciar na rugosidade superficial. A partir de uma andlise dos
resultados (ndo publicados) de perfilometria provenientes de um trabalho tomado como
referéncia, foi observado que o aumento na concentracao de poli(tereftalato de etileno) (PET)
resultou em membranas menos rugosas, e que formula¢gGes contendo menores proporgdoes
de acido trifluoracético (TFA) (solvente) contribuiram para obtencdo de superficies mais
suaves. Apods a avaliacdo dos resultados do trabalho referéncia, foi realizada uma selecdo de
trabalhos da literatura que apresentassem dados de rugosidade das membranas poliméricas
preparadas pelo processo de inversdo de fases. Através de comparac¢des qualitativas entre os
resultados de rugosidade encontrados no trabalho referéncia com os artigos selecionados,
verificou-se que, geralmente, existe uma tendéncia de diminuicdo da rugosidade com o
aumento da concentracdao de polimero utilizado na preparacdo das membranas, e que a
escolha do solvente na inversdo de fases tem impacto sobre as caracteristicas estruturais
destes materiais. A influéncia da massa molar do polimero na rugosidade superficial da
membrana foi inconclusiva. A temperatura do banho de coagula¢do possui influéncia sobre a
rugosidade e seus efeitos dependem de outros pardametros, como massa molar e afinidade
entre os componentes do sistema (polimero/solvente/ndo-solvente). A partir deste trabalho
verificou-se que a rugosidade é um parametro que depende de muitos fatores e que esses
fatores podem estar interligados. Desta forma, estudos especificos sdo necessarios para um
maior entendimento do efeito dos pardametros de preparacao de membranas poliméricas pelo
processo de inversao de fases sobre a rugosidade superficial.

Palavras-chave: rugosidade superficial, inversdo de fases, perfilometria, microscopia de
forca atémica, membranas poliméricas.
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ABSTRACT

The phase inversion process allows the fabrication of membranes with different
characteristics, making them suitable for numerous industrial applications. Structural and
performance properties of phase inversion membranes are conditioned by preparation
process parameters, such as the polymer concentration, type of solvent, temperature, and
composition of the coagulation bath, among others. Surface roughness constitutes an
important morphological property of membranes but is barely studied and characterized in
this kind of studies. Furthermore, the literature lacks articles that investigate how preparation
conditions may influence this property. Therefore, this present work aims to evaluate how
preparation parameters of polymeric membranes made by phase inversion can influence
surface roughness. Based on an analysis of (unpublished) profilometry results from a
reference work, it was observed that an increase in the concentration of poly (ethylene
terephthalate) (PET) resulted in less rough membranes and formulations containing lower
proportions of trifluoracetic acid (TFA) (solvent) contributed to achieving smoother surfaces.
Following the evaluation of the results from the reference work, a selection of articles in the
literature presenting roughness data of polymeric membranes (prepared by the phase
inversion process) was performed. Through qualitative comparisons between roughness
results found by the reference work and selected papers, it was verified that, usually, there is
a tendency for the roughness to decrease when increasing polymer concentration. Also, the
choice of solvent in phase inversion has an impact on the structural characteristics of
membranes. The influence of polymeric molar mass on surface roughness was inconclusive.
The coagulation bath temperature influences the roughness and its effects depend on other
parameters such as molar mass and the affinity between components of the system
(polymer/solvent/non-solvent). This work found that roughness is a parameter that depends
on many factors, and such factors may be correlated. Thus, further studies are necessary to
understand better how preparation parameters of polymeric membranes made by the phase
inversion process affect surface roughness.

Keywords: surface roughness, phase inversion, profilometry, atomic force microscopy,
polymeric membranes.
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1 Introducao

Nas ultimas décadas, a tecnologia de separacdo com membranas tem ganhado crescente
importancia e empregabilidade em diversos campos do setor secunddrio, em industrias
guimicas e petroquimicas, alimenticias, farmacéuticas, de bebidas, de tratamento de
efluentes, entre outras. Os processos que utilizam membranas sdao relativamente recentes,
porém apresentam consideraveis beneficios frente a processos de separagao tradicionais,
aliando facilidade de operagdo e manutengdo com menores gastos energéticos e de
escalonamento.

Dentre os materiais utilizados para a fabricacdo de membranas, os polimeros se destacam
pela sua boa processabilidade, baixo custo produtivo, estabilidade térmica e quimica, e
diversidade estrutural, sendo empregados para as mais diferentes aplicacdes. Tais fatores
justificam o fato de os polimeros liderarem o mercado de membranas comerciais na
atualidade.

Membranas poliméricas podem ser produzidas através de diferentes métodos, dentre os
quais destaca-se o processo de inversdo de fases (IF). Através deste, podem ser obtidas
membranas simétricas ou assimétricas, porosas ou densas, de formato plano ou tubular,
destinadas a processos tais como Microfiltragcao (MF), Ultrafiltracdo (UF) e Nanofiltragao (NF).

Parametros de preparacdo utilizados na inversdao de fases, como a concentracdo de
polimero, escolha do par solvente/ndo-solvente, temperatura de coagulacdo, entre outros,
podem ser determinantes para as propriedades das membranas que serdao formadas. Assim,
a potencial aplicacdo de uma membrana em um processo e o desempenho que podera ser
alcancado podem ser preditos através da caracterizagdo dos seus parametros morfoldgicos
(tamanho dos poros, distribuicdo de tamanhos de poro, espessura, tortuosidade, rugosidade
superficial, entre outros). Neste trabalho, a rugosidade superficial é o parametro estudado.

A rugosidade superficial consiste em uma importante propriedade estrutural dos
materiais. Em membranas, a rugosidade afeta: i) a area superficial disponivel para separacao
de fases; ii) a interacdo das espécies com o meio filtrante; iii) a deposicao de incrustacao
(fouling), promovendo possiveis alteracdes na seletividade e permeabilidade do processo.
Neste sentido, torna-se de interesse a avaliacdo desta propriedade por métodos de
perfilometria capazes de qualificar a rugosidade qualitativa e quantitativamente.

Até o presente momento, verifica-se uma caréncia, por parte da literatura, de estudos que
investiguem como as condi¢des de preparag¢ao, quando o processo de inversao de fases é
empregado, afetam a rugosidade superficial das membranas.

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral estudar como alguns
parametros de preparacdao de membranas poliméricas pelo processo de inversdo de fases
influenciam na rugosidade superficial.

Com base no objetivo geral, foram estabelecidos os objetivos especificos descritos a
seguir.

= Avaliar a rugosidade de membranas a partir de um trabalho de referéncia.
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Selecionar trabalhos da literatura que avaliem o efeito da rugosidade superficial.

Avaliar os efeitos das condi¢Ges de preparo de membranas sobre a rugosidade para os
trabalhos selecionados.

Comparar os resultados de rugosidade obtidos pelo trabalho de referéncia com os
resultados da literatura.
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2 Revisao Bibliografica

Neste capitulo, serdo abordados os fundamentos tedricos necessdrios para a
compreensdo do trabalho. Inicialmente, serdo apresentados os conceitos gerais sobre os
processos de separacdo por membranas (PSM), seguida pela técnica de preparacdo de
membranas por inversao de fases e caracterizacdo de membranas porosas. Posteriormente,
serdo discutidas as principais tecnologias para determinac¢do da rugosidade superficial de uma
membrana, bem como a importancia deste parametro na qualificacdo destes materiais.

2.1 Processos de Separa¢do por Membranas

2.1.1 Principios fundamentais

A utilizacdo de tecnologias de separacdo envolvendo membranas vém ganhando espaco
em processos industriais desde a década de 1960, com crescente diminui¢cdo nos custos de
producdo, descoberta de novos materiais poliméricos e vantagens que apresentam frente a
processos de separacdo convencionais. Entre os possiveis beneficios estdo: menor custo
energético, versatilidade de aplicagdes em processos de filtracdo, seletividade, economia de
espaco e facil escalonamento.

Uma membrana pode ser definida como uma interface semipermedvel e seletiva,
responsdavel pela separacdo de duas fases, e que admite o transporte de componentes por sua
estrutura em detrimento de outros. A segregacdao pode ocorrer pela diferenca de
propriedades quimicas ou fisicas entre a membrana e os componentes da corrente de
alimentac¢do. O transporte de uma espécie através da interface da membrana advém da
existéncia de um gradiente de potencial quimico ou elétrico. O potencial quimico depende da
concentragdo, da pressao e da temperatura, sendo mais comum para os processos de
separacdo com membranas um gradiente de pressdo ou de concentracdo entre as correntes
do processo. Na Figura 1 esta ilustrada uma representacdo esquematica de um PSM em que
a corrente de alimentacdo é dividida em outras duas: i) o permeado (ou filtrado) é a corrente
gue contém as espécies que passam através da membrana; ii) o concentrado (ou retido) é a
corrente com 0s compostos ndo-permeantes.

Figura 1: Representacdo esquematica de um processo de separagao por membrana.

o
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Fonte: Adaptado de Hunger et al., 2012.
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Membranas podem ser produzidas a partir de uma ampla gama de materiais, de natureza
organica ou inorganica, como polimeros, ceramicas, metais, a base de carbono, ou zedlitas.
No entanto, a classe dos polimeros responde pela maioria das membranas produzidas e
utilizadas comercialmente (Baker, 2004).

Morfologicamente, uma membrana pode ser classificada como densa ou porosa, possuir
cardter isotrépico (simétrico) ou anisotrépico (assimétrico), conforme representado na
Figura 2. Membranas porosas (diametro de poros de 2 a 10 nm) tém sua seletividade
fundamentada na diferenca de dimensdo entre seus poros em relacdo as particulas
potencialmente filtrantes, enquanto que nas membranas densas (diametro de poros < 2 nm),
a capacidade seletiva deve-se ao grau de afinidade dos diferentes componentes com o
material da membrana. A passagem de uma espécie através de uma membrana densa envolve
mecanismos cinéticos e termodinamicos de sorg¢do-difusdo, enquanto que a permeacao
através de membranas porosas baseia-se em transporte convectivo e/ou difusivo (Habert,
2006).

Figura 2: Representagdo esquematica da sec¢do transversal de membranas de diferentes morfologias.

Membranas |sotropicas (simétricas)

porosa porosa densa
| SRREP

A H - )
Ul 88

Membranas Isotropicas (assimétrica)

densa (integral) porosa densa (composta)

Fonte: Habert, 2006.

Apesar do crescente destaque dado aos PSM, existem fatores que limitam o desempenho
de membranas, afetando diretamente o tempo de vida atil destes materiais, que tem sua
capacidade seletiva e fluxo de permeado reduzidos. Sendo assim, a Polarizacdo por
Concentragdo e o fouling sao fenémenos responsaveis pela redu¢ao da performance em
processos desta natureza.

O fouling é caracterizado pela deposicdo de incrustacdes organicas ou inorganicas (como
macromoléculas, sais ou materiais bioldgicos) na superficie ou mesmo no interior da
membrana, ocasionando diminui¢dao do fluxo de permeado com o tempo. Este pode ser um
fendbmeno reversivel ou irreversivel (que causa danos permanentes na estrutura). A
Polarizagao por Concentragao, no entanto, envolve a concentragao progressiva de soluto na
superficie de uma membrana, promovendo adicional resisténcia a passagem de permeado. E
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um fendmeno de camada limite, de carater reversivel, que se ndo tratado, pode elevar as
possibilidades de fouling na membrana.

Para contornar as limitacdes impostas pelo fouling e pela Polarizacdo por Concentracao,
recomenda-se a limpeza quimica, mecanica ou hidrdulica do sistema, o pré-tratamento da
corrente de alimentacdo do processo, além do controle das condicdes deste, através da
promocdo de turbuléncia e aumento na velocidade da corrente de alimentacdo (Mulder,
1996).

De acordo com a natureza da forca motriz do processo, os PSM podem ser divididos em 2
grupos: i) processos que utilizam a diferenca de pressao (hidraulica ou parcial) como forca
motriz; ii) processos de separacdo fundamentados na diferenca de potencial elétrico ou de
concentracdo entre as espécies. Os principais PSM baseados na diferenca de pressao sao:
Microfiltragdo (MF), Ultrafiltracdo (UF), Nanofiltragdo (NF), Osmose Inversa (Ol),
Pervaporacdo (PV) e Separacdo de Gases (SG). A Didlise (D) e Eletrodidlise (ED) sdo processos
pertencentes ao segundo grupo.

A MF e UF sao PSM de ampla utilizacdao, que fazem uso de membranas porosas e de carater
polimérico, predominantemente. Outro processo que pode empregar membranas
poliméricas e porosas é a NF. Na Tabela 1 estd apresentada uma comparagao entre estes
processos de separacao citados, destacando as principais caracteristicas de cada técnica.

Tabela 1: Comparativo entre os processos de separag¢do por membranas de Microfiltracdo, Ultrafiltracdo e
Nanofiltracdo.

Microfiltragao Ultrafiltragao Nanofiltracido
For¢a motriz AP AP AP
Pressao
. < 2 bar 1a10bar 10 a 25 bar
aplicada
Principio de . N Exclusdo por
P ~ Exclusdo por tamanho Exclusdo por tamanho ~p R
separacao tamanho/sor¢do-difusdo
Tamanho de
100 —-10.000 nm 1-100 nm 0,5-5nm
poros
Espécies Células, particulas em Macromoléculas, virus, fons bivalentes,
filtrantes suspensdo, emulsdes coloides micropoluentes
Porosa Porosa Porosa ou densa
Estrutura da
membrana
simétrica, assimétrica assimétrica assimétrica
Material da , A , A ,
Polimeros, ceramicas Polimeros, ceramicas Polimeros
membrana
Clarificagdo, esterilizacdo Concentragdo de proteinas, Remocgdo de inseticidas e
AplicagOes de produtos alimenticios, recuperagdo de 6leos, pesticidas, dessalinizagao de
bebidas, farmacéuticos tratamento de dguas dguas salobras

Fonte: Adaptado de Mulder, 1996; Purkait e Singh, 2018
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2.2 Processo de inversdo de fases

Introduzido na década de 60 e responsavel pela maior parte das membranas poliméricas
disponiveis no mercado, o processo de inversao de fases consiste em um conjunto de técnicas
caracterizadas pela precipita¢do controlada de um polimero, que passa do estado liquido para
o estado sélido. Principios de equilibrio termodinamico regem a inversao de fases, envolvendo
a perturbacdo e passagem de um sistema inicialmente estavel termodinamicamente, até um
novo estado termodindmico. E um método versétil, uma vez que pode dar origem a
membranas isotrépicas ou anisotrdpicas, porosas ou densas, e de morfologia diversificada
(Hotda et al., 2013).

2.2.1 Técnicas de inversdo de fases

O principio da inversao de fases é comumente empregado em diversas técnicas, sendo
gue as principais se encontram descritas a seguir.

= Precipitagdo por imersao

A solucdo polimérica, composta por polimero (P) e solvente (S), uma vez espalhada em
uma superficie de suporte, é imergida em um banho de coagulacdo que contém o ndo-
solvente (NS), estabelecendo-se um fluxo difusivo entre S e NS. O solvente transfere-se ao
banho de imersdo, enquanto que o ndo-solvente difunde-se para o interior da solugao
polimérica, conforme ilustrado na Figura 3. A precipitacdo por imersdao é o método de
inversdo de fases mais comumente empregado, podendo ser utilizado para uma ampla
variedade de polimeros. Como exigéncia para a precipitacdo por imersdo, tem-se a
necessidade do polimero ser solivel no solvente ou em sua mistura (Hotda et al., 2013;
Mulder, 1996).

Figura 3: Representac¢do dos fluxos difusivos de solvente (1) e ndo-solvente (2) em um processo de
precipitacao por imersao.

Banho de Nao-solvente

N&o-solvente (2) Solvente (1)

Solugdo Polimérica

Suporte

Fonte: Adaptado de Habert, 2006.
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= Precipitagdo por evaporagao do solvente

A precipita¢do por evaporag¢do do solvente é uma técnica de maior simplicidade. Por este
método, a solucdo polimérica (S+P) é disposta em um material de suporte, e, sob atmosfera
inerte, o solvente é evaporado de forma controlada, acarretando uma maior concentracdo do
polimero, que passa a um estado de precipitacdo (Habert, 2006).

2.2.2 Influéncia dos parGmetros de preparacéo na estrutura das membranas

A técnica de inversdo de fases é caracterizada por diversos fatores que, quando
controlados, influenciam diretamente nos aspectos morfolégicos e de desempenho da
membrana que serd obtida. A seguir, serdo descritos alguns destes parametros.

= Escolha do polimero

O polimero a ser utilizado na inversado de fases influencia a estabilidade térmica e quimica,
hidrofilicidade e os mecanismos de adsor¢cdo da membrana que serd formada. No caso de
membranas densas, o tipo de polimero afeta diretamente o desempenho (solubilidade e
difusividade) da estrutura. A escolha de um polimero determina a compatibilidade dos
solventes e ndo-solventes que poderdo ser utilizados na producdo da membrana (Guillen et
al., 2011).

= Concentracdo do polimero

Um aumento na concentragao de polimero leva a um incremento da viscosidade da
solugdo polimérica, contribuindo para uma reducgao da troca difusiva S-NS e uma precipitacdo
mais lenta do polimero. Uma solug¢do polimérica mais concentrada implica em uma maior
guantidade de polimero na interface S-NS, o que favorece a formacdo de membranas de
menor porosidade e com estruturas de aspecto mais esponjoso (sponge-like structures)
(Barzin e Sadatnia, 2007; Mulder, 1996).

= Escolha do par solvente/ndo-solvente

A escolha do conjunto S-NS a ser utilizado na prepara¢dao da membrana é dependente do
polimero que for selecionado para o processo de inversdo de fases, uma vez que o solvente
deve ser capaz de dissolver o polimero em questdo, e existe a necessidade do solvente e ndo-
solvente serem misciveis entre si. Tanto o solvente quanto o nao-solvente sao determinantes
para as propriedades da membrana a ser produzida, de forma que uma alta afinidade S-NS
pode contribuir para formagdo de membranas mais porosas e com mais macrovazios em sua
estrutura, devido ao favorecimento da separacao de fases. No caso de uma baixa afinidade S-
NS, a precipitacdo do polimero pode ser atrasada, podendo ocorrer a formacdo de membranas
com superficie de topo menos porosa, e o suprimento de macrovazios em sua estrutura
(Barzin e Sadatnia, 2007; Cadore, 2019; Guillen et al., 2011; Hotda e Vankelecom, 2015).

= Temperatura do banho de coagulagao

A temperatura é um parametro que influencia a viscosidade dos componentes e,
consequentemente, a troca difusiva S-NS. Um aumento na temperatura do banho de
coagulacado pode reduzir a viscosidade da solucdo polimérica, favorecer a miscibilidade entre
solvente e ndo-solvente, e facilitar o processo de separacdo de fases e precipitacdo do
polimero, respectivamente. Como consequéncia, membranas produzidas em temperaturas de
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coagulacdo mais elevadas tendem a apresentar maiores poros e macrovazios em sua estrutura
(Guillen et al., 2011; Hotda e Vankelecom, 2015).

= Composicdo do banho de coagulacado

A adicdo de um solvente a um banho de coagulacdo contendo n3o-solvente pode atrasar
0 mecanismo de separacao de fases, influenciando na estrutura da membrana a ser produzida.
Como resultado, podem ser desenvolvidas membranas de estrutura mais densa ou com poros
de menor tamanho (Ghiggi, 2014; Mulder, 1996).

2.2.3 Mecanismos de formagéo de membranas

Em um processo de inversdo de fases, diagramas de fases sdao comumente utilizados para
caracterizacao dos estados termodinamicos dos componentes presentes (P, S, NS) e predicado
da composicdo e estabilidade das fases até a completa precipitacdo do polimero e formacdo
estrutural da membrana. Com a perturbagao termodinamica de uma solugao polimérica
inicialmente estdvel, duas fases liquidas sdo originadas, sendo uma rica e a outra pobre em
polimero.

De acordo com o tempo de precipitacdo do polimero, o caminho de composi¢cdo do
sistema pode sofrer alteracdes, e a separacao das fases pode ocorrer de forma instantdnea
(t< 1s), ou com atraso (t > 1s), possibilitando a obtencdo de membranas com morfologias
distintas. Em um processo de separacdo de fases instantdneo, o sistema passa por uma regiao
deinstabilidade, enquanto que pela separa¢ao de fases com atraso, o caminho de composi¢ao
passa por regides metaestaveis, favorecendo mecanismos de nucleagdo e crescimento (Van
De Witte et al., 1996; Wienk et al., 1996). Na Figura 4 estdo ilustrados os mecanismos de
formacdo instantaneo e com atraso em um diagrama de fases terndrio, segundo a composicao
dos componentes presentes (P, S, NS).

Figura 4: Representagdo de um diagrama de fases ternario, evidenciando a variagdo da composicao de um
sistema formado com atraso (A) e instantaneo (B).

Polimero

Caminhos de
composicao
hipotéticos

Solvente Nao-solvente

Fonte: Adaptado de Van De Witte et al., 1996.

Membranas formadas com atraso comumente apresentam estruturas mais densas, em
forma de esponja (sponge-like) e auséncia de macrovazios, conferindo maior seletividade e
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menores fluxos de permeado. Para o mecanismo de formacdo instantaneo, geralmente sao
formadas membranas mais porosas, com maiores irregularidades superficiais e macrovazios
mais pronunciados (Guillen et al., 2011; Mulder, 1996; Wienk et al., 1996).

2.2.4 Pardmetros de solubilidade de Hansen

Durante a inversdo de fases, o grau de afinidade entre os componentes presentes
influencia a intensidade da taxa de troca difusiva entre S-NS, a taxa de precipitacdo do
polimero e os aspectos morfolégicos da membrana.

A determinacdo e comparacgao dos parametros de solubilidade de Hansen fornecem uma
possivel métrica para a avaliagdo da afinidade entre as espécies envolvidas na inversdo de
fases. Estes permitem inferir o grau de solubilidade de diferentes compostos, uma vez que
quanto mais proximos estiverem os parametros de solubilidade (§) de dois componentes,
melhor serd a dissolucdo de uma espécie em outra, e consequentemente, maior sera a
afinidade do par em questdo (Hansen, 2007).

Segundo a teoria de Hansen, § pode ser obtido a partir de trés parametros, 84, 8, e 8y,
através da Equacdo 2.1:

5% =65 + 6%+ 67 (2.1)

onde: § : parametro de solubilidade do componente (MPa'?); §;: pardmetro de
solubilidade de dispersdo (MPa'/?); 8, : parametro de solubilidade de polaridade (MPal/?);
8y, parametro de solubilidade de ligagdes de hidrogénio (MPa'/?).

2.3 Caracterizacdo de membranas porosas

Atualmente, estao disponiveis membranas das mais diferentes naturezas e formatos.
Tendo em vista sua aplicagdo, é imprescindivel que estes materiais tenham suas
caracteristicas estruturais e de separacao determinadas. A caracterizacdao adequada de uma
membrana é determinante para eficacia e qualidade do processo desejado.

Dentro do escopo deste trabalho, serda dado um maior detalhamento aos parametros
estruturais de membranas porosas. Os fatores de desempenho destas serdo comentados
brevemente.

2.3.1 Caracterizagdo estrutural de membranas

Membranas apresentam parametros intrinsicamente relacionados a sua morfologia.
Alguns destes serdo detalhados a seguir:

= Porosidade

Porosidade é a fragdo do volume total da membrana que é ocupado por espagos vazios. E
uma caracteristica imprescindivel no desempenho de uma membrana, visto que o fluxo
permeante é diretamente proporcional a porosidade do material. Quanto menor for a
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porosidade, maior serd a resisténcia mecanica oferecida pela membrana, e mais for¢ca motriz
se fard necessdria para promover a separagao desejada.

= Porosidade superficial

Corresponde a razao entre a drea de poros e a area que uma membrana apresenta. De
acordo com o método de preparacao, é possivel a producdo de membranas com diferentes
percentuais de porosidade superficial. Como exemplo, membranas produzidas por inversao
de fases geralmente possuem maior porosidade que aquelas originadas por sinterizagao ou
irradiacdo (Mulder, 1996).

= Tamanho e distribuicdo de poros

Dependendo do tipo de material escolhido, uma membrana pode apresentar macroporos
(dp > 50 nm), mesoporos (2 nm < dp, < 50 nm) ou microporos (d, < 2 nm), segundo normas
estabelecidas pela IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada). A medida que o
diametro dos poros é diminuido, a resisténcia mecanica ao fluxo permeante aumenta.

Normalmente, membranas ndao apresentam poros geometricamente idénticos
(isoporosas), ocorrendo variagées de didametro destes ao longo da estrutura matricial. Quanto
mais estreita for a curva de distribuicdo de tamanhos de poros de uma membrana, maior sera
sua seletividade para um determinado soluto.

= Tortuosidade

A tortuosidade é um parametro de comparacdo da extensdo do caminho percorrido pelo
fluido no interior da membrana (comprimento de poro médio), em relacdo a espessura total
gue esta apresenta. A tortuosidade de um dado poro da membrana é uma medida do quao
diferente é o formato de sua estrutura interna em comparag¢ao com um poro perfeitamente
cilindrico (Abdelrasoul et al.,, 2015). Na Figura 5 é feita uma representacdo da secdo
transversal de membranas com diferentes valores de tortuosidade.

Figura 5: Representacdo da secdo transversal de membranas porosas com distintos valores de
tortuosidade.

secio transversal de membranas porosas de diferentes tortuosidades

- =z
2spEssUra T // ‘e_r)%l;?l" qfll Cr—.}
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r=1.0 r=1.5 r=1.5-2.5

Fonte: Adaptado de Baker, 2004.

= Rugosidade superficial

A rugosidade superficial pode ser definida como um conjunto de desvios texturais ao longo
de uma superficie. E uma propriedade que influencia diretamente medidas de angulo de
contato, propensdo ao fouling e a forma de interacdo dos componentes com a membrana.
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Maior detalhamento desta importante caracteristica estrutural sera apresentado na
Secdo 2.4, uma vez que esta propriedade é o foco deste trabalho.

2.3.2 Pardmetros de desempenho

A permeabilidade e seletividade consistem em dois parametros para caracteriza¢dao do
transporte de espécies através de uma membrana. Estas propriedades sdo essenciais na
avaliacdo de uma membrana para potencial aplicacdo em um determinado processo. A
permeabilidade estd relacionada a quantidade de fluido passante pela membrana, a medida
em que a forca motriz do processo (pressao, concentracao) sofre alteracdes. Ja a seletividade
é uma medida do potencial de uma membrana de reter uma espécie, em detrimento da
passagem de outra.

2.4 Rugosidade superficial

Superficies, tanto de origem natural quanto artificial, apresentam rugosidade em alguma
proporcdo, sendo esta uma caracteristica necessaria tanto para a qualificacdo de superficies
como no estudo da friccdo e desgaste de materiais. A rugosidade superficial esta relacionada
a drea disponivel de um material e seu contato com outros, exercendo influéncia nos
processos de transporte de quantidade de movimento, térmico e massico, na hidrofilicidade
e na forma como ocorre sua aderéncia com outras substancias. Estima-se que medi¢des de
rugosidade vém sendo realizadas ha mais de um século (Leksycki e Krélczyk, 2021; Lesko e
Reporting, 2009; Stachowiak e Batchelor, 2006).

A rugosidade de dado perfil topografico é o conjunto de irregularidades texturais de uma
superficie, compreendendo reentrancias, saliéncias, ranhuras, sulcos, entre outros defeitos.
Em membranas, a rugosidade superficial influencia as interacGes entre a superficie e os
componentes da corrente de alimentacdo. Isto ocorre porque a rugosidade afeta a area
superficial, o transporte transmembrana, a hidrofilicidade e as interacdes de carater acido-
base (Johnson e Hilal, 2019).

A rugosidade superficial é uma caracteristica importante de caracterizagdo de
membranas, pois também esta intrinsicamente relacionada ao desgaste do material e ao
fouling. Superficies mais suaves apresentam, geralmente, menor tendéncia ao fouling devido
a menor area disponivel para deposicdo de incrustacdes (Hashino et al., 2011; Johnson e Hilal,
2019; Park et al., 2005). Mesmo sendo este parametro de grande importancia, a falta de
uniformidade para a determinacdo da rugosidade superficial pode originar entraves na
comparacao de parametros de rugosidade provenientes de distintas referéncias encontradas
no meio cientifico (Boussu et al., 2005).

2.4.1 Pardmetros de rugosidade superficial

O estudo da topografia de uma superficie busca analisar tanto seu formato quanto
caracteristicas ligadas a rugosidade, como ondulacdo e aspereza do perfil. Para descricao
adequada e precisa, foram definidos parametros a fim de quantificar a rugosidade superficial
de uma amostra, estando estes subdivididos em trés categorias, de acordo com sua
funcionalidade: pardmetros de amplitude, parametros de espacamento e parametros
hibridos. No entanto, os parametros de amplitude sdo os mais empregados na caracterizacao
topografica de materiais (Gadelmawla et al., 2002).
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A seguir, encontra-se uma breve descricdo dos parametros de rugosidade mais comuns
para analise de membranas que seguem a norma técnica ABNT NBR:ISO 4287:2002 (ABNT,
2005; Williams, 2015).

= Rugosidade média aritmética (R,): é o parametro de rugosidade mais comumente
utilizado devido a sua facil determinagao. Consiste no desvio médio das irregularidades
de um perfil em relacao a linha média central, para um comprimento amostral. Pode
ser matematicamente expresso pela Equacdo 2.2:

Ra = 7J,ly(0ldx (2.2)

onde: [ é o comprimento da amostra analisada; y(x) a fungdo que descreve as alturas
do perfil.

Este parametro que descreve, de forma geral, as variagdes de amplitude, ndo é sensivel
para detectar mudancas locais no perfil (Gadelmawla et al., 2002).

* Rugosidade RMS (root-mean-square) (Rq): € um parametro mais sensivel a desvios
mais acentuados de um perfil em relacdo a sua linha média. Representa o desvio
padrdo da distribuicdo de alturas de uma superficie. A rugosidade R, pode ser obtida
utilizando-se a Equagao 2.3:

Ry = [ ly@)dx (2.3)

* Rugosidade total (Ry): corresponde ao somatdrio da amplitude do pico mais alto (Rp)
e do vale mais profundo (R,) de um comprimento de amostra (l). Este parametro de
rugosidade exprime a maior variacio de amplitude no material. E calculado pela
Equacao 2.4:

R, = R, + R, (2.4)

Os parametros R,;, Rq e R; sdo expressos em (um) ou (nm). Estes encontram-se
representados na Figura 6, que ilustra um perfil de rugosidades bidimensional obtido através
de uma andlise perfilométrica hipotética.
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Figura 6: Perfil de rugosidades de uma amostra genérica e representacdo dos parametros R,, Rq e R;.
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Fonte: Adaptado de Hallite, 2021.

2.5 Técnicas de determinac¢do da rugosidade superficial

A perfilometria € uma técnica para medicdo da topografia de uma amostra que permite a
obtencdo de parametros de rugosidade superficial; pode ser de natureza éptica ou mecanica.
As técnicas que envolvem contato (perfilometria stylus) utilizam uma sonda (probe) que
realiza contato direto com a superficie da amostra para obtenc¢do de um perfil de rugosidades.
Na perfilometria dptica, um feixe de luz é refletido a partir da superficie de amostra, para
entdo ocorrer a geragdo da imagem topografica (2D/3D) (Leksycki e Krélczyk, 2021). A
Microscopia de Forca Atomica (MFA) opera tanto em modo com contato como ndo-contato.
As principais formas de perfilometria serdo detalhadas a seguir.

2.5.1 Perfilometria stylus (mecénica)

A perfilometria stylus é um dos mais empregados métodos para avaliar a morfologia
superficial de materiais de engenharia; seus principios foram desenvolvidos ha mais de
50 anos. Utiliza uma fina sonda com ponta de diamante, que escaneia a superficie amostral,
quantificando as alturas das irregularidades encontradas. E um método mecanico, que
envolve contato com a amostra, para varredura de superficies em que se exige uma menor
resolucdo lateral. E uma técnica extremamente sensivel e com potencial destrutivo a
superficies frageis, existindo risco de contaminacdo da probe pela superficie do material de
analise (Silva, 2006).

Outra limitacdo da utilizagdo deste método estd na distor¢ao de contornos de picos ou
vales da amostra, que, dependendo da ponta (esférica ou retangular), podem tomar formatos
mais arredondados e menos acentuados do que os formatos verdadeiros. A perfilometria
mecanica ainda estd mais sujeita a ruidos de medida, que podem comprometer a deteccdo
correta da posicdo dos defeitos superficiais (Griffiths, 2001; Ohring, 2002).

2.5.2 Perfilometria dptica

A perfilometria éptica é um método de andlise topografica que utiliza radiacdo luminosa
aplicada a uma superficie de estudo. Uma vez incidida sobre a amostra, a radiacao é refletida
a detectores e posteriormente recombinada para geracdo de um perfil topogréfico da
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amostra. Permite tanto geracdo de medidas bidimensionais (2D), quanto a geracdo
tridimensional (3D) de um perfil de texturas. E um método que ndo envolve contato direto
com a amostra, ao contrdrio da perfilometria stylus, sendo apropriado para inspecdo de
superficies sensiveis, com maior precisdo e potencial de analise de maior drea amostral (Silva,
2006).

Perfilometros o&pticos comumente operam baseados em interferometria ou
escaneamento confocal. Técnicas de interferometria, como interferometria de luz branca
(White Light Interferometry), baseiam-se na superposicdo e recombinacdo de dois feixes de
luz, um tido como referéncia e outro incidente a amostra. A partir desta recombinacao, é
formado um conjunto de padrdes de interferéncia que, quando interpretados por um
computador, ddo origem ao perfil topografico da amostra. No caso de perfilometros de
escaneamento confocal, um feixe de luz de alto foco é incidido sobre uma pequena area da
amostra, permitindo um escaneamento ponto-a-ponto. A partir da computacao da distancia
focal de cada um dos pontos, é criada uma representacdo tridimensional da amostra
(Instruments, 2021; Leksycki e Krdlczyk, 2021; Royo et al., 2003).

A perfilometria dptica passou a ganhar crescente importancia a partir da década de 1980,
com a comercializagdao dos primeiros equipamentos deste tipo e, atualmente, responde pela
maior quantidade de estudos no ramo da perfilometria (Leksycki e Krdlczyk, 2021).

2.5.3 Microscopia de For¢a Atémica

A Microscopia de Forga Atdmica (MFA) consiste em uma técnica de analise perfilométrica
utilizada para determinacdo da rugosidade superficial e porosidade de uma amostra, bem
como na quantificagdo das interagdes interatdmicas do material em questdo. Pode ser
aplicada para inspe¢do de membranas densas e porosas, isotrdpicas ou anisotrépicas.

A MFA tem sido vastamente aplicada na medicao dos parametros de superficie de diversos
materiais condutores, semicondutores ou isolantes, permitindo resolugées verticais inferiores
a 0,1 nm (Zhao et al., 2001).

Ao contrario de outras técnicas de microscopia, como Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) e Microscopia Eletronica de Transmissdao (MET), na MFA ndo é necessario o emprego
de condig¢des especiais de operagdo (vacuo, atmosfera inerte), sendo possivel a realizagdo dos
experimentos a temperatura e pressao ambientes (Mulder, 1996). Além disso, ndo existe a
necessidade de preparo prévio da superficie a ser analisada, visto que a técnica ndo requer
gue a amostra apresente condutividade elétrica.

Esta técnica baseia-se no movimento tridimensional de uma sonda ao longo da superficie
desejada. A sonda é composta pela associacdo de uma pequena ponta metalica
(diametro < 100 A) e um cantiléver (suporte que sustenta a ponta, geralmente de formato
retangular). A partir de interacGes com o material, a ponta sofre pequenas deflexdes com a
mudanca de relevo. Durante o escaneamento da superficie, um feixe de laser incide sobre o
cantiléver, que é refletido para fotodetectores capazes de monitorar o movimento
tridimensional da sonda. Os sinais obtidos pelos fotodetectores sdo enviados a um
computador, que produz um perfil de rugosidades da superficie amostral. Na Figura 7 é
representado o mecanismo de operagao de um Microscépio de Forga Atémica.
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Figura 7: Principio de funcionamento de um Microscépio de Forga Atdmica.

Fotodetector

Feixe do laser

Cantiléver

Linha varredura

Surface

Fonte: Adaptado de Technologies, 2014.

Um Microscopio de Forca Atdmica pode operar em modo de contato, modo de ndo-
contato ou modo tapping. O primeiro modo envolve escaneamento direto da ponta metalica
com a superficie, com forcas predominantemente repulsivas (107 N). N3o é indicada sua
utilizacdo em superficies frageis, como em membranas poliméricas, pois ha risco de
danificacdo destas amostras pela sonda. Jd no modo de ndo-contato, a sonda do microscépio
permanece a uma distancia de 50 a 150 A acima da superficie de amostra, onde detecta forcas
interatdmicas (103 N) de cardter predominantemente atrativo, para escaneamento e
geracdo do perfil topografico. Problemas de perda de resolucdo podem ocorrer, devido a
contaminantes sobre a amostra. Por ultimo, tem-se o modo tapping, em que a ponta da sonda
realiza contato intermitente com a superficie de amostra, em frequéncias de 50.000 a 500.000
ciclos por segundo, sendo capaz de produzir escaneamentos superficiais mais rapidos que o
modo de ndo-contato (Boussu et al., 2005).
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3 Metodologia

Neste capitulo estd apresentada uma breve descricdo do trabalho-referéncia adotado
nesta monografia, assim como os procedimentos utilizados para pesquisa e selecdo de dados
na literatura. Além disso, estd descrita a metodologia adotada para realizagdo do tratamento
dos resultados encontrados em cada referéncia selecionada.

3.1 Detalhamento do trabalho-referéncia

A tese intitulada “Preparacdo de membranas de poli(tereftalato de etileno) (PET) pela
técnica de inversdo de fases”, foi escolhida como trabalho de referéncia (Cadore, 2019). O
trabalho consiste em um estudo representativo de preparagdo e caracterizagdo de
membranas poliméricas em relacao as suas propriedades estruturais e de desempenho, para
uma possivel aplicacdo em processos de MF e UF.

No trabalho em questdo, foram produzidas por inversio de fases membranas de
poli(tereftalato de etileno) (PET) utilizando como solventes acido trifluoracético (TFA) e
diclorometano (DCM), em diferentes concentra¢es do polimero (10 a 15 % m/m) e razoes
volumétricas (v/v) TFA/DCM distintas (100/0, 80/20 e 50/50). Na Tabela 2 estdo apresentadas
as formulagdes utilizadas no estudo de referéncia adotado neste trabalho.

Tabela 2: Membranas preparadas e caracterizadas pelo trabalho de referéncia.

Formulagdo Concentragdo PET Razdo volumétrica
(% m/m) TFA/DCM (v/v)
A 10 100/0
B 12,5 100/0
¢ 15 100/0
D 10 80/20
E 12,5 80/20
F 15 80/20
G 10 50/50
H 12,5 50/50
! 15 50/50

Fonte: Cadore, 2019

Para desenvolvimento das membranas, uma solugdo polimérica a base de PET foi
espalhada sobre uma superficie de vidro, com evaporacgao parcial do solvente (TFA/DCM) em
condicbes ambientes, por 30 segundos, seguida pela imersdo da superficie em um banho de
n3o-solvente (T = 24 °C; tempo = 30 min). Agua destilada foi empregada como n3o-solvente
(2 litros). As solugdes poliméricas permaneceram no banho de coagulacdo até a completa
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precipitacdo do polimero. Para assegurar remocao total de solvente, as membranas
preparadas foram mantidas em recipientes de dgua destilada, com aferi¢ao de pH até alcancar
estabilidade.

Uma vez preparadas as membranas, o trabalho-base teve como principais objetivos a
caracterizacdo termodindmica do sistema PET/(DCM/TFA)/agua em relacdo a diferentes
estados de equilibrio termodinamico, a caracterizacdo das membranas em relacdo a
morfologia, propriedades mecanicas, hidrofilicidade, estrutura quimica, propriedades
térmicas e fatores de desempenho da membrana (fluxo permeante, permeancia hidraulica e
retencdo de solutos).

Na investigacdo morfolégica dos materiais preparados, foi feito uso de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV) para andlise da superficie e secdo transversal. As
fotomicrografias de superficie obtidas por essa técnica serdo apresentadas no Capitulo 4.

Como complemento da caracterizagao estrutural das membranas preparadas, amostras
de cada formulacdo tiveram seus parametros de rugosidade superficial determinados por
meio de perfilometria dptica, a partir do perfildmetro éptico ContourGT (Briiker., Alemanha),
utilizando o método de medida VSI (Vertical Scanning Interferometry) e luz verde
monocromatica, com resolu¢dao maxima vertical de 1 nm. Duas amostras de cada formulagao
foram submetidas a analise perfilométrica.

Os resultados de perfilometria ndo foram incorporados pelo autor em sua tese, sendo
gentilmente cedidos para interpretacdo e discussdo na presente monografia. A oportunidade
para tratamento dos dados de rugosidade justifica a escolha deste trabalho como objeto de
estudo, referéncia e comparagdo com demais fontes bibliograficas.

3.2 Coleta de dados

Uma pesquisa de fontes bibliograficas (artigos, periddicos, teses e dissertacdes) foi
realizada a fim de possibilitar a comparacdo de resultados de perfilometria e outras
observacGes provenientes do trabalho adotado como referéncia (Cadore, 2019). Foram
utilizadas as ferramentas de pesquisa académica Google Scholar e Science Direct, com a
introducdo dos seguintes termos de busca: “Surface Roughness of Polymeric Membranes”,
“Surface Roughness on Microfiltration Membranes”, “Surface Roughness on Ultrdfiltration
Membranes”, ”Polymeric Membrane Morphology”, “Roughness Effect on Porous
Membranes”, “Roughness on Phase Inversion Membranes” e “Phase Inversion Polymeric
Membranes Roughness”. Para obtencdo de resultados mais recentes, fez-se a filtragem de
publicacbes de 2012 até marco de 2021. Na Tabela 3 é apresentada a quantidade de
publicacbes encontradas por essa pesquisa inicial.

Um numero elevado de artigos foi encontrado com a busca realizada, e observou-se que
muitos destes estudos ndo estavam de acordo com os propositos deste trabalho. Assim, a
partir da pesquisa inicial realizada, foi feito um refinamento das publicacées encontradas,
restringindo-se a estudos mais relevantes, que contemplassem a determinacdo da rugosidade
superficial de membranas poliméricas e porosas, preparadas preferencialmente pelo método
da inversdo de fases. Foram priorizados trabalhos que caracterizassem quantitativamente a
rugosidade através dos parametros R,, Rq e R¢, e que fizessem detalhamento da técnica de
andlise de rugosidade empregada (perfilometria dptica, Microscopia de Forga Atdmica ou
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perfilometria stylus). Ainda, como critério fundamental de selecao, foram escolhidos estudos
qgue investigassem o efeito da variacdo de parametros de preparo das membranas nas
propriedades finais destas.

Tabela 3: Numero de publicacdes de 2012 a 2021 obtidas a partir das ferramentas de pesquisa académica
Google Scholar e Science Direct, com a utilizagdo de diferentes palavras-chave.

Ferramenta de pesquisa académica

PALAVRAS-CHAVE

PESQUISADAS GOOGLE SCHOLAR SCIENCE DIRECT
POLYAAjgngAgfgngNE 38.000 118.892
ROUGHNEI\SASEﬁ/l’:g;Z'II;I(ZéV POROUS 17.100 13.566

Obs: pesquisa realizada em 16/03/2021.

3.3 Andlise qualitativa

Os artigos selecionados foram avaliados segundo os fatores investigados de preparagao
das membranas, durante a inversdo de fases. Apds analise dos resultados obtidos pelo
trabalho de referéncia, comparacGes de cardter qualitativo foram realizadas entre estes
artigos e com os resultados de perfilometria do trabalho-referéncia (Cadore, 2019).A
comparacao quantitativa dos parametros de rugosidade superficial entre os diferentes artigos
nao foi efetuada devido a auséncia de analise estatistica nos estudos selecionados e ao pouco
detalhamento das condi¢Ges de realizacdo dos testes perfilométricos.
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4 Resultados e Discussao

No presente capitulo serdao apresentados os resultados morfoldgicos obtidos a partir do
trabalho-referéncia, incluindo o tratamento dos dados de perfilometria. Em seguida, como
resultados da coleta de dados da literatura, serdo analisados os artigos selecionados. Também
é realizada uma comparacdo dos dados de rugosidade superficial encontrados na pesquisa
bibliografica, com aqueles resultantes do trabalho-base, relacionando parametros de
preparagao e sua influéncia na rugosidade superficial de diferentes membranas.

4.1 Caracterizacdo superficial das membranas — trabalho-referéncia

De posse das fotomicrografias de superficie obtidas por MEV representadas na Figura 8, é
possivel constatar que as membranas apresentaram variacOes texturais de acordo com a
quantidade de PET e TFA/DCM empregadas. As membranas preparadas exibiram
irregularidades em sua superficie, e foi confirmada uma larga distribuicdo de tamanhos de
poro, com excecdo das formulacdes preparadas com 15 % de PET e concentracbes de
TFA/DCM de 100/0 e 80/20, como afirmado por Cadore (Cadore, 2019).

Figura 8: Fotomicrografias de superficie de membranas de PET produzidas com TFA/DCM através de
inversdo de fases (formulages A a l).

10 % PET 125% PET 15 % PET

TFAIDCM
100/0

TFA/IDCM
80720

TFA/IDCM
50150

Fonte: Adaptado de Cadore, 2019.

A partir da perfilometria dptica, amostras das formulagdes A até | tiveram sua topografia
detalhada por meio de imagens bidimensionais e tridimensionais (Figura 9), e seus parametros
de rugosidade determinados.
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Figura 9: Imagens tridimensionais obtidas por perfilometria dptica de membranas de PET produzidas
através da técnica de inversdo de fases (formulagdes A a I).
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Para detalhamento neste trabalho, optou-se por caracterizar cada formulagdao em relagao
aos parametros R,, Rq e Ry, tendo em vista que estes sdo os mais comumente utilizados na
guantificacdo da rugosidade superficial em se tratando de membranas. (Williams, 2015). Estes
valores encontram-se representados nas Figuras 10 e 11 e detalhados na Tabela A.1
(Apéndice A)

Figura 10: Rugosidades média aritmética (R,) e root-mean-square (Ry) de membranas de PET preparadas
em diferentes condi¢des (formulagdes A a l).
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Obs: valores médios e erros-padrdo para 2 medidas por amostra.
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Figura 11: Rugosidade total (R;) de membranas de PET preparadas em diferentes condi¢des
(formulagbes A a l).

Rt (um)
90

__ 80
€ 70 1
g 60
3 50 I
8 40 [
Qo
& 30 - I [

20 I

10

0

A B (@ D E F G H |
Formulagao

Obs: valores médios e erros-padrdo para 2 medidas por amostra.

Tendo em vista os parametros obtidos (R,, Rq, R¢), pode ser observado que alteragdes na
proporcdo solvente/co-solvente (TFA/DCM) e concentragdo do polimero utilizado (PET)
tiveram efeito sobre a rugosidade do material, dado que houve uma variagdo nos valores
encontrados para os parametros de rugosidade.

Na auséncia de co-solvente (TFA/DCM de 100/0) foi verificada uma tendéncia de
diminui¢cdo da rugosidade com aumento da quantidade de PET utilizada (amostras A, B, C).
Este efeito pode ser explicado pelo fato de que, a medida que a concentracdo de polimero
aumenta na solucdo de preparo, maior serd viscosidade do sistema, e, menos intensa serd a
troca difusiva entre solvente e ndo-solvente durante a formagdo da membrana (Tan e
Rodrigue, 2019; Zhou et al., 2020). As micrografias de superficie obtidas por MEV (Figura 8)
corroboram a afirmagdo de que superficies de membranas preparadas com 15 % de PET
(amostras C, F, 1) apresentaram relevo mais regular e homogéneo que as demais formulagdes.

A variacdo da concentracdo de solvente (TFA) em uma mesma concentracdo de polimero
(10% m/m) também foi avaliada (amostras A, D, G). A condicdo de preparagdo
correspondente a propor¢do solvente/co-solvente de 50/50 possibilitou a obtencdo de
menores rugosidades R, e Ry (1,62 pm e 2,07 um). E possivel que com a incorporacdo do
DCM aliada a menor proporgdo de TFA, o sistema polimero/solvente/co-solvente tenha
apresentado maior resisténcia a difusdo solvente-nao-solvente, o que explica a formacdo de
membranas menos rugosas (formulacdo G). De fato, conforme os valores para os parametros
de solubilidade de Hansen apresentados na Tabela A.2 (Anexo A), a propor¢do TFA/DCM de
50/50 tem um parametro de solubilidade mais distante (20,8 MPa'/2) em relacdo a agua
(47,8 MPa'/2), o que explica a menor afinidade de TFA/DCM com o NS, durante a preparagao
da formulacgdo G.
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4.2 Relagdo de artigos selecionados

Na Tabela 4 estdo apresentados os artigos cujos resultados de rugosidade serdo
comparados com o trabalho-referéncia. Estes estudos realizaram a prepara¢dao de membranas
poliméricas através de diversas técnicas de inversdo de fases. Cada trabalho investigou
diferentes fatores de preparacdo e seus potenciais efeitos sobre as caracteristicas das
membranas produzidas; dentre estas a rugosidade superficial.

Tabela 4: Relagdo dos artigos selecionados para estudo da influéncia de parametros de preparagao do
processo de inversao de fases na rugosidade superficial de membranas poliméricas.

CODIGO COMPOSICAO INVERSAO DE FATOR DE RUGOSIDADE AUTORES
ARTIGO DO SISTEMA FASES INFLUENCIA DETERMINADA
. Concentragdo do
Evaporacgdo de )
P: PET Polimero,
Solvente e N Cadore
R S: TFA/DCM . Proporc¢do Ra, Rg, R¢
) Precipitagao por 2019
NS: AGUA - Solvente/Co-
Imersao
Solvente
P: PVDF L Arahman
Precipitacdo por
I S: TEP, DMSO . Escolha do Solvente R, etal.
. Imersao
NS: AGUA 2019
P: PES Precipitacs c tracio d Al Aani et
recipitagdo por oncentragdo do
I s: NMP prrasaop trag R., Ry, R al
) Imersdo Polimero
NS: AGUA 2018
Massa Molar do
P: PVDF L Polimero, Haponska
Precipitagao por
Il S: NMP - Temperatura do R4 etal
. Imersao
NS: AGUA Banho de 2017
Coagulagao
Evaporagdo de .
P: PVDF . Akbari et
Solvente e Concentragdo do
\Y S: DMF S ) R., Ry al.
. Precipitagao por Polimero
NS: AGUA - 2012
Imersao
Concentragdo do
P: PAN L Polimero, Ding et
Precipitacao por
v S: DMSO . Temperatura do R, al.
p Imersao
NS: AGUA Banho de 2015
Coagulagdo
P: PVDF
S: DBP L Composi¢do do
- Precipitagao por Zuo et al.
Vi NS: SOLUCAO . Banho de Ra, Rq
Imersao N 2019
AQUOSA DE Coagulagao
NaCl
P: AC Precipitacs c tracio d Shoba et
recipitagdo por oncentragdo do
Vi S: DMF prtagaop rac Ra, Rq al.
. Imersao Polimero
NS: AGUA 2018

Legenda: PVDF: poli (fluoreto de vinilideno); TEP: trietilfosfato; DMSO: dimetilsulféxido; PES: poli (éter
sulfona); NMP: n-metil-2-pirrolidona; DMF: dimetilformamida; PAN: poli(acrilonitrila); DBP: dibutilftalato; NaCl:
cloreto de sodio; AC: acetato de celulose.
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Vale ressaltar que a analise estatistica dos parametros de rugosidade nao foi realizada em
nenhum dos artigos selecionados. Além disso, a escala das amostras submetidas a andlise de
perfilometria em alguns trabalhos sequer é mencionada.

De acordo com Wong e colaboradores (Wong et al., 2009), a afericdo de parametros de
rugosidade em materiais estd intrinsicamente correlacionada ao tamanho da area escaneada,
e a comparacao direta destes valores com resultados da literatura poderia levar a conclusdes
equivocadas. Por este motivo, optou-se por realizar uma comparacdo de carater qualitativo
desta propriedade morfoldgica em relacdo as fontes selecionadas.

Apenas o Artigo Il apresentou em seus resultados o parametro de rugosidade total (Ry),
citando o valor encontrado para a amostra mais rugosa. A rugosidade foi preferencialmente
avaliada de acordo com os valores de R, ou Ry. No trabalho-referéncia, os valores de R¢
acompanharam a tendéncia de R, e Ry, 0 que ndo pode ser afirmado para os resultados
apresentados no Artigo Il. De acordo com a sua defini¢ao, o parametro R; corresponde a maior
distancia vertical (pico-vale) verificada ao longo do comprimento de amostra analisado (vide
Secdo 2.4.1), analisando irregularidades de forma pontual. Deste modo, R; ndo consiste em
um parametro que avalia a média aritmética (R,) ou desvio padrdo (R,) da distribui¢cdo de
alturas de um perfil topografico. A utilizagdo do parametro R; de forma isolada na avaliagao
da rugosidade superficial pode ndo ser adequada.

4.3 Efeito de diferentes condi¢gdes de prepara¢ao na rugosidade superficial

A seguir, serdo apresentados os resultados de rugosidade dos artigos selecionados, de
acordo com o fator de influéncia analisado na preparacao de cada membrana. O trabalho-
referéncia estudou os efeitos da concentracdo de polimero e propor¢cdo de solvente
empregado, motivo pelo qual serdo estabelecidas comparacGes qualitativas deste trabalho
com os efeitos em 4.3.1 e 4.3.2. Os demais fatores de influéncia, a partir da Secdo 4.3.3, ndo
foram contemplados por Cadore (Cadore, 2019). No entanto, serd realizada uma discussdo
destes, a partir dos resultados observados nos trabalhos da literatura.

4.3.1 Concentragdo de polimero

Nos Artigos Il, IV, V e VIl foram preparadas membranas de PES, PVDF, PAN, e AC
respectivamente, com imersao de solucdes de polimero em um banho de coagulacdo
contendo ndo-solvente (agua). Estes trabalhos investigaram a influéncia da quantidade de
polimero empregada nas propriedades morfoldgicas das membranas produzidas.

O Artigo Il prop0s a fabricacdo de membranas assimétricas planas de UF como potencial
pré-tratamento em processos de dessalinizagdo por OI/NF, realizando o emprego de 16 a
22 % (m/m) de PES na solugdo de espalhamento. NMP foi utilizado como solvente e uma
quantidade fixa de PVP (2 % m/m) foi adicionada em todas as formulagdes. A Microscopia de
Forca Atomica foi utilizada na producdo de imagens tridimensionais do relevo das amostras,
com determinagdo dos parametros R, Rq e Ry, representados na Tabela 5.

De acordo com os autores do Artigo Il, as superficies analisadas apresentaram baixas
irregularidades para todas as formulagcdes. Pelos valores de rugosidade encontrados, no
entanto, é possivel perceber uma tendéncia de que membranas progressivamente mais
rugosas foram formadas a partir de menores concentragdes de PES utilizadas.
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Tabela 5: Resultados de rugosidade determinados em fungao da concentragdo de PES apresentados no

Artigo Il.
Concentragao de
Membrana Polimero polimero Ra (nm) Rq (nm)  Ri(nm)
(% m/m)
PES22 PES 22 1,81 2,28 19,39
PES20 PES 20 3,26 4,12 56,58
PES18 PES 18 3,79 4,77 32,09
PES16 PES 16 4,54 5,64 40,18

Fonte: Al Aani et al., 2018.

Akbari et al. (Artigo IV) também estudaram o efeito da concentracdo de polimero
empregado (PVDF), utilizando DMF como solvente e 4gua como ndo-solvente. Combinando
os métodos de evaporacdo de solvente seguido por precipitacdo por imersdo, foram
desenvolvidas membranas nanoporosas contendo 14 a 20 % (m/m) de PVDF. As membranas
obtidas foram analisadas por MFA em modo tapping (contato intermitente). Os parametros
de rugosidade R, e Ry determinados encontram-se expressos na Tabela 6.

Tabela 6: Resultados de rugosidade determinados em fungao da concentragdo de PVDF apresentados no

Artigo IV.
Membrana Polimero Co’ncentragéo de Ra (um) Rq(pm)
polimero (% m/m)
A PVDF 14 31,3 34,7
B PVDF 17 30,8 33,8
C PVDF 20 29,3 32,2

Fonte: Akbari et al., 2012.

A partir dos resultados obtidos, Akbari e colaboradores (Akbari et al., 2012) concluiram
gue a concentrac¢do de polimero empregado é um parametro de preparagdo capaz de afetar
diretamente a rugosidade superficial das membranas de PVDF, de forma que superficies mais
uniformes foram produzidas com maiores quantidades de polimero adicionado.

No Artigo V esta apresentado o desenvolvimento de membranas de UF baseadas no
sistema ternario PAN/DMSOQ/4gua. Foram avaliadas as caracteristicas estruturais resultantes
de diferentes concentracGes de PAN empregadas (8 a 24 % m/m) para a preparagdo da solugdo
de espalhamento, e diferentes temperaturas do banho de coagulagdo. A rugosidade das
diferentes formulagdes foi analisada por MFA, sendo determinados os valores de rugosidade
média aritmética (R,) em fung¢do da concentracdo de polimero e da temperatura de banho,
como mostrado na Figura 12. Superficies com maiores irregularidades foram verificadas em
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menores concentracées de PAN, ocorrendo um decréscimo da rugosidade com maiores
adigdes deste polimero, para uma mesma temperatura de coagulagdo, até 20 % de PAN.

E importante ressaltar que, desvios nesta tendéncia foram verificados para membranas
preparadas com 24 % de PAN em 25 °C e 50 °C, que apresentaram acréscimo nos valores de
R,. Contudo, esta ultima observagao nao é feita pelos autores do Artigo V na discussao de
seus resultados. A utilizagdo de 24 % de PAN, em 25 °C e 50 °C pode ter contribuido para
formacdao de um sistema altamente viscoso, devido a concentracdo elevada de PAN, ao passo
de que quando a soluc¢do polimérica foi imersa em um banho de coagulacdo, ao contato com
o ndo-solvente, frentes de precipitacdo podem ter contribuido para producdo de rugosidades
mais pronunciadas.

Figura 12: Resultados de rugosidade média aritmética (R,) determinados em fungdo da concentragdo de
PAN apresentados no Artigo V.
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Fonte: Adaptado de Ding et al., 2015.

Para potencial tratamento de aguas contaminadas com 6éleo, Shoba et al. (Artigo VII)
utilizaram de 5a 17 % (m/m) de AC na produg¢do de membranas através de invers3do de fases
envolvendo precipitagao por imersao. DMF foi utilizado para solubilizagao do polimero e agua
destilada para o banho de coagulacdo. Dentre as caracterizacdes realizadas com as
membranas produzidas, FESEM (Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo)
foi empregada na anadlise da superficie e se¢do transversal das amostras. MFA, em modo de
ndo-contato, complementou a andlise morfolégica da superficie, com determinacdo da
rugosidade das amostras de diferentes formulagdes, quantificada pelos parametros R, e Rg.
Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados de rugosidade para cada formulacdo estudada
no Artigo VII.
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Tabela 7: Resultados de rugosidade determinados em fungao da concentragdo de AC apresentados no

Artigo VII.
Concentragao de
Membrana Polimero polimero Ra (nm) Rq (hm)
(% m/m)
CAl AC 5 36,29 46,48
CA2 AC 7,5 21,92 29,45
CA3 AC 10 13,79 17,95
CA4 AC 12,5 11,80 15,51
CA5 AC 15 9,36 12,03
CA6 AC 17,5 5,94 8,45

Fonte: Shoba et al., 2018.

Analisando os parametros de rugosidade apresentados no artigo VII, é possivel perceber
gue a rugosidade superficial das membranas diminuiu de forma pronunciada com o aumento
da concentragdo de AC (46,48 nm para 8,45 nm, para Ry), evidenciando que a composi¢do da
solucdo polimérica é de fundamental importancia para a rugosidade e, consequentemente,
para o desempenho das membranas produzidas. Shoba et al. concluiram que a formulagdo
CA6 (17,5% de AC), de menor rugosidade, é menos suscetivel ao fouling e consiste na
formulacdo otimizada do estudo.

Comparando-se os resultados dos artigos analisados nesta Secdo, percebe-se que a
concentracdo de polimero utilizada na solugao de espalhamento influencia diretamente na
rugosidade superficial de membranas produzidas por inversao de fases. Existe uma tendéncia
de diminuicdo dos parametros de rugosidade com o aumento da concentracdo de polimero,
assim como ocorre no trabalho-referéncia (Se¢do 4.1). E importante ressaltar, contudo, que
possiveis desvios deste comportamento podem ocorrer, conforme constatado pelos dados
apresentados no Artigo V.

4.3.2 Escolha do solvente

Durante a preparacao de uma membrana por inversao de fases, a escolha do solvente é
outro fator determinante para a morfologia, propriedades fisicas e performance da
membrana.

No Artigo | esta realizada uma investigacdo deste aspecto através da escolha de dois
diferentes solventes, TEP e DMSO, combinados separadamente com o PVDF (20 % m/m), e
utilizando a agua como nado-solvente durante a inversdao de fases. A caracterizacdao da
rugosidade superficial das membranas foi feita com auxilio de MFA em atmosfera inerte (N>).
Resultados de R, para as duas formulagdes demonstraram que o emprego de TEP resultou
em superficies mais suaves, conforme pode ser visto na Tabela 8.
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Tabela 8: Resultados de rugosidade determinados em fungao do tipo de solvente para o PVDF apresentados no

Artigo I.
Membrana Polimero Solvente Ra (nm)
PVDF1 PVDF TEP 10,82
PVDF2 PVDF DMSO 11,39

Fonte: Arahman et al., 2019.

Esta diferenca nos resultados de rugosidade encontrados pode estar relacionada a
afinidade que cada um dos solventes possui com o ndo-solvente (dgua). A interacdo solvente-
nao-solvente é explicada por Arahman e colaboradores (Arahman et al., 2019) através dos
parametros de solubilidade de Hansen, que demonstram maior afinidade da &gua
(47,8 MPa'/2) pelo DMSO (26,7 MPa'/?) que pelo TEP (22,3 MPa'/2), conforme apresentados
na Tabela A.2 (Anexo A).

Provavelmente as formulacdes de DMSO exibiram um fluxo difusivo entre solvente/nao-
solvente maior do que aquelas com TEP, durante a inversdo de fases, gerando estruturas mais
porosas, menos densas e com irregularidades superficiais mais pronunciadas. O emprego de
TEP pode ter resultado em uma precipitacdao de PVDF mais lenta, possibilitando a producao
de membranas de aspecto mais uniforme, menos poroso, com superficies mais suaves.

No trabalho-referéncia também foram determinados os parametros de solubilidade de
Hansen para as diferentes relacdes de TFA/DCM empregadas. De acordo com o mapa de
solubilidade organizado por Cadore (Cadore, 2019), o TFA apresenta maior afinidade com a
agua do que o DCM, o que explica o estabelecimento de taxas de difusdo superiores em
maiores proporc¢des de TFA (TFA/DCM de 100/0). Consequentemente, de forma similar ao
encontrado no Artigo |, a formulagdo com 50/50 de TFA/DCM pode ter possibilitado uma
precipitacdo mais lenta do polimero (PET), e a formacdo de membranas com menor
rugosidade superficial (formulacdo G em comparacdo com formulagdes A e D), conforme
indicado na Se¢ao 4.1.

A escolha do solvente é um fator determinante para as caracteristicas morfoldgicas de
uma membrana, pois o grau de afinidade entre S-NS pode influenciar a taxa de troca difusiva
durante o processo de inversao de fases. Os resultados dos estudos | e R indicam que, uma
alta afinidade S-NS tende a favorecer a difusdo madssica entre os componentes, com a
formacao de membranas menos uniformes. No entanto, com o emprego de um solvente com
menor afinidade ao ndo-solvente, had tendéncia de obten¢cdo de membranas com superficies
mais suaves € menos rugosas.

4.3.3 Massa molar do polimero

O trabalho de Haponska et al. (Artigo Ill) apresentou um estudo sobre o efeito da massa
molar de PVDF na estrutura morfolégica de membranas produzidas por inversdo de fases,
fazendo uso de NMP e dgua como solvente e ndo-solvente, respectivamente. Trés diferentes
massas molares de PVDF (15 % m/m) foram utilizadas: 300-320 kDa, 570-600 kDa e 670-
700 kDa. A rugosidade superficial das membranas foi analisada por MFA no modo tapping
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(contato intermitente), possibilitando a determinagdo da rugosidade root-mean-square (Rq)
para cada formulagdo. O artigo ainda estudou o efeito da temperatura de coagulagdo do
banho de ndo-solvente durante o preparo das membranas (este efeito serd discutido na
Secdo 4.3.4).

A partir dos valores de rugosidade encontrados, expressos na Tabela 9, é possivel concluir
gue a utilizacdo de massas molares de 300-320 kDa e 670-700 kDa nao produziram diferencas
expressivas sobre os valores de Ry, em duas das trés temperaturas avaliadas (20 e 40 °C).
Contudo, é possivel constatar que na faixa intermedidria de massa molar (570-600 kDa) de
PVDF foram obtidas membranas menos rugosas para todas as temperaturas.

Tabela 9: Resultados de rugosidade determinados em fun¢do da massa molar do polimero (PVDF)
apresentados no Artigo Ill.

Massa molar do Temperatura
Membrana Polimero banho de Rq (1m)

li kD
polimero (kDa) coagulagdo (°C)

M1 PVDF 300-320 202 16,07 £ 0,08
M2 PVDF 300-320 40+ 2 12,08 + 0,07
M3 PVDF 300-320 60+ 2 17,18 +£0,11
M4 PVDF 570-600 202 15,17 £ 0,15
M5 PVDF 570-600 40+ 2 11,26 £0,13
M6 PVDF 570-600 60+ 2 16,56 £ 0,17
M7 PVDF 670-700 202 15,71+£0,29
M8 PVDF 670-700 40+ 2 12,15+0,14
M9 PVDF 670-700 60+ 2 18,27 £ 0,23

Fonte: Haponska et al., 2017.

Os autores do artigo em questdo observam que um aumento na massa molar de polimero
ocasiona um acréscimo da viscosidade da solucdo polimérica e, consequentemente, uma
maior resisténcia a troca difusiva entre solvente e ndo-solvente. Geralmente, quanto mais
lento é o processo de formacao da membrana, maior a tendéncia de se obter membranas com
menos defeitos e superficies mais suaves e uniformes. Tal tendéncia ndo pbéde ser confirmada
pelos resultados de rugosidade apresentados no Artigo Il para as membranas preparadas com
PVDF de diferentes massas molares. Sendo assim, apesar da massa molar parecer um fator
determinante para a rugosidade superficial das membranas, esta relacdo entre a massa molar
e a rugosidade ndo pode ser avaliada com base nos dados apresentados no Artigo Ill. A
investigacao deste efeito sobre a rugosidade poderia ser mais representativa se fossem
empregadas faixas de massa molar mais amplas do polimero em questdo, indo além de 300 a
700 kDa.
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4.3.4 Temperatura do banho de coagulagéo

A temperatura apresentada pelo banho de coagulacdo consiste em uma variavel de
influéncia nos aspectos cinéticos e termodinamicos que caracterizam o processo de inversao
de fases, sendo determinante para a estrutura e propriedades das membranas que serao
fabricadas (Barth et al., 2000). Nesse caso, o processo de inversdo de fases que ocorre na
interface da solucdo polimérica em contato com o banho de coagulacdo envolve, além da
transferéncia de massa difusiva, a transferéncia de calor, uma vez que a solucdo polimérica
estd a temperatura ambiente. A temperatura tem influéncia sobre a viscosidade das solugdes
como também sobre a difusividade dos componentes. Os Artigos Ill e V, ja abordados em
secOes anteriores deste capitulo, também contemplaram o estudo da influéncia da
temperatura do banho de coagulacdo na preparacao de membranas.

No Artigo lll, os autores submeteram solucdes de PVDF a temperaturas de coagulacdo de
20, 40 e 60 °C, enquanto que no Artigo V, os autores utilizaram as temperaturas de 25, 50 e
70 °C para producdao de membranas de PAN. A rugosidade superficial das membranas obtidas
foi determinada pela técnica de MFA. Os parametros de rugosidade dos Artigos Ill e V
encontram-se explicitados na Tabela 9 e na Figura 12 (Secbes 4.3.3 e 4.3.1, respectivamente).

Os resultados do artigo lll indicaram que as membranas de menor rugosidade foram
aquelas preparadas em temperatura intermedidria (40 °C), correspondendo as formulagdes
M2, M5 e M8.

O Artigo V, no entanto, verificou que o aumento da temperatura de coagulagdo resultou
em membranas de menor rugosidade, progressivamente. Este artigo também concluiu que
temperaturas mais elevadas de coagulacdo contribuiram para formacdo de poros mais
irregulares.

Seria esperado que o aumento da temperatura implicasse em uma maior difusdo S-NS, e
consequentemente rugosidades superficiais superiores, com aumento das cinéticas de
transferéncia de massa. Contudo, isto ndo foi verificado pelos Artigos lll e V.

Os dados de rugosidade apresentados no Artigo V demonstram que para todas as
concentragdes de polimero a medida que a temperatura aumenta a rugosidade diminui. Neste
artigo, a solucdo polimérica foi preparada com PAN e DMSO como solvente, e dgua como nao-
solvente. O solvente e o ndo-solvente apresentam elevada afinidade (Tabela A.2 do Anexo A).
Vale ressaltar que quanto maior a temperatura do banho de coagulacdo maior sera a
temperatura na interface solucdo polimérica-banho de coagulacdo, o que pode ter um efeito
sobre a drea de miscibilidade parcial no diagrama ternario. Se a drea diminuir, o processo de
inversao de fases pode passar de instantaneo para com atraso.

Neste caso o efeito da temperatura deve ser analisado conjuntamente com a afinidade
entre solvente e ndo solvente. Quanto maior a afinidade entre eles, mais rapida a
transferéncia de calor e, dependendo da temperatura, na interface banho/solu¢cdo pode
ocorrer uma maior miscibilidade, aumentando desta forma, a area de miscibilidade total dos
trés componentes (polimero/solvente/ndo-solvente) e retardando o processo de
precipitacao.
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Considerando os resultados de rugosidade apresentados no Artigo Ill, conforme discutido
na Segdo que trata da influéncia da massa molar do polimero, ndo foi possivel encontrar uma
tendéncia clara da influéncia desse parametro. Para a temperatura, considerando a mesma
massa molar, observa-se uma tendéncia de diminuicdo da rugosidade com o aumento da
temperatura de 20 °C para 40 °C, e um aumento da rugosidade quando a temperatura é
elevada até 60 °C. O solvente utilizado é o NMP, que apresenta menor afinidade pela dgua do
gue o DMSO, ocasionando um processo difusivo mais lento. Através da Tabela A.2 (Anexo A),
é corroborada a menor afinidade do NMP em relacdo a agua, através dos parametros de
solubilidade. Ainda, associado a isso tem-se o fato de que o PVDF é um polimero de carater
hidrofébico. Considerando estes aspectos, pode-se inferir que o efeito da temperatura é mais
importante para o sistema estudado no Artigo V (PAN/DMSQ/4gua) do que para o sistema do
Artigo lll (PVDF/NMP/agua).

4.3.5 Composicdo do banho de coagulagdo

No Artigo VI de Zuo e colaboradores (Zuo et al., 2019) foi estudada a morfologia de
membranas de PVDF preparadas por inversdo de fases, utilizando DBP como solvente e com
precipitacdo do polimero em um banho de coagulacdo contendo NaCl em agua, em diferentes
concentracdes (0 a 30 % m/m). Para isto, a solucdo polimérica foi espalhada sobre uma placa
de aco inoxidavel pré-aquecida a 200 °C, que foi colocada em um banho salino a 0 °C, até a
completa solidificacdo do polimero e forma¢do da membrana. Parametros de rugosidade
superficial como R, e Ry foram determinados através de MFA, em modo tapping. Os
resultados de rugosidade estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10: Resultados de rugosidade determinados em funcdo da concentracdo de NaCl no banho de
coagulagdo, para o polimero (PVDF), apresentados no Artigo VI.

Concentragao de

Membrana Polimero NaCl (% m/m) Ra(nm)  Rq(nm)
SO PVDF 0 38,25 45,06
S5 PVDF 5 55,62 67,83
S10 PVDF 10 61,01 77,07
S20 PVDF 20 76,20 93,17
S30 PVDF 30 46,70 56,76

Fonte: Zuo et al., 2019.

A adicdo de NaCl contribuiu para aumentar a viscosidade deste banho e a resisténcia as
transferéncias térmica e massica entre solvente e ndo-solvente. Como resultado, a taxa de
resfriamento da solucdo polimérica passou por um decréscimo, permitindo a formacao de
membranas progressivamente mais rugosas, até 20% (m/m) de NaCl. Posteriores
incrementos de sal ndo contribuiram para elevacdo dos valores de R, e Ry, sendo observado
um decréscimo da rugosidade superficial de amostras preparadas em banho de 30 % (m/m)
de NaCl. Este decréscimo pode ser explicado, segundo os autores, pela precipitacdo de graos
de sal ocorrida na interface das fases S-NS, o que contribuiria para a formacdo de menores
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cristais de PVDF, gerando uma membrana de superficie mais suave (menor rugosa). E possivel
que esta reduc¢do da rugosidade tenha ocorrido em um estado préximo a saturagao de NaCl
no banho de NS.

A partir dos resultados apresentados no Artigo VI, percebe-se que a composicao do banho
de coagulacdo em um processo de inversdao de fases é um fator que exerce influéncia nas
caracteristicas morfolégicas da membrana produzida. Em particular, a adicdo de um eletrdlito
forte ao banho de NS, como NaCl, tende a aumentar a rugosidade superficial das membranas
até um ponto em que o banho se torna saturado e tem inicio a precipitacdo do sal.
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5 Conclusdes e Trabalhos Futuros

O presente trabalho estudou a influéncia de parametros de preparacdo do processo de
inversdo de fases sobre a rugosidade superficial das membranas poliméricas obtidas.

A partir dos resultados de perfilometria do trabalho-referéncia, foi possivel constatar que:

a rugosidade das membranas diminuiu progressivamente a medida que a
concentrac¢do do polimero (PET) aumentou;

amostras de formulagdes contendo menores proporcdes de TFA (TFA/DCM de 50/50)
apresentaram menores valores de rugosidade em relacdo aquelas preparadas com
maiores proporg¢des de TFA, para uma mesma concentracdo de PET (10 % m/m).

Para comparacao qualitativa dos resultados obtidos a partir da literatura, foram
selecionados estudos que contemplassem a variagdo da concentracdao de polimero e
utilizassem diferentes solventes durante a produ¢dao de membranas por inversdo de fases,
com determinacdo da rugosidade superficial. Estes estudos sugeriram que:

geralmente, existe uma tendéncia de diminuicdo da rugosidade conforme o aumento
da concentragao do polimero utilizado na preparagdao das membranas;

a escolha do solvente, e consequente interacao S-NS, tem impacto sobre a morfologia
das membranas, e esta afinidade é determinante para o grau de rugosidade que serd
verificado nestes materiais.

Tais observacdes corroboram com os resultados obtidos pelo trabalho de referéncia.
Adicionalmente, foram estudados outros possiveis parametros de influéncia para a
rugosidade de uma membrana, como a massa molar de polimero, a temperatura e a
composi¢ao do banho de coagula¢gdo. Com base nos resultados apresentados foi verificado

que:

a relacdo entre a massa molar e a rugosidade superficial de uma membrana ndo pode
ser devidamente esclarecida;

a temperatura de coagulacao tem influéncia sobre a rugosidade, contudo os efeitos da
temperatura sdo dependentes de outros parametros tais como a massa molar e a
afinidade entre os componentes do sistema (polimero/solvente/ndo-solvente);

a composicao do banho de coagulacao tem efeito sobre a rugosidade das membranas,
de forma que a adicdo de um eletrdlito forte pode ocasionar um progressivo
incremento dos valores de rugosidade, até um estado de possivel satura¢do do banho.

A partir deste trabalho verificou-se que a rugosidade é um parametro pouco explorado
pelos autores, e que mais estudos sdo necessarios para um maior entendimento do efeito dos
parametros de preparacao de membranas poliméricas pelo processo de inversdo de fases
sobre a rugosidade superficial. A fim de preencher as lacunas encontradas neste trabalho,
sugere-se 0s estudos apresentados a seguir:
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= andlise do efeito combinado dos diferentes parametros do processo de inversdo
de fases utilizado na prepara¢dao de membranas poliméricas;

= avaliagdo da influéncia da afinidade entre os diferentes componentes do sistema;

= investigacao da influéncia de outros fatores sobre a rugosidade superficial de
membranas preparadas por inversdao de fases, tais como o uso de aditivos e
modificacdo de grupos funcionais;

= realizacdo de estudos que detalhem a repetibilidade e a escala das amostras
submetidas a analises de perfilometria, para uma possivel analise estatistica e
comparacao quantitativa dos dados.
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APENDICE A

Tabela A.1: Parametros de rugosidade R,, Rq e R; determinados para as diferentes formulages desenvolvidas

pelo trabalho de referéncia (formulagdes A a l).

Formulagao Ra (um) Rq (um) Rt (um)
A 4,07 £ 1,53 5,23+ 1,65 47,26+ 9,13
B 1,50 + 0,00 1,87+ 0,00 25,92+ 0,20
C 1,11+0,03 1,43 + 0,05 24,84 + 3,93
D 4,49 +0,73 5,61+1,02 67,40 + 8,53
E 7,12 + 3,09 8,92 + 3,66 72,54 £ 12,34
F 1,94 + 0,07 2,44 £ 0,05 41,98 + 10,78
G 1,62+ 0,04 2,07 £0,03 29,74 + 8,67
H 0,98 £ 0,23 1,23+0,27 18,20+ 2,71
I 1,78 £0,28 2,22+0,36 43,15+ 7,52

Obs: valores médios e erros-padrdo para 2 medidas por formulagdo.
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ANEXO A

Tabela A.2: Parametros de solubilidade de Hansen para os polimeros, solventes e ndo-solventes do trabalho de
referéncia e artigos selecionados (R,I-VII).

Componente 84 (MPa'??) 5, (MPa'/?) &n (MPa'??) & (MPa'??)
PET @ 18,2 6,4 6,6 20,4
TFA @ 15,6 9,9 11,6 21,8

DCM ) 18,2 6,4 6,1 20,2
T; g//ZDOC('C\)/' 16,1 9,2 10,5 21,3
TSF Q/S%C('C\)/' 16,9 8,2 8,9 20,8

Agua @ 15,5 16,0 42,3 47,8

PVDF (@ 17,0 12,1 10,2 23,2

TEP ® 16,8 11,5 9,2 22,3
DMSO @ 18,4 16,4 10,2 26,7

PES @ 19,6 10,8 9,2 24,2

NMP (@ 18,0 12,3 7,2 23,0

DMF @ 17,4 16,7 11,3 26,6

PAN @ 21,7 14,1 9,1 27,4

DBP @ 17,8 8,6 4,1 20,2

AC®@ 14,9 7,1 11,1 19,9

Fonte: (a) Hansen, 2007, (b) Van Krevelen e Te Nijenhuis, 2009; (c) Cadore, 2019 .



