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RESUMO

As membranas assimétricas, denominadas respectivamente Mb1 e Mb2, foram obtidas por meio do método
de inversdo de fases, empregando-se o copolimero Poli (acrilonitrila-co-acetato de vinila) — P (AN-co-AV)
com composicdo em massa inicial de 6,5% e 8,5% de Polivinilpirrolidona (PVP). As membranas foram ca-
racterizadas por meio das técnicas de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (I1V-
TF) e de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Por meio da técnica de IV-TF foi possivel identificar
as bandas que permitiram apontar os principais grupos funcionais presentes: i) no polimero base, ii) no copo-
limero e iii) no aditivo polimérico PVP usados na fabricacdo das membranas. Tais bandas seriam: em 2246
cml, banda associada a deformagéo axial do grupo C=N da unidade de acrilonitrila; em 1735 cm?, banda
associada ao estiramento do grupo carbonila (C=0), presente no comondmero éster ou acidos utilizados na
polimerizagdo da Poliacrilonitrila (PAN), e em 1242 cm™ (vc_o), banda associada aos grupos acetatos presen-
tes no copolimero P(AN-co-AV). As bandas fundamentais da PVP foram identificadas em 1664 cm™ e 1293
cm® atribuida ao estiramento do grupo carbonila (C=0) ligado a amida e ao estiramento da ligacdo (-C-N)
respectivamente. Os resultados obtidos por meio da MEV apontaram para alterac6es estruturais na morfolo-
gia da membrana resultantes do aumento na concentracéo de PVP.

Palavras chaves: Membranas Assimétricas, Poliacrilonitrila, Polivinilpirrolidona, Infravermelho e Micros-
copia Eletrénica de Varredura.

ABSTRACT

Asymmetric membranes, denominated respectively Mbl and MB2, were obtained by the phase inversion
method, employing the copolymer poly (acrylonitrile-co- vinyl acetate) - P (AN-co-VA) with an initial
weight of composition 6.5% and 8.5% Polyvinylpyrrolidone (PVP). Membranes were characterized by
means of spectroscopy techniques with Infrared Fourier Transform (FT-IR) and Scanning Electron Micros-
copy (SEM). Through the FT-IR technique it was possible to identify the bands that allowed showing the
main functional groups present: i) in the base polymer ii) in the copolymer and iii) in the PVP polymeric ad-
ditive used in the manufacture of membranes. Such bands are: in 2246 in cm, band associated with the axial
deformation of the C=N group of acrylonitrile unit; in 1744 cm™, band associated with stretching of the car-
bonyl group (C = O), present in the comonomer ester or acid used in the polymerization of Polyacrylonitrile
(PAN), and in 1242 cm™* (vC-O), band associated with the acetate groups present in copolymer P(AN-co-
VA). The fundamental bands of PVP were identified in 1664 cm™ and in 1293 cm attributed to the stretch-
ing of the carbonyl group (C=0) attached to the amide and the stretching of the bond (-C-N), respectively.
The results obtained by SEM pointed to structural changes in membrane morphology resulting from the in-
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crease in PVP concentration.
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1. INTRODUCAO

Para se fabricar membranas sintéticas, empregadas nos processos de separacdo por membranas (PSM), trés
aspectos sdo de fundamental importancia: i) a selecdo do material, ii) as condi¢des de preparo, as quais de-
terminam a morfologia e, além disso, sdo fundamentais para aperfeicoar as propriedades de transporte, e fi-
nalmente iii) a configuragcdo do médulo [1].

O copolimero Poli (acrilonitrila-co-acetato de vinila) - P(AN-co-AV) escolhido e empregado na fabri-
cagdo de membranas é amplamente empregado na producdo de fibras acrilicas para a indUstria téxtil [2] devi-
do a influencia que o comondmero neutro acetato de vinila (AV), presente poliacrilonitrila (PAN), exerce na
solubilizagdo desta diante de seus solventes orgénicos. Portanto, determinada concentracdo de AV atribui ao
copolimero qualidade essencial a fiagdo, proporcionando melhor capacidade de estiragem ou alongamento
das fibras [3].

A capacidade de solubilizacdo dos materiais é determinada pela polaridade desses. Portanto, polime-
ros apolares, como as polissulfonas [4], sdo solGveis em solventes apolares, e polimeros polares, como os
derivados de celulose [5], sdo dissolvidos em solventes polares. A Poliacrilonitrila (PAN), que apresenta cer-
ta dificuldade em solubilizar-se, é dissolvida somente em solventes polares, tais como: a N-metil-2-
pirrolidona (NMP) [6], a Dimetilacetamida (DMACc) [7] e a Dimetilformamida (DMF) [8]. A DMF é 0 mais
empregado, proporcionando excelente solubilidade a PAN e a seus compdsitos [9].

As membranas poliméricas sdo amplamente preparadas pela técnica da inversdo de fases (IF) [10].
Esse processo inicia-se com um desequilibrio da solucdo polimérica, atribuido & inducdo do estado de super-
saturacdo na presenca de um ndo-solvente (adgua), ou até mesmo as variacdes de temperatura da solugéo, o
gue a torna instavel, e causa sua separacdo em duas fases [9,11]: uma fase s6lida, rica em polimero, a qual
forma a matriz da membrana propriamente dita; e uma fase liquida, pobre em polimero, a qual forma a estru-
tura porosa. Na fabricacdo de membranas, a solucdo é espalhada sobre um suporte poroso e/ou rigido e liso
formando um filme fino de espessura uniforme, em seguida é conduzida ao banho de ndo-solvente. A IF
ocorre devido a uma troca (inversdo) entre o solvente presente no filme e o ndo-solvente presente no banho,
induzindo a precipitagdo do solvente [1].

As membranas sdo constituidas de diferentes caracteristicas morfolégicas, podendo ser densas ou po-
rosas. As membranas do tipo porosas apresentam poros semelhantes a um cone, cujo didmetro aumenta de
forma gradual em sua secéo transversal [12]. A regido superior da membrana (2% de sua espessura global),
gue estd em contato com a solugdo a ser separada, pode ou ndo apresentar poros muito pequenos (< 0,05 pum),
o0 que interfere na seletividade [1].

O aditivo polimérico poli (vinil pirrolidona) - PVP, empregado na obtencdo e controle do didmetro de
poros [9], possui excelente solubilidade em &gua e favorece a fase liquida (pobre em polimero), promovendo
estruturas morfologicamente porosas [7]. Membranas preparadas a partir da PAN e do aditivo PVP no con-
trole de porosidade foram utilizadas em tratamento de aguas residuais por meio da ultrafiltracdo (UF). Nestes
trabalhos, os pesquisadores [13] constataram aumento no desempenho (funcionalidade) das membranas
quando aumenta a massa da PVP. Existem outras medidas adotadas no controle do didmetro dos poros tais
como: (i) variacdo da temperatura durante a fusdo da solucdo polimérica, (ii) composicdo (% em massa dos
componentes) da solucdo polimérica [14], (iii) composi¢do do banho na técnica de precipitacdo por imerséo
(ou o tipo de ndo-solvente utilizado); e o (iv) aquecimento do banho de ndo-solvente (variacdo da temperatu-
ra) [6].

Conforme exposto anteriormente, o presente estudo tem por objetivo investigar por meio da técnica de
IV-TF as bandas que apontam os principais grupos funcional presentes: no polimero base (PAN), no copoli-
mero - P(AN-co-AV) e no aditivo polimérico (PVP) usados na fabricacdo das membranas. E ainda, caracteri-
zar por meio da Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV) os efeitos provocados pela adi¢do da PVP (de
6,5% para 8,5%) em massa, na formagdo das membranas.

1. MATERIAIS E METODOS

2.1 Material e polimeros utilizados

Os seguintes materiais foram empregados no preparo das membranas: o copolimero poli (acrilonitrila-co-
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acetato de vinila) — P(AN-co-AV), sendo 94% de poliacrilonitrila (massa molecular média numérica --Mp--
de aproximadamente 33.000 g/mol), fornecido pela Quimlab Quimica; o aditivo poli (vinil pirrolidona) - PVP
(K-30 com M, de 30.600 g/mol), do fornecedor Synth; o solvente Dimetilformamida — DMF (> 99%), de
procedéncia BASF; e Alcool Etilico e n-Hexano de purezas PA/ACS, ambos do fornecedor Vetec.

2.2 Fabricagdo de membranas poliméricas por inversao de fase

Foram empregadas duas concentragdes massicas diferentes para a PVP na solucdo polimérica P(AN-co-AV)
+ PVP + DMF, fixando-se 0 mesmo valor em massa para a PAN em ambos 0s casos. Assim, a membrana
obtida a partir da composicdo em massa inicial da solucdo polimérica de P(AN-co-AV) / PVP / DMF (12,5 /
6,5/ 81,0% m/m) foi denominada de Mb1, enquanto a membrana Mb2 foi preparada com uma concentracao
maior de PVP na solucdo polimérica (12,5 / 8,5/ 79,0% m/m). As duas solucBes poliméricas foram prepara-
das em Becker de vidro, misturando-se o copolimero, o aditivo e o solvente com o auxilio de um bastdo de
vidro, e em seguida aquecendo-se a mistura a aproximadamente 65 °C + 5°C até dissolver todos os compo-
nentes. A massa de cada solucdo polimérica foi de aproximadamente 10,0 g. A solucdo polimérica foi espa-
Ihada em placas lisas de vidro com area de 20 x 20 cm. Em seguida, as placas de vidro com a solucéo polimé-
rica espalhada foram submetidas a um banho em cuba de vidro contendo agua para precipitacdo (coagulacao)
da P(AN-co-AV), levando & formagdo da membrana e também permitindo a solubilizacdo da PVP para a
formacdo de poros. Os filmes permaneceram imersos no banho contendo o ndo-solvente por 10 minutos.
Apo6s o0 banho de precipitagdo, as membranas passaram por um processo de desidratacdo e eliminagdo do
restante da DMF por meio da técnica de troca de solvente. As membranas permaneceram por mais 10 minu-
tos em etanol anidro dentro de uma cuba de vidro e por mais 10 minutos em n-hexano, também em cuba de
vidro. Apo0s esta permanéncia, as membranas foram alocadas entre superficies porosas a temperatura ambien-
te, por 72 horas, para completar o processo de secagem. A membrana obtida a partir da solucéo polimérica
apresentou espessura media de aproximadamente 0,75 mm.

2.3 Caracterizacao das membranas

As membranas Mbl e Mb2 foram caracterizadas por meio da técnica de Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (IV-TF) com o intuito de se investigar os principais grupos funcionais presen-
tes nestas membranas e, em seguida, se analisar os efeitos que a concentracdo em massa da PVP causou na
formacdo dos poros das membranas por meio da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

2.3.1 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)

Empregou-se a técnica de analise por infravermelho para identificar os principais grupos quimicos presentes
nas membranas P(AN-co-AV) / PVP / DMF (Mb1 e Mb2). Foram preparadas pastilhas de brometo de potas-
sio — (KBr), utilizando-se pastilhador da marca PIKE de 13 mm de didmetro em prensa hidraulica de 10 ton.
Cada pastilha foi produzida macerando-se 1,5 mg da amostra (filmes poliméricos) com 130 mg de KBr em
almofariz de porcelana. A mistura de KBr foi prensada no pastilhador por 10 minutos. A pastilha obtida foi
analisada em um espectrofotdmetro Varian Modelo IR-640 em modo de transmitancia na regido de 4000 a
600 cm™.

2.3.2 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O aspecto morfoldgico das membranas foi verificado por meio da técnica de Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV). Para tanto, as membranas foram imersas em nitrogénio liquido e fraturadas criogenicamente,
em seguida, foi aplicado um tratamento térmico a 55 °C durante 24 horas. As amostras foram metalizadas em
solucéo coloidal de ouro em um metalizador modelo K550X da EMITECH.

Todas as membranas foram caracterizadas em um microscépio eletrdnico de varredura (MEV — EVO)
para obter informagdes topograficas da morfologia de suas superficies superior e inferior e de sua secdo
transversal. As micrografias foram processadas utilizando-se um analisador de imagens (Zeiss).
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2. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (IV-TF)

A Figura 1 monstra o espectro do copolimero de P(AN-co-AV). As principais bandas que identificam este
copolimero sdo as bandas em 2246 cm™ associada 4 deformagdo axial do grupo C=N da unidade monomérica
de acrilonitrila, em 2940 cm™ (vc_y em CHy), em 1452 cm™ (8c.x em CH,) e em 1367 cm™ (8¢ em CH),
sendo essas trés ultimas bandas caracteristicas dos grupos CH das cadeias aciclicas alifaticas ao longo da
cadeia principal [13, 15].
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Figura 1: Espectro do copolimero Poli (acrilonitrila-co-acetato de vinila) - P(AN-co-AV).

A intensa banda que aparece em 1735 cm é uma banda caracteristica de estiramento do grupo carbo-
nila (C=0). Essas bandas aparecem devido ao mondmero éster ou acido, ambos utilizados durante a polime-
rizagdo da PAN [16]. Além da banda da carbonila, ocorre uma intensa banda em 1235 cm™ (vc_o), banda
caracteristica de grupos acetatos, comprovando a existéncia da unidade de acetato de vinila no copolimero de
PAN.

Por meio da figura 2, foi possivel estabelecer os grupos quimicos que caracterizam o aditivo poliméri-
co poli (vinil pirrolidona) — PVP: o grupo carbonila (C=0) ligado a amida na cadeia ciclica de carbonos [17,
18] e o grupo nitrila C-N (vc_n) situado entre a cadeia ciclica e a cadeia linear de carbonos [19, 18]. O grupo
carbonila foi identificado por meio da banda 1664 cm™, associada ao estiramento desse grupo. E o grupo
nitrila foi identificado por meio da banda 1293 cm associada ao estiramento da ligacdo desse grupo. A larga
banda em torno de 3429 cm expressa a vibragdo do estiramento O-H na PVP devido a presenca de agua
neste polimero por ser altamente higroscépico. A banda em 2954 cm™ surge a partir do estiramento do —CHo.
Observa-se também as frequéncias vibracionais das bandas em 1497 cm™, associada a deformagéo do -CH:
(Schz) da cadeia linear do polimero poli (vinil pirrolidona), e em 1439 cm, associada a deformagéo assimé-
trica do CH (8¢_n) no CH2- da cadeia ciclica do PVP.
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Figura 2: Espectro de IV-TF da Poli (vinil pirrolidona) - PVP.

Os materiais poliméricos utilizados na fabricagdo das membranas foram o copolimero P(AN-co-AV) e
o aditivo PVP. Ambos os materiais apresentam bandas que permitem identificar sua presenca nas membranas.
Por exemplo, as bandas do copolimero P(AN-co-AV) séo identificadas em 2246 cm, banda associada ao
grupo C=N da acrilonitrila, e em 1235 cm, banda associada ao comondmero acetato de vinila (AV). E as
bandas que caracterizam a PVP sdo encontradas em 1664 cm, banda associada ao grupo carbonila (C=0), e
em 1293 cm'!, associada ao alongamento da ligacdo (-C-N) [20, 21]. Assim sendo, essas bandas estdo presen-
tes nos espectros das membranas Mbl e Mb2 (Fig. 3). Em outros trabalhos, que se tem por estudo a anélise
da PVP, os autores descrevem o estiramento da carbonila que se liga & amida da cadeia ciclica [17]. Portanto,
observam-se que a presenca deste aditivo polimérico (PVVP) apresenta as bandas caracteristicas de seu grupo
funcional (C=0), tanto na membrana Mb1 quanto na membrana Mb2, preparadas pelo método de inverséo de
fase. Assim sendo, hd uma evidéncia plausivel de que a PVP permaneceu nas membranas apos o banho [11].
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Figura 3: Espectros das membranas Mb1 e Mb2 — P(AN-co-AV), DMF e PVP (de 6,5% para 8,5%).

3.2 Morfologia das membranas via Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Um dos pardmetros investigativos utilizados na caracterizacdo das membranas poliméricas é a sua natureza
morfolégica, por exemplo, a distribuicdo e tamanho dos poros, a porosidade superficial a espessura, 0s quais
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constituem parametros morfoldgicos bastante relevantes. O principal motivo do éxito de uma membrana po-
limérica preparada pela técnica de IF, desenvolvida pelos métodos académicos de Loeb e Sourirajan, esta
relacionado a sua morfologia singular, que apresenta poros gradualmente maiores em sua se¢do transversal.
A regido superior da membrana, a qual apresenta a “pele” de aproximadamente 2% de sua espessura (princi-
pal responsavel pela seletividade desejada), pode ndo apresentar poros ou pode possuir poros muito pequenos
(< 0,05 um). A outra regido, que segue logo abaixo da “pele”, denominada suporte (substrato), tem como
principal funcdo fornecer resisténcia mecénica a “pele”, que apresenta como caracteristica canais porosos
cujo diametro segue aumentando de maneira progressiva. As membranas que apresentam essas caracteristicas
morfolégicas sdo denominadas anisotropicas ou assimétricas [1].

Neste paragrafo, sdo apresentadas as caracteristicas morfologicas das membranas Mbl e Mb2, anali-
sadas via MEV, a fim de investigar os aspectos gerais das trés regides que formam a membrana assimétrica: a
superficie superior, onde se situa a “pele”, a se¢do transversal, que apresenta poros progressivamente maiores
conforme se aproximam da superficie inferior, e a superficie inferior, onde culmina o maior didmetro dos
poros. A Figura 4 exp0e a superficie superior, regido que exibe a “pele” da membrana Mb1, praticamente
homogénea quando analisada em macro-escala. Tal regido apresenta poros pouco definidos para o aumento
de 10um. Neste plano (regido), encontra-se a parte seletiva da membrana, parte essa formada durante a IF,
responsavel pela assimetria da membrana. O mecanismo que forma a membrana € iniciado por meio de uma
inducdo de instabilidade termodindmica, provavelmente provocada por mudangas na concentragao ou tempe-
ratura das diferentes solucGes. Tal instabilidade leva a solugdo a separar-se em pelo menos duas fases, uma
fase rica e outra pobre em polimero. A fase rica em polimero dara origem a estrutura sélida da membrana,
enquanto a fase pobre dara origem aos poros. Durante esse processo de separacdo entre as duas fases (rica e
pobre), a concentracdo polimérica da fase rica aumenta significativamente, elevando sua viscosidade e difi-
cultando sua transferéncia de massa no sistema, o que resulta na formacdo de duas estruturas diferentes: uma
camada superior densa e uma subcamada porosa. A camada superior densa é formada devido aoc aumento da
viscosidade da solucdo polimérica, aumento esse decorrente de um dos seguintes fendmenos, o de vitrifica-
¢do, o de gelificacdo ou o de cristalizacdo [22, 23]. Desta maneira, a camada superior densa é a primeira a ser
formada no processo de separacdo entre as fases (rica e pobre) e passa a ser considerado sélido. Apos a for-
macao da “pele” densa, a filtrante, ocorre a formacgdo das outras regides da membrana, processo que demanda
alguns segundos, conforme a espessura do filme polimérico adquirido durante o seu espalhamento. Segundo
0s pesquisadores [24, 25], duas separagdes ocorrem entre a solucdo polimérica e o banho de coagulacéo, uma
separagdo ocorre de maneira instantanea e a outra de forma mais lenta. As membranas formadas pelo meca-
nismo de separacdo instantaneo apresentam uma subcamada (se¢do transversal) altamente porosa e uma ca-
mada superior fina e densa, podendo ou ndo haver presenca de poros. Portanto, quanto maior for a taxa de
saida do solvente, mais a fase rica em polimero ficara concentrada durante a precipitacdo e, consequentemen-
te, menos porosa sera a regido superior [26]. E no processo de separagdo lenta, as membranas resultantes
apresentam estrutura com caracteristica tipicamente esponjosa.
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Figura 4: Superficie superior da membrana Mb1 (6,5% de PVP).

Quanto ao aspecto da se¢do transversal da membrana Mb1 (6,5% de PVP) Fig. 5, nota-se em macro-
escala espagos vazios e canais porosos desorganizados, ambos possivelmente resultantes da fratura criogéni-
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ca, e apesar da disposicdo irregular dos poros, é possivel a visualizacdo da pele densa delimitando a assime-
tria da membrana. A precipitagdo da membrana deve-se ao aumento na concentracdo de polimero [6, 27] e a
diferenca de potencial quimico tanto do solvente na solucdo polimérica quanto da agua do banho de coagula-
¢do. Assim, os primeiros nucleos sdo formados na camada logo abaixo da interface precipitada e crescem a
custa do solvente, dando origem a esses espacos vazios que aparecem desarrumados e alargados, mas tendem
a se alinhar, em formato de cilindros conicos, ao longo da secéo transversal quando se aumenta a concentra-
¢do do polimero. Alteragdes podem ocorrer na estrutura morfoldgica e na hidrofilicidade das membranas,
devido ao tipo de material polimérico utilizado na fabricacdo e também ao tipo de aditivo, neste caso, a PVP,
utilizada por ser hidrossollvel. Assim, a adi¢cdo da PVP, aditivo pouco miscivel com a solucdo polimérica e
bastante hidrofilico, favorece o processo de separacdo instantanea e promove a formacdo de poros € a inter-
conexdo da superficie superior e inferior através dos canais porosos. Segundo os pesquisadores e 0s colabo-
radores [28], nos instantes iniciais em que ocorre a imersdo da solucdo polimérica, dois de seus componentes,
0 polimero e o aditivo (PVP), se comportam como um sé.
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Figura 5: Secdo transversal da membrana Mb1 (6,5% de PVP) .

A fotomicrografia da superficie inferior da membrana Mb1, apresentada na Fig. 6, mostra a presenca
de poros, sem uma forma geométrica definida (irregulares), por quase toda a sua superficie. A superficie po-
rosa desta regido da membrana foi obtida com a adi¢do de 6,5% da PVP, resultando em uma densidade poro-
sa de aproximadamente 380 poros em uma area de 477,47 um?, poros esses de didmetros maiores e menores.
Devido a formacédo dos poros de didmetros diferentes, foi estabelecido um didmetro médio aparente dos mai-
ores poros, 1,33 + 0,2 um, e o didmetro médio aparente dos menores poros, 0,43 + 0,1 pm. De acordo com
o0s pesquisadores [29], a formacdo dessa subcamada porosa é resultante da saida do solvente da solucéo poli-
mérica para o banho de coagulacdo. Nesse momento, a gua infiltra na solucdo polimérica formando os nd-
cleos que correspondem a fase pobre em polimero. A partir da fase rica em polimero, esses nlcleos tendem a
crescer, originando os poros e as paredes que formam os canais porosos. Com a adigdo da PVP, acentuam-se
as mudancgas na estrutura morfoldgica, proporcionando ao material maior hidrofilicidade e interconexdo das
superficies superior e inferior [28, 30] através dos canais porosos.
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Figura 6: Superficie inferior da Mb1 (6,5% de PVP).

A Figura 7 ilustra, em baixa definicdo, a superficie superior da membrana Mb2, a qual ndo apresenta
uma regularidade se comparada a superficie superior da Mb1, o que provavelmente pode ser resultado do
material utilizado durante o espalhamento da solugdo polimérica. Essa superficie apresenta consideravel irre-
gularidade, porém permanece com suas caracteristicas homogéneas. Alguns fatores podem ser a causa da
alteracdo desta superficie morfolégica da membrana, tais como: a natureza do polimero, o tipo do solvente, a
presenca ou ndo de agua e aditivos, as condi¢cGes em que ocorre a precipitagdo ou até mesmo os procedimen-
tos adotados durante a fabricacdo da membrana, a espessura de espalhamento do filme, o material usado no
espalhamento, o tempo de exposicdo da solucdo polimérica ao ser espalhada e até mesmo a temperatura do
banho de coagulacéo [1].
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Figura 7: Superficie superior da membrana Mb2 (8,5% de PVP).

Na Figura 8, secdo transversal da membrana Mb2, observa-se que a membrana, apés aumento na adi-
¢do de PVP para 8,5% em massa, apresenta significativa reducdo dos espacos vazios e estreitamento das pa-
redes dos canais porosos, redugdo e estreitamento esses que resultaram na formacdo dos poros. Tais poros
estdo bem mais definidos, fato que se deve, além da alta resolucdo do microscdpio, ao bom direcionamento
dos canais porosos, os quais estdo dispostos perpendicularmente em relagdo a “pele” densa da superficie su-
perior da membrana. Com o aumento daPVP (de 6,5% para 8,5%), a morfologia assimétrica da membrana
tornou-se mais evidente. Segundo pesquisas sobre [31] a adicdo de diferentes concentragcdes em massa de
PVP e os efeitos dessa adicdo na estrutura morfolégica das membranas assimétricas, a termodinamica e a
cinética constituem dois fatores determinantes que controlam a morfologia na inversdo de fase. O aditivo
polimérico PVP funciona como um agente sinérgico, que suprime a formacao de espagos vazios (fator cinéti-
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€0) quando aumenta a sua massa na solucéo, enquanto a baixa concentragdo do aditivo promove a formacéo
destes espacos vazios (efeito termodindmico). Sendo assim, estabelece-se uma competicdo entre o efeito ter-
modindmico e o cinético da PVP no processo de inversdo de fase. Em outras pesquisas realizadas com a adi-
cdo de diferentes concentracGes em massa de PVP, 0s autores constatam que as membranas preparadas com
esse aditivo apresentam uma camada superior densa, denominada “Top Layer”, e uma subcamada macropo-
rosa. Para a PVP (K-10), as altera¢cdes na morfologia foram quase imperceptiveis, entretanto para as PVP (k-
40 e K-360), ocorreram mudancas notaveis, em particular na PVP (K-360). Os autores relatam que existem
varios estudos a respeito da solubilidade da PVP em &gua e da funcéo que esse aditivo exerce, desempenhan-
do um papel importante nos PSM [32] e também na obtencdo de membranas assimétricas. Portanto, quando a
PVP, que tem como caracteristica ser hidrofilica, deixa a solucdo polimérica e une-se agua, o aditivo promo-
ve um arraste interno que resulta na formacéo dos canais porosos e na diminuicdo do didmetro dos poros,
fazendo com que a membrana se torne mais hidrofilica, caracteristica essa que, associada aos poros formados,
proporciona melhor desempenho quanto as rejei¢6es ao soluto.
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Figura 8: Secdo transversal da membrana Mb2 (8,5% de PVP).

Na Figura 9, fotomicrografia que expde a superficie inferior da membrana Mb2, observa-se a presenca
de poros irregulares em termos de didmetro e de geometria. Com o aumento da concentracdo em massa da
PVP, o aditivo gera maior densidade porosa, aproximadamente 968 poros em uma area de 478,81 um?, sendo
que o didmetro medio aparente dos poros maiores é de aproximadamente 0,367 £ 0,05 pm, e o diametro mé-
dio aparente dos poros menores é de aproximadamente 0,166 + 0,08 um. O efeito provocado pela adi¢do de
maior massa da PVP na formacdo das membranas ja foi observado por outros pesquisadores [33, 34 e 35], e
esses relacionaram o aumento em massa da PVP com o aumento da quantidade de poros e a diminui¢do dos
seus didmetros em membranas de polietersulfona.
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Figura 9: Superficie inferior da Mb2 (8,5% de PVP).
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3. CONCLUSOES

As anélises por meio da técnica de I\VV-TF mostraram as principais bandas presentes no polimero base (PAN),
bandas essas: em 2246 cm, associada a deformagdo axial do grupo C=N da unidade de acrilonitrila, em
1735 cm, associada ao estiramento do grupo carbonila (C=0), presente no mondmero éster ou acidos utili-
zados na polimerizagdo da PAN; no copolimero - P(AN-co-AV) em 1235 cm™ (vc_o), associada aos grupos
acetatos presentes no copolimero e no aditivo polimérico PVP atribui-se seus comprimentos de onda em
1664 cmt e 1293 cm™*. Portanto, essa técnica é bastante sensivel, e capaz de identificar até mesmo os resi-
duos remanescentes de PVVP na membrana.

A fotomicrografia, obtida pela MEV, mostra que com o aumento na concentracdo de PVP (de 6,5%
para 8,5% m/m) promoveu alteragdes morfoldgicas positivas nas membranas tais como: presenga de “pele”
seletiva mais densa na superficie superior; supressdo de espagos vazios; estiramento e reorganizacdo dos ca-
nais porosos presentes na sec¢do transversal, dando origem a forma cénica dos canais; e por fim, aumento da
densidade porosa e diminuicdo do didmetro dos poros (superficie inferior).
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