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DESENVOLVIMENTO DE MEMBRANAS POLIMERICAS BASEADAS EM POLI(FLUORETO DE

VINILIDENO) PARA A FILTRACAO DE MATERIAIS BIOLOGICOS

RESUMO

No decorrer dos Gltimos anos os materiais poliméricos tém vindo a ser bastante
utilizados numa vasta gama de aplicacbes em setores industriais, como por exemplo a
industria ambiental, eletrénica ou biotecnoldgica. Um dos polimeros que tem vindo a
receber muita atencdo € o poli(fluoreto de vinilideno) — PVDF. Este polimero tem
propriedades adequadas a producdo de membranas poliméricas, como apresentar uma
tensdo superficial reduzida quando em membrana, ser hidrofobicos, ter boa resisténcia
quimica e mecanica, e apresentar a possibilidade de controlar a sua porosidade e o
tamanho de poro, o0 que o torna muito importante para a realizacdo do presente trabalho.
Tendo por base este enquadramento, nesta tese foram produzidas e caracterizadas
membranas poliméricas de PVDF para aplicacdo em filtracdo de materiais bioldgicos.

Para atingir o objetivo proposto foram produzidas membranas através de um processo
de separacdo de fase pela adicdo de um ndo-solvente (NIPS do inglés Non solvent
induced phase separation). A preparagdo das membranas foi realizada variando as
seguintes condicdes: tempo de dissolucdo, temperatura de dissolugédo e tempo de
secagem antes da imersdo no banho de coagulacdo (nomenclatura: a/b/c). As
membranas foram sistematicamente caracterizadas por varias técnicas que visaram
determinar o seu tamanho de poro, porosidade, fase polimérica, estrutura quimica e
cristalina bem como as suas propriedades mecanicas. Finalmente, foi avaliada a
eficiéncia da filtracdo das membranas pelo uso de uma bomba peristéaltica. Foram
obtidas eficiéncias de filtracdo de ~46%, 44% e 51% para particulas com tamanho
definido de 500 nm com as membranas 4h/25°C/Omin, 4h/75°C/Omin e 4h/100°/0Omin
respetivamente, 0 que torna estas membranas promissoras para a realizagao de estudos
futuros acerca da producdo de membranas por NIPS, com o objetivo de filtrar materiais

bioldgicos.







DEVELOPMENT OF POLYVINILIDENE FLUORIDE MEMBRANES FOR
FILTRATION OF BIOLOGICAL MATERIALS

ABSTRACT

Over the last few years, polymer materials have been extensively used in a wide range
of applications in industrial sectors such as the environmental, electronics and
biotechnology. One of the polymers that has been receiving much attention is
poly(vinylidene fluoride) - PVDF. This polymer has properties suitable for the
production of polymer membranes, such as its low surface tension when in membrane
form, its hydrophobicity, good chemical resistance, mechanical strength, and the ability
to control the porosity and pore size, which makes it very important for the present
work.

Based on this background, this work reports on the production and characterization of
PVDF membranes for filtering biological materials.

Thus, membranes were produced by non-solvent induced phase separation (NIPS),
varying parameters such as dissolution time, dissolving temperature and drying time
before the coagulation bath (indicated as: a/b/c). Further, a systematic characterization
of the membranes was achieved by various techniques aimed at determining their pore
size, porosity, polymer phase chemistry and crystal structure as well as their mechanical
properties. The filtration efficiency of the membranes was evaluated by the use of a
peristaltic pump. Filtration efficiencies of ~46%, 44% and 51% were obtained for
particles with defined size of 500 nm using the membranes 4h/25°C/Omin,
4h/75°C/Omin and 4h/100°C/Omin respectively, which makes these membranes
promising for future studies on the production of NIPS membranes for the filtering of

biological materials.
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Capitulo 1- Introducdo

1.1. Enquadramento

Desde que na década de 60 se comegou a utilizar membranas poliméricas para uso
comercial, estas tém vindo a desempenhar um papel cada vez mais preponderante na
nossa sociedade atual.

Face ao constante desenvolvimento cientifico, as tecnologias envolvendo membranas
poliméricas ja se expandiram para praticamente todos os sectores industriais, sejam eles
ambientais, eletronicos ou biotecnolégicos [1], sendo que algumas das principais
utilizacbes das membranas passam pela micro e nanofiltragdo, a ultrafiltracdo e a
osmose inversa [1-5], até a utilizacdo para eletrélitos poliméricos em baterias [6-8].

Um material que apresenta propriedades interessantes na producdo de membranas
poliméricas é o poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF). Este material possui uma energia
superficial reduzida, é relativamente hidrofébico, possui alta resisténcia mecanica e uma
elevada resisténcia quimica [4-5], mostra uma boa processabilidade em filmes, fibras
ocas ou membranas tubulares o que faz dele uma escolha adequada para a realizacéo do
estudo da producdo das membranas para a aplicagdo na filtragdo de materiais
bioldgicos. Para este trabalho foi escolhido o PVDF 1010 da Solvay que € um polimero
semicristalino termoplastico. Este polimero possui uma boa estabilidade quando sujeito
a ambientes extremos, além de ser quimicamente inerte a maioria dos acidos, compostos
organicos alifaticos e aromaticos, solventes clorinados e alcoois, possui um alto grau de
pureza e pode ser usado numa vasta gama de temperaturas [9,10]

Para a producdo das membranas em estudo, de entre 0s varios processos para esta
mesma producdo, foi utilizado o método NIPS (do inglés Non solvent induced phase
separation). Nesta técnica, uma solucdo polimérica é colocada em contacto com um nao
solvente, induzindo entdo a separacdo em duas fases distintas, uma rica e outra pobre

em polimero, que dard origem a microestrutura porosa da membrana [1, 10-11].

1.2. Motivacao

A motivacdo para a realizacdo deste trabalho parte da necessidade de produzir
membranas poliméricas para a filtracdo de materiais biologicos controlando as
propriedades finais das mesmas, nomeadamente, a morfologia, tamanho de poro e
porosidade. Deste modo, pretende-se tornar replicavel a producdo de membranas de
PVDF, atraves da técnica NIPS, inovando no que respeita a monitorizacdo dos




Capitulo 1 - Introdugao

parametros de processamento e, consequentemente, nas propriedades fisico-quimicas e

morfoldgicas das membranas produzidas.

1.3. Objetivos

O objetivo primordial desta tese € produzir e caracterizar membranas poliméricas de
PVDF para a aplicagdo na filtracdo de materiais bioldgicos.

Para concretizar este objetivo serdo produzidas membranas recorrendo a técnica NIPS e
sera efetuado um estudo sistematico da influéncia da temperatura e tempo de dissolugéo
do polimero, bem como o tempo de secagem antes da imersdo dos filmes no banho do
ndo-solvente.

Serd estudado o efeito e a relacdo das condi¢bes de processamento na morfologia,
propriedades estruturais, térmicas e mecanicas das membranas produzidas. A eficiéncia

de filtracdo sera também alvo de estudo com vista a aplicacdo pretendida.

1.4.  Planificacéo do trabalho e estruturacéo da tese
No enquadramento anteriormente descrito e para a concretizacdo dos objetivos
definidos, o trabalho foi subdivido em varios estudos que seguem a ordem dos capitulos

apresentados na presente tese:

Capitulo 1 — Introducéo
Neste capitulo expde-se o problema em estudo e 0s objetivos a atingir.

Capitulo 2 — Membranas poliméricas
Neste capitulo da-se a conhecer caracteristicas gerais das membranas poliméricas e do
polimero utilizado, bem como os principais métodos de fabrico de membranas, com

énfase na inversdo de fase por uso de um ndo solvente.

Capitulo 3 — Materiais, métodos de processamento e técnicas de caracterizacao
Aqui estdo indicados os materiais que foram utilizados, bem como o procedimento
experimental adotado para a producdo de membranas e as técnicas usadas para

caracterizar as mesmas.
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Capitulo 4 — Resultados experimentais e discussao
Neste capitulo analisam-se e discutem-se as propriedades das membranas produzidas
com base nos resultados obtidos pelas técnicas referidas no capitulo 3.

Capitulo 5 — Conclusdes e trabalhos futuros
Finalmente tecem-se as conclusdes e consideracGes sobre o trabalho realizado, bem
como as futuras aplicac@es ou futuras formas de melhorar o trabalho ja realizado.
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Capitulo 2 — Membranas Poliméricas

2.1. Membranas e aplicagdes

Uma membrana € uma barreira seletiva, que pode permitir a passagem ou nao de Varios
tipos de substancias sejam elas iGes, moléculas, ou outras particulas de reduzidas
dimensdes [12].

O uso de membranas foi muito pouco explorado até ao fim da segunda guerra mundial,
sendo que apenas nos anos 80 estas comecaram a ser usadas em larga escala para
aplicacdes em ultrafiltracdo e microfiltracdo. Desde esta altura até aos dias de hoje,
estas aplicagdes tornaram-se habituais e sdo usadas habitualmente por grandes fabricas,
sendo que ja varias companhias as produzem para 0 mercado [12].

O grau de seletividade das membranas depende fortemente do tamanho de poro, sendo
que 0 mesmo vai definir se a membrana se categoriza em membrana para ultrafiltracéo,
microfiltracdo, nanofiltracdo ou osmose inversa. Podem ser sintéticas ou bioldgicas, de
elevada ou baixa espessura, neutra ou carregada e o seu transporte pode ser ativo ou
passivo [13].

A tecnologia de membranas tem vindo a tornar-se uma técnica popular para diversas
aplicacbes ao longo das Gltimas décadas. Existem varias vantagens no uso de
membranas para processos industriais, por exemplo, ndo existem mudancas de fase nem
aditivos quimicos, sdo simples de operar e possuem um consumo de energia
relativamente baixo. Portanto, a tecnologia de membranas tem sido vastamente aplicada
a varios campos como processamento alimentar [14, 15], protecdo ambiental [16, 17]
tratamento de aguas [18-20], purificacdo de gases [21] e indUstria farmacéutica [22].
Alguns exemplos representativos incluem a utilizacdo de nylon-6 para produzir
membranas nanofibrosas pela técnica de electrospinning para a remocao de bactérias e
leveduras de agua e cerveja. Pela analise microcalorimétrica e contagens de placa,
demonstrou-se que as membranas foram capazes de remover completamente uma
levedura (Saccharomycescerevisiae) de uma mistura aquosa. Foram também capazes de
remover duas estirpes de bactérias (F. johnsoniae e I. fluviatilis) quando as mesmas
foram misturadas numa outra mistura aquosa. Os resultados obtidos foram entéo
confirmados pela filtragdo de wuma amostra de cerveja inoculada com
Saccharomycescerevisiae, F. johnsoniae e I. fluviatilis [15].

Vanangamudi et al. produziram membranas nanofibrosas de um compésito hidrofobico

hibrido de PVDF-Ag-Al,O3 para filtragdo de contaminantes biologicos do ar. Estas
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membranas foram produzidas pela técnica de electrospinning, com uma concentracao
definida de Ag e diferentes concentracGes de Al,O; para testar sua capacidade de
filtracdo e o seu efeito antibacteriano. A atividade antibacteriana provou que a adigédo de
prata a estas membranas mostrou uma adequada desinfecéo, resultando numa eficiéncia
antibacteriana acima de 99.5 %. A eficiéncia de filtracdo das membranas preparadas foi
avaliada utilizando particulas de um aerossol (Di-Ethyl-Hexyl-Sebacat (DEHS))
tamanho 0.36 um; a membrana de PVDF apresentou uma percentagem de rejeicéo de
94 %, enguanto que as membranas compdsitas de Ag e Al,O3 a diferentes concentracdes
(de 0 a 8% de Al,O3) apresentaram eficiéncias situadas entre 95 e 99%. Foi também
demonstrado que a medida que se aumentou a concentracdo de Al,O3; nas membranas
aumentou também eficiéncia de rejeigéo [17].

Kim et al. utilizou um reator anaerébio para o tratamento de aguas residuais. Para
avaliar a hipétese de utilizar membranas como técnica de separacdo de bioefluentes
anaerdbios foram preparadas trés membranas distintas de politetrafluoroetileno (PTFE),
PVDF e polipropileno (PP). A longo termo, foi obtida uma total rejeicdo de fésforo com
a membrana de PVDF, bem como uma rejeicdo acima de 98 % para carbono organico
dissolvido. A matéria organica da agua residual efluente foi completamente rejeitada
utilizando a membrana de PVDF [20].

Um material que tem sido alvo de um elevado interesse no processamento de
membranas para filtracdo é o PVDF, pois apresenta caracteristicas que fazem dele uma
escolha adequada para esta aplicacdo. Contudo, o controlo preciso das suas
propriedades estruturais das membranas de PVDF, nomeadamente a porosidade e o
tamanho de poro, através da monitorizacdo das condi¢fes de processamento carece
ainda de um estudo mais aprofundado, o que abre espaco para a realizacdo deste
trabalho.

2.2. Membranas de poli(fluoreto de vinilideno)

A pedra basilar das distintas aplicacdes referidas no capitulo anterior (tratamento de
aguas, purificagcdo de gases, processamento alimentar, inddstria farmacéutica e protecdo
ambiental) é efetivamente a membrana, e esta afeta diretamente a eficiéncia do
processo, bem como o valor da sua aplicacdo. Atualmente, a maioria das membranas
usadas em processos industriais sdo fabricadas em materiais inorganicos ou polimeros

organicos, e estes ultimos dominam o mercado de membranas. Alguns exemplos destes

10
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polimeros orgénicos sdo o PSF (Polisulfona), PES (Polietersulfona), PAN
(Poliacrilonitrilo) PVDF e PTFE (Politetrafluoroetileno). Dentro destes o PVDF tem
atraido a atencdo de investigadores e fabricantes para o processamento de membranas
em virtude das suas propriedades, tais como a capacidade de ser processado em
morfologias variadas (membranas porosas, fibras, esferas, etc.), a hidrofobicidade, a
elevada resisténcia quimica e a integridade mecanicas [23, 24]. O PVDF é um polimero
semicristalino em que se repete a unidade -(CH,CF,),, solivel em alguns dos solventes
mais comuns, como é o caso da N,N-dimetilacetamida (DMACc), dimetilformamida
(DMF) e N-metil-2-pirrolidona (NMP). O método utilizado neste trabalho para a
producdo das membranas foi a técnica de NIPS, como referido anteriormente. Esta
técnica tem sido muito explorada na preparacdo de membranas, pois permite a obtencao
de morfologias distintas de forma controlada e reprodutivel. A somar a isto, as
membranas de PVDF podem também ser processadas pelo método de separacdo de fase
induzida por vapor (VIPS), separacdo de fase termicamente induzida (TIPS),
electrospinning, entre outros [23].

Existem alguns trabalhos que abordam a aplicacdo de membranas de PVDF em sistemas
de microfiltracdo, ultrafiltracdo, bioreatores de membranas, destilacdo, separacdo de
gases, remoc¢do de poluentes da agua (boro, amonia, etc.), recuperacdo de biofuel e
como separador em baterias de ido-litio [14-22].

No entanto, as aplicacfes das membranas de PVDF estdo sujeitas a algumas limitacfes
como o fouling (fenédmeno de colmatacdo). Este problema pode prejudicar o
desempenho da separacdo e filtragdo membranar, e consequentemente reduzir a
eficiéncia do processo. Deste modo, tém-se desenvolvido esforcos no a&mbito de
contrariar esta problematica através de tratamentos de superficie das membranas ou a

incorporacdo de fillers [23].

2.3.  Poli(fluoreto de vinilideno)

Na literatura encontram-se diversas formas de representar as fases cristalinas do PVDF.
No entanto aquela que é mais comum em trabalhos de ambito cientifico e tecnoldgico é
a que representa as diversas fases por letras gregas. As fases utilizadas passam entdo
doravante a ser representadas pelas letras a, B, y ¢ 6 [24]. Sendo que neste trabalho as
fases preponderantes sdo as fases o e B, as mesmas irdo ser entdo explicadas em maior

detalhe mais a frente nesta tese.
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Capitulo 2 — Membranas Poliméricas

O mondmero de fluoreto de vinilideno (VDF) representado na figura 1 € um gas a
condigdes normais de pressdo e temperatura, sendo o seu ponto de ebulicdo de
aproximadamente 85 °C [25,26].

F \ / H Polimerizagao ||: ';l
C=C¢C > cC-C
/ \ 11
F H F H
Fluoreto de Vinilideno PVDF

Figura 1 — Representacdo do mondmero de fluoreto de vinilideno e a respetiva polimeriza¢do em PVDF
[26].

O PVDF é um polimero semicristalino que exibe quatro fases cristalinas distintas, sendo
as fases o- e B- as mais utilizadas em aplicac6es. [26, 27].

A sintese comercial do VDF é feita através de pirolise gasosa, isto €, por reacdes de
adicdo onde o monomero é adicionado numa base consecutiva a outras unidades
monoméricas [28].

A temperatura de fusdo, T¢, do PVDF ocorre entre os 160 e 0s 190 °C. Este “gap” de
30 °C existe porque a temperatura de fusdo estd fortemente ligada as condicbes de

processamento e da fase cristalina em que o material se encontra [26, 28, 29].

2.3.1 — Estrutura molecular e cristalina

O PVDF cristaliza numa estrutura esferulitica, sendo esta constituida por um conjunto
de lamelas que crescem radialmente a partir do centro desta [30].

Na figura 2 estd representada uma destas esferulites onde é possivel ver de forma
esquematica a presenca destas lamelas constituintes da regido cristalina, entre as quais

se pode observar a regido amorfa do material.
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Nucleo Esferulitico

Regiao Cristalina Lamelar

0
)

Regiao Amorfa

Figura 2 — Representacdo esquematica de uma esferulite de PVDF [30].

O PVDF é um polimero linear que apresenta dipolos elétricos permanentes, formados
pela diferenca de eletronegatividade entre os atomos de fldor e carbono [25-28].

O raio atémico do fldor é bastante reduzido, o que permite rearranjos conformacionais
das macromoléculas, ajudando ao aparecimento de diferentes tipos de estruturas
cristalinas [25, 28, 31].

Como dito anteriormente, o PVDF apresenta quatro fases cristalinas distintas,
representadas pelas letras a, B, vy e 8, sendo que o aparecimento destas diferentes fases
depende fortemente das condi¢6es de processamento, bem como do tratamento térmico,

mecanico e elétrico realizado ao material [25-29].

2.3.2 —Fase a

A fase apolar a € obtida por arrefecimento a partir do fundido a velocidades moderadas
ou elevadas. E também a fase termodinamicamente mais estavel quando a cristalizago

ocorre a temperaturas mais elevadas, tipicamente superiores a 100 °C [25-28, 31].

Nesta fase as cadeias organizam-se como apresentado no esquema da figura 3, onde as
moléculas assumem uma configuracdo helicoidal, o que favorece um afastamento maior
dos atomos de fluor dispostos ao longo da cadeia [25-28]. Como consequéncia, esta fase
é a que apresenta uma menor energia potencial quando comparada as restantes fases
poliméricas do PVDF [25].
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4.62A
°§ ©H
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o
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Figura 3 — Representagdo esquematica das cadeias de PVDF na fase o (em cima) e da sua célula unitaria

(em baixo), bem como do seu momento dipolar [32].

As moléculas desta fase sdo polares, sendo que a sua componente do momento dipolar
do monémero normal as cadeias tem o valor de 4.0x10%® C.cm, enquanto nessas
mesmas cadeias o valor é de 3.4x10% C.cm.

A sua célula unitaria é constituida por duas macromoléculas, sendo que o
empacotamento das cadeias resulta num momento dipolar nulo, em virtude de estes se
encontrarem dispostos num arranjo antiparalelo [26].

A ceélula unitéaria representada na figura 3 possui uma estrutura ortorrdmbica com
dimensées A =4.96 A, B=9.64 A e C =4.62 A. A sua densidade é de 1.92 g.cm®e o
seu valor de entalpia de fusdo, AH;, de 93.07 J.g™* [26, 28].

2.3.3—Fase B

A fase B ¢ caracterizada por possuir as melhores propriedades eletroativas, sendo
portanto a mais interessante sob o ponto de vista tecnolégico, face a sua aplicacdo em
diversas areas como sensores, atuadores e transdutores [33].

Por norma, esta fase ¢ obtida através do estiramento mecanico da fase a a temperaturas
inferiores a 100 °C e com a razdo deste estiramento maior ou igual a 5, pelo
derretimento a condi¢des especificas como alta pressdo, pela aplicacdo de um campo

elétrico externo ou por um arrefecimento extremamente rapido [28, 34-37].

A configuragdo desta fase caracteriza-se por todos os atomos de fluor estarem

diametralmente dispostos aos de hidrogénio na cadeia polimérica (configuracdo “all-
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trans planar zig-zag”) de acordo com a figura 4. Esta estrutura € por sua vez
responsavel pelas propriedades piro- e piezoelétricas do material, pois 0 momento
dipolar das unidades monoméricas é elevado (7x10 C.cm) e é normal as cadeias

poliméricas [25-28].

LN M@
O ™=

b=4.91 A

000
o™=z

R

o
a=8.58 A

Figura 4 - Representagdo esquematica das cadeias de PVDF na fase B (em cima) e da sua célula unitaria
(em baixo), bem como do seu momento dipolar [32].
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Capitulo 3 — Materiais, métodos de processamento e técnicas de Caracteriza¢cdo

3.1. Introducéo

Neste capitulo abordam-se os materiais utilizados, a técnica de preparacdo, bem como
as diversas técnicas de caracterizacdo das diferentes amostras, apontando as
caracteristicas de cada uma das técnicas bem como o porqué da sua utilizag&o.

3.2. Materiais

O polimero PVDF 1010 em p6 foi obtido na Solvay. O solvente dimetilformamida
(DMF, 99.5 %) foi adquirido na Merck. As particulas de titanato de bario com 100 e
500 nm de didmetro e grau de pureza 99.9 % foram adquiridas a NanoAmor. A agua
desionizada utilizada no banho de coagulacdo foi preparada no laboratério. Todos 0s

solventes foram utilizados sem qualquer tratamento adicional.

3.3. Técnicas de preparacao

Para a preparacdo das membranas de PVDF foi utilizado o método de separacdo de
fases por indugdo de um ndo-solvente (NIPS — “Non-solvent induced phase

separation”), como identificado na figura 5.

Pohmero_ Solvente h‘“‘?c, Solugdo polimérica (‘ﬁ
¥ 7 ._,.-". Filme
¥ L polimérico Espalhador
Placa de agitacio
Ccom aquecimento Placa de vidro
(a) () ; ()
~ Termometro : L o c
Banho de coagulagdo P Filme polimérico o o
(ndo-solvente) digital cristalizado L.\] i L G\l
- Filme polimérico
Tina de vidro cristalizado e seco
/—'—— ——
hS __,->

@ (e ®

Figura 5 - Esquema ilustrativo do método NIPS [34].

Adicionaram-se 6.92 g do polimero PVDF a 40 mL (9% V/V) do solvente DMF e
colocou-se a mistura sobre uma placa de aquecimento com agitagéo Ika C-Mag HS7 a
diferentes temperaturas (25, 50, 75, 100, 125 e 150 °C) (a); apo6s a dissolucdo completa
do polimero depositou-se solucdo numa placa de vidro (b); seguidamente, e através do
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uso de um espalhador com 450 um de espessura, espalhou-se a solucdo ao longo da
placa de forma a obter um filme uniforme (c); de seguida mergulhou-se a placa de vidro
numa tina com &gua a 75 °C (ndo-solvente) com o intuito de proceder a separacdo de
fases pela reacdo deste ndo-solvente com o solvente DMF (d), o tempo entre as etapas
(c) e (e) foi controlado e variado, sendo estes: 0, 2.5, 5 e 10 minutos; apos a
cristalizacdo do polimero a membrana desprende-se do vidro (e); para finalizar, as
amostras produzidas foram deixadas a secar durante 24 h a temperatura ambiente (f).

E de notar que foi utilizada uma placa de vidro como substrato, por este ser um material
amorfo e portanto ndo contribuir para a cristalizacdo de nenhuma fase do PVDF.
Durante a producdo das amostras variou-se a temperatura (entre 25 e 150 °C) e o tempo
de dissolucéo (de 4 e 24 h) do PVDF no solvente DMF, bem como o tempo de secagem
que mediou entre o espalhamento no vidro e a imersdo no banho de coagulacéo (entre 0
e 10 min). Estes parametros sdo variados sistematicamente para se estudar o seu efeito
nas propriedades morfoldgicas, estruturais, térmicas e mecanicas das membranas. O
banho de coagulacdo foi mantido sempre a 75 °C pois a esta temperatura obtém-se
membranas com superficies uniformes e homogéneas, enquanto que a temperaturas
superiores as membranas ficam enrugadas e com a superficie irregular [36].

Para este trabalho foram variados diversos parametros no processamento das
membranas, portanto € Util e necessario criar uma notacao simples para identificar cada
uma delas. Em diante as amostras passardo a ser identificadas por a/b/c, onde a
representa o tempo de dissolucdo em h, b a temperatura de dissolucdo em °C e ¢ 0
tempo de secagem entre o espalhamento no vidro e a imersédo no banho de coagulagéo

em min.
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3.4. Teécnicas de caracterizacao

3.4.1. Microscopia eletrénica de varrimento

Para efetuar uma analise por imagem das amostras preparadas recorreu-se ao uso da
microscopia eletronica de varrimento (SEM do inglés Scanning Electron Microscopy).
Esta técnica permite obter uma imagem da morfologia da superficie das amostras.

Ao analisar por SEM, irradia-se uma determinada area da amostra com um feixe de
eletrbes que, através da interagdo com a area a analisar, produz varios tipos de radiacéo,
como € o caso de eletrdes retrodifundidos e secundarios, eletrdes de Auger e raios-X.
Esta radiacdo permite entdo obter a informacgdo acerca da topografia (através dos
eletrdes retrodifundidos e secundarios) e da estrutura quimica da amostra (eletrdes de
Auger e Raios-X) [37,38].

Esta caracterizacdo € importante, pois permite compreender a relacdo entre
processamento/microestrutura/morfologia do material analisado. No ambito desta tese
de mestrado, as imagens de SEM foram obtidas recorrendo a um microscopio eletronico
de varrimento da marca Quanta 650 FEG com energia de 15 kV e ampliacéo de 7000x
para as imagens da seccdo transversal e 10000x para as imagens da superficie. A
analise do tamanho de poro das imagens obtidas foi realizada com o recurso ao software
ImageJ, sendo efetuadas 40 medicbes por cada imagem.

Foram feitas analises de superficie e em corte transversal da amostra. Para a anélise
transversal das amostras, as mesmas foram inicialmente mergulhadas em azoto liquido,
com o objetivo de partir as amostras sem ocorrer a deformacdo das mesmas. Para ser
possivel a visualizacdo das amostras em SEM foi realizada a deposicdo de uma fina
camada de ouro nas amostras através de “sputtering”. Esta deposicdo € essencial
quando se analisam amostras ndo condutoras, pois permite obter uma boa quantidade de
eletrdes secundarios, que por sua vez fornecem informacdo de alta resolugdo sobre a

topografia da amostra [37].
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3.4.2. Picnometria

A porosidade da amostra foi medida recorrendo a técnica de picnometria de solidos,
utilizando para isso o procedimento representado na figura 6 e tendo por base a equacgéo
1.

Wo—W3—W
g = 225 Equacéo 1
wWi1—W3

onde ws € a massa da amostra utilizada, w; € a massa do picnémetro com etanol, w, é a
massa do picnémetro com etanol em conjunto com a amostra e w3 € a massa do

picnémetro com o etanol sem a amostra.

Ny A=

Pesam-se as amostras na Enche-se o picnémetro
balanca com etanol Tira-se o excesso de etanol de
dentro do picnémetro

Pesa-se o picndmetro com o
etanol

4 -8 <

Pesa-se a amostra dentro do
picnémetro com etanol

Coloca-se a amostra dentro
do picnémetro com etanol

Figura 6 — Imagem esquematica do procedimento adotado para a técnica de picnometria de sélidos [39].

Para cada amostra foram realizadas trés medicGes e apresenta-se o valor médio com o0s

respetivos desvios.

3.4.3. Medidas de angulo de contacto

Uma das propriedades relevantes das membranas poliméricas para a aplicagdo em
estudo € a hidrofobicidade.

Para determinar o angulo de contacto (6;) uma gota de agua com volume definido é
depositada sobre a superficie da membrana polimérica. Se a membrana for hidrofobica,
0 angulo de contacto da gota com a superficie (6.) sera elevado, tipicamente superior a
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90°. Se a hidrofobicidade for baixa entdo este angulo de contacto sera baixo, com
valores inferiores a 90° [40].

De referir que foram realizadas as medi¢cfes para as duas superficies da membrana,
sendo a superficie inferior a que cristalizou junto ao vidro e a superior a oposta.

Neste trabalho as medidas foram efetuadas com recurso a um equipamento Dataphysics
Contact Angle System OCA e as gotas de 3 pL depositadas com uma agulha Hamilton
SYR 500uL 1750N.

Este equipamento incorpora uma camara que permite a analise do angulo de contacto de
forma fotografica. A figura 7 representa uma dessas imagens esquematicas que se

podem obter nestas medigdes.

L=73.5°R=73.5° '

Figura 7 — Imagem esquematica de uma medicdo de angulo de contacto.

O estudo da hidrofobicidade das membranas é importante, uma vez que, por exemplo,
em aplicacGes de filtracdo por gravidade € conveniente que o angulo de contato das
mesmas esteja compreendido entre 80 e 90°. Com membranas muito hidrofilicas, a
membrana colmata e os poros ficam obstruidos, comprometendo a eficiéncia da
filtracdo [24].

3.4.4. Espectroscopia de infravermelhos com transformada de
Fourier

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica

usada habitualmente para caracterizar materiais poliméricos [41,42].
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O espectro de radiacdo infravermelho (IV) corresponde a comprimentos de onda que
variam entre 0s 0.8 e 0s 1000 pm (correspondente a niimeros de onda entre 1.4x10* cm™
le 10 cm™).

A absorcdo desta radiacdo por uma molécula conduz a variages no movimento
vibracional e rotacional das liga¢fes quimicas da mesma.

O espectro da amostra a analisar € entdo gerado pela absor¢édo da radiacdo 1V, que esta
intimamente ligada as ligacBes quimicas de certos grupos funcionais da membrana
polimérica. No entanto, para que as vibragfes aparecam no espectro 1V, € necessario
que o momento dipolar da molécula a analisar seja alterado. Algumas destas vibracdes
sdo entdo fulcrais para se conseguir compreender a relacdo estrutura-espectro,
nomeadamente as vibracées que ocorrem na gama situada entre os 400 cm™ e 1000 cm®
!, zona denominada por “impresséo digital do material” [42-44].

Esta técnica é das mais utilizadas para a identificacdo das fases cristalinas presentes nas
membranas poliméricas de PVDF e seus copolimeros. Isto deve-se ao facto de estas
membranas poliméricas apresentarem fases cristalinas com distintos modos de vibracdo
molecular que favorecem ou restringem determinados modos de vibracéo dos grupos de
atomos constituintes das cadeias poliméricas. Consequentemente, cada fase cristalina
apresenta bandas de absorcdo bem definidas que permitem a sua identificacdo, como

apresentado na tabela 1 [45-47].

Tabela 1 - Bandas de absor¢ao tipicas das fases o e p do PVDF [45-47].

Fase Bandas de absorcéo caracteristicas (cm™)
o 532, 612, 763, 796, 854, 870 e 970
B 442, 468, 510, 839

De acordo com as bandas de absorcdo caracteristicas a 763 e 839 cm™ da fase o e B
respetivamente. A fracao da fase B pode ser calculada por um método referido em [48].
Tendo por base a Lei de Lambert-Beer e os coeficientes de absorgao K, e K, (6.1x10*
cmz.mol™ e 7.7x10* cm2mol™ a 763 e 839 cm™, respetivamente), a fracdo da fase P,

F(p), pode ser calculada pela equacéo 2:

24




Capitulo 3 — Materiais, métodos de processamento e técnicas de Caracteriza¢cdo

_ Ap _ Ap x
F(B) = (ﬁ)XACﬁAB = TZeagt4; (Equagdo 2)

Ka

onde A, e Az representam as absorvancias a 763 e 839cm™ respetivamente.

Para a realizacdo deste trabalho os espectros foram obtidos com o auxilio de um
espectrofotometro Jasco FT/IR-4100 FTIR spectra dotado de um sistema de reflexao
total atenuada (FTIR-ATR) constituido por um cristal de diamante/sulfeto de zinco.
Todos os espectros foram obtidos num intervalo compreendido entre os 600-4000 cm™

com uma resolucéo de 4 cm™. Para cada amostra realizou-se 32 varrimentos.

3.4.5. Calorimetria diferencial de varrimento

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) € uma técnica que permite determinar as
propriedades térmicas das amostras atravées da variacao da entalpia em funcéo do tempo
ou temperatura [48].

A analise por esta técnica € dinamica, pois a estrutura da amostra estudada pode sofrer
alteragBes durante a avaliacdo da mesma, isto €, recorrendo a esta andlise térmica o
historial prévio podera ser eliminado [48].

O grau de cristalinidade (x.) esta diretamente ligado a variagdo da entalpia (AHy) e foi
calculado através da entalpia do pico de fusdo (AHy) e da entalpia de fusdo de uma

amostra 100% cristalina, utilizando a equacéo 3:

AHf
xAHg+ yAHp

Xc(%) = X 100 (Equagio 3)

onde x é a fracdo da fase « e y é a fracdo da fase p determinado pelas medicgdes de
FTIR-ATR. AH, e AHpsdo a entalpia de fusdo das fases a ¢ B do PVDF 100%

cristalino e tém valores de 93.04 J.g™* e 103.4 J.g™*, respetivamente [49].

Foram efetuados varrimentos entre 25 e 200 °C, a uma taxa de 20 °C min™ para o
aquecimento usando um calorimetro Perkin-Elmer DSC 8000, sob fluxo de nitrogénio.
Todos os testes foram realizados utilizando cadinhos de aluminio de 30 uL perfurados

para permitir a libertagéo e remocéo dos produtos decompostos [50,51].
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3.4.6. Ensaios mecanicos de tensdo/deformacéao

As propriedades mecéanicas das membranas produzidas foram estudadas através de
ensaios de tensdo/deformacdo. A partir destes ensaios determinou-se o mddulo de
Young, o ponto de rutura e o ponto de cedéncia, & semelhanca da representacdo da
figura 8 [52].

Tensao (o)
X\ Ponto de
"\ Ponto de Rutura
Comportamento/ @  Cedéncia
Linear:
o=Ye
eformagao: Deformacao
Elastica Plastica

Deformacao ()

Figura 8 - Relagdo entre as deformacdes elastica e plastica [37].

Ao estirar a membrana, isto é, ao aplicar uma for¢a no sentido do comprimento da
mesma origina-se uma tensao eléstica ¢ que corresponde a forca por unidade de area

transversa & membrana. Este valor é dado por:

dF <
o= — (Equacéo 4)

Ao realizar o estiramento obtém-se também uma deformacdo, €, que é originada pelo

aumento do comprimento da membrana. Este valor é dado por:

E=— (Equacéo 5)

Pela Lei de Hooke observa-se que estes dois valores tém um comportamento
praticamente linear numa fase inicial do estiramento da membrana, sendo que o mddulo
de Young traduz a constante de proporcionalidade entre eles. Nesta fase o material
encontra-se no regime elastico, onde a sua forma volta ao estado inicial quando se

termina a aplicacdo da forca. No entanto, chega-se uma zona (ponto de cedéncia) em
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que o material j& ndo consegue retornar as suas dimensfes de comprimento e largura
iniciais, e onde as deformagfes impostas ao material se tornam permanentes,
denominando-se essa fase por regime plastico. Se o estiramento continuar, a membrana
atingira entdo o ponto em que rasga completamente, atingindo o chamado ponto de
rutura [37].

Conforme representado na figura 8 atraves da medicdo experimental dos valores de
tensdo para diferentes deformacdes obtém-se os valores dos pontos de cedéncia e rutura.
Para determinar o valor do médulo de Young deve-se escolher um intervalo que garanta
que o material estd na regido elastica, ajustar a equacdo 5 aos pontos obtidos e
determinar o valor do declive da reta correspondente.

Neste trabalho amostras com 2.5x1 cm foram testadas num AG-IS Shimadzu com célula
de carga de 50 N, como representado na figura 9. As amostras foram estiradas a uma

taxa de 1 mm.min™ e foram efetuados 3 ensaios por amostra.

Célula
de Carga

Figura 9 — Exemplo de um dos estiramentos realizados nos ensaios mecanicos.
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3.4.7. Filtracdo por uso de uma bomba peristéltica

O método utilizado para analisar a capacidade das membranas filtrarem efetivamente
materiais sintéticos ou bioldgicos foi a filtracdo pelo uso de uma bomba peristéaltica
Watson Marlow 403U/VM2.

Neste ensaio colocou-se a solucéo a filtrar numa célula de filtracdo Amicon de 10 mL
sob agitacdo magnética a 300 rpm. A célula foi ligada a uma bomba peristaltica Watson
Marlow 403U/VM2 a 40 rpm por forma a resultar num fluxo de 40 L/h.m?.

A solucdo foi filtrada, por succdo da bomba peristaltica, para eppendorfs. O 1° mL de
filtrado foi desprezado e foram considerados os 4 mL seguintes. Através da analise por
espectroscopia UV-Vis da solucdo padrdo e dos filtrados determinou-se a eficacia de
filtracdo (rejeicdo das particulas em solucéo).

Na figura 10 apresenta-se o aparato experimental do método.

Figura 10 - Aparato experimental do método da bomba peristaltica: (a) bomba peristéltica; (b) célula de

filtracdo; (c) placa de agitacdo; (d) eppendorf de recolha do filtrado.

3.4.8. Espetroscopia de absor¢cdo UV-Vis

A espetroscopia de absorcdo é uma técnica amplamente utilizada no estudo de sistemas
bioldgicos [53].

A absorgdo de radiacdo na regido do ultravioleta e visivel d& origem a uma transigdo
eletronica, desde o estado eletronico fundamental para um estado de energia superior,
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designado estado excitado. A transicdo eletronica entre o estado fundamental e um
estado excitado, observada no espetro de absorcdo, surge como uma banda,
apresentando por vezes picos na sua estrutura. Para cada estado eletronico, existe um
conjunto de niveis vibracionais e rotacionais, como se encontra esquematizado na figura
10 [53].

Niveis rotacionais

Energia

Niveis vibracionais

Estado electrénico excitado

o Niveis rotacionais

Niveis vibracionais

Estado electronico fundamental

Figura 11 - Representacdo esquematica dos niveis de energia de uma molécula [53].

A temperatura ambiente, a maioria das moléculas estdo no seu nivel de energia
vibracional mais baixo do estado eletronico fundamental e, por isso, as transi¢cdes para o
estado excitado ddo-se a partir deste nivel. Uma vez que as varias transicdes
correspondem a intervalos de energia diferentes, irdo obter-se picos de absorcdo de
diferentes comprimentos de onda. Estes comprimentos de onda correspondem a
absorcdo de radiacdo na regido do UV e visivel [53].

A intensidade das bandas de absorcdo relacionam-se com a probabilidade de ocorréncia
de uma transicgdo, ou seja, quanto maior for a probabilidade da transigdo, mais intensa é
a banda, o que revela uma transi¢ao permitida.

Ja a intensidade de um feixe luminoso diminui, ao atravessar qualquer meio absorvente,

de acordo com uma lei exponencial,

1(2)=1,expl-a 1 b) (Equagio 6)
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em que |, e | sdo, respetivamente, as intensidades do feixe incidente e do feixe

transmitido, &, é o coeficiente de absorcdo (cm™) e b é o comprimento do meio

absorvente (cm).

Define-se transmitancia como

T |—7‘ (Equacéo 7)
0
e absorvancia, A, (ou densidade optica), como
A, =-logyo T, (Equacéo 8)

Quando o meio é uma solugdo com uma dada concentragdo, C, de espécies absorventes,

pode relacionar-se «; com a concentragéo, sendo

a, =2.303¢, C (Equacéo 9)

em que &, é o coeficiente de extingdo molar (ou absortividade molar), que constitui

uma medida da intensidade da banda de absorcdo.

Usando as relacGes anteriores, pode chegar-se a

A/qb:g/1 bC (Equacao 10)

expressao que traduz a lei de Lambert-Beer.

Esta lei prevé, para solugdes diluidas e em que exista apenas uma espécie absorvente,
uma proporcionalidade direta entre a absorvancia e a concentracdo [53].

Através da equacdo 10 relacionou-se as absorvancias da solucdo padrdo de particulas
comerciais de BaTiO3; com tamanhos bem definidos de 100 e 500 nm e da solugéo das
mesmas particulas, apos ser filtrada pelas membranas por forma a conhecer a relacdo
entre as respetivas concentracgdes e calcular a eficacia de filtragéo.

Os espectros de UV-Vis das solugdes referidas foram efetuados num espectrofotometro
Jasco V-670, os espectros foram adquiridos numa célula de quartzo de com caminho
oOtico de 1 cm, a temperatura ambiente na gama de comprimentos entre 200 e 900 nm.

A rejeicédo (R) das particulas em solucéo foi determinada pela seguinte expressao:
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A
R= 1—£A—fjx100 (Equacéo 11)

p

onde As € a absorvancia do filtrado e A, é a absorvancia da solugéo padréo.
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4.1. Caracterizacao morfologica

O estudo da morfologia das amostras produzidas é importante para analisar de que
forma os pardmetros de processamento véo afetar as caracteristicas fisicas da superficie
e corte transversal da membrana no que diz respeito a sua microestrutura porosa.

Na tabela 2 sdo apresentadas as imagens de superficie e de corte obtidas por SEM.

Pela analise das imagens obtidas observa-se que todas as membranas sdo caracterizadas
por uma elevada porosidade ao longo da sua secgéo transversal. E de notar que tanto na
superficie superior como na inferior a membrana apresenta poros definidos, no entanto
qguando analisadas as imagens em conjunto com as imagens obtidas em corte, observam-
se “macroporos” na superficie inferior.

Estes “macroporos” sdo um resultado tipico do uso da técnica de NIPS. Como indicado
anteriormente, nesta técnica uma solucdo homogénea de polimero+solvente é espalhada
num substrato (placa de vidro) e seguidamente colocada num banho de coagulacdo. A
morfologia das membranas depende fortemente da cinética de difusdo e taxa de
transferéncia entre solvente e ndo-solvente. Esta difusdo entre solvente e nédo solvente
leva a que a solugdo fique num estado termicamente instavel, o que resulta na separacao
de fases observada seja por separacao liquido-liquido (I-I) e/ou solido-liquido (s-I),
dependendo do tipo de polimero e das condic¢des de precipitacdo usadas [54]. Quando o
ndo-solvente possui uma grande afinidade com o solvente, como acontece com a agua e
a DMF, ocorre entdo uma separacao |- instantdnea quando a solucdo é colocada no
banho de coagulacdo. O ndo-solvente difunde-se pela solugcdo polimérica, primeiro pela
superficie que fica a secar ao ar de forma muito rapida, e depois pela parte mais interior
do filme de forma mais lenta, 0 que resulta na seccdo em corte assimétrica e na
existéncia dos macroporos referidos anteriormente.

Optou-se neste estudo por analisar de que forma os efeitos da temperatura e tempo de
dissolucao afetam a morfologia das membranas, pois estes séo aqueles que se mostram

resultados mais representativos do comportamento das mesmas.
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Tabela 2 — Imagens representativas das imagens obtidas por SEM para as diferentes condi¢Oes de preparacdo das membranas.

Superficie Superior Superficie Inferior Corte

(a) 4h/25°C/0min

(b) 4h/50°C/Omin

36



Capitulo 4 — Resultados experimentais e discussao

(c) 4h/75°C/0min

(d) 4h/100°C/0min
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(e) 4h/125°C/0Omin

() 4h/150°C/Omin

38



Capitulo 4 — Resultados experimentais e discussao

(9) 24h/75°C/0Omin
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Figura 12 — Tamanho de poro das membranas em funcgdo da temperatura e tempo de dissolugéo.

A figura 12 mostra o tamanho medio dos poros medido nas amostras da Tabela 2 e
observa-se que a temperatura de dissolu¢do do polimero tem um papel importante no
tamanho médio de poro da membrana.

Analisando as amostras do ponto de vista da sua superficie superior, obtém-se uma
membrana rugosa (Tabela 2a) enquanto todas as restantes (Tabela 2b a 2g) apresentam
uma superficie superior lisa e pouco porosa. A sua superficie inferior apresenta-se lisa
em todas as amostras, com excecdo das amostras da 4h/125°C/Omin e 4h/150°C/Omin
(Tabela 2e e 2f, respetivamente) que apresentam maior rugosidade. O nimero de poros
da superficie inferior € maior que na superficie superior, salvo nas amostras 2c e 2d
onde ndo € possivel distinguir poros. Nestas duas amostras e apesar de 0S poros nao
serem visiveis nas figuras referidas (Tabela 2c e 2d), ndo é possivel afirmar que estes
néo existem, uma explicacdo para este resultado pode ser a reduzida ampliacéo utilizada
para a obtencdo destas imagens (10000x).

Denota-se uma tendéncia para o aumento do tamanho de poro em funcao da temperatura
de dissolucdo, com a excecdo da amostra 4/100°C/Omin (Figura 12). Face ao
comportamento anormal desta membrana, a mesma tera de ser abordada em maior

profundidade e pormenor num estudo posterior. Podemos relacionar o aumento do
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tamanho de poro devido ao efeito da temperatura. O aumento da temperatura aumenta a
cinética de todo o sistema, o0 que aparentemente leva a um maior tamanho poro.

A membrana que apresenta poros menores € a membrana 4h/25°C/0Omin, apresentando
um tamanho médio de poro de 0.92+0.36um. E de notar que dentro destes poros
existem poros mais pequenos (imagens em corte na Tabela 2b, ¢, d e f) situados entre
~0.31 e 0.45 pm, que sdo importantes na eficacia e capacidade de filtracdo de uma
membrana, pois permitem a interconexdo entre os poros internos, permitindo entéo a
existéncia de um fluxo membranar, o que é fundamental no processo de filtracao.

A superficie superior das diferentes imagens obtidas por SEM ndo apresenta uma
quantidade de poros relevante para que se possa estabelecer um valor médio do tamanho
de poro, no entanto pelo que é possivel discernir nas figuras, 0s poros existentes situam-
se entre ~0.3 e 0.7 pum.

N&do se conseguem descortinar poros definidos na superficie inferior das imagens
apresentadas com a excegdo das amostras 4h/125°C/Omin e 4h/150°C/Omin. Nestas
amostras o tamanho de poro das superficies situa-se entre ~0.3 um na amostra
4h/150°C/0min e ~0.5 um na amostra 4h/125°C/0Omin.

O tempo de dissolucdo tem uma influéncia reduzida no tamanho de poro (1.89+£0.66 pum
com 4 h de dissolucdo a 75 °C vs. 1.35£0.41 um com 24 h de dissolucdo a 75 °C)
estando a variagdo observada dentro do erro experimental.

E importante referir que existe um desvio padrio alto nestas medicbes, face a
heterogeneidade dos poros nas membranas. Esta heterogeneidade é patente em todas as
imagens em corte presentes na tabela 2, onde séo observaveis duas zonas bem distintas:
Uma essencialmente constituida por “macroporos” e outra mais homogénea no seu

tamanho de poro, com poros mais pequenos e homogeéneos.

4.2. Picnometria

Apenas pelas imagens presentes na tabela 2, ndo é possivel determinar com exatiddo se
ocorre um aumento ou diminuicdo da porosidade em funcdo da temperatura de
dissolugdo. Procedeu-se portanto a analise da porosidade de cada uma das membranas
através da técnica da picnometria de sélidos. O grafico apresentado na figura 13

representa os valores obtidos.
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Figura 13 — Porosidade em funcéo da temperatura e tempo de dissolucéo.

Pela andlise da figura 13 pode perceber-se que de uma forma geral o valor da
porosidade das membranas aumenta com 0 aumento da temperatura de dissolucdo,
tendo-se registado entre 0.47+0.22 e 0.85+0.07 para as membranas 4h/50°C/Omin e
4h/150°C/0min respetivamente.

O tempo de dissolucdo, mais uma vez, pouco influencia a porosidade das membranas
em estudo.

O valor da porosidade da membrana obtida a 75°C com 4e 24 h de dissolugdo é
diferente, sendo de 0.64+0.19 na membrana 4h/75°C/Omin e de 0.88+0.05 na membrana
24h/75°C/Omin.

4.3. Medidas de hidrofobicidade

A hidrofobicidade é também uma caracteristica importante para membranas de filtrac&o.
Nestas aplica¢des ndo é conveniente ter membranas de cariz muito hidrofébico ou muito
hidrofilico. A figura 14 mostra a variagdo do angulo de contacto nas duas superficies

das membranas estudadas.
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Figura 14 — Variagdo do angulo de contacto em funcédo da temperatura e do tempo de dissolucéo.

Os valores de angulo de contato estdo compreendidos entre ~60 e 90 ° para a superficie
superior e entre 70 e 85 °© para a superficie inferior das membranas.

Os valores maximos de angulo de contato para a superficie superior sdo obtidos quando
a temperatura de dissolucdo é de 100 °C e 0 mesmo sucede para a superficie inferior. Ja
o0s valores minimos sdo obtidos para a membrana 4h/25°C/0min.

As membranas produzidas por NIPS apresentam valores entre 60 e 84° [36], sendo que
a diminuicdo do angulo de contacto esta relacionado com a maior capacidade de a gota
de agua manter o contacto com a superficie sélida da membrana, induzida por uma
microestrutura de porosidade mais baixa, dentro das microestruturas obtidas neste
trabalho.

Como se verifica na figura 14, a superficie inferior apresenta todos os valores de angulo
de contato dentro do intervalo de erro experimental associado a medicdo, 0 que mostra
que a temperatura de dissolucdo ndo afeta de forma significativa a hidrofobicidade.

Ja na superficie superior a tendéncia é o valor do angulo de contato ir aumentando
quanto maior a temperatura de dissolucao, o que ocorre até aos 100 °C. No entanto para
temperaturas de dissolucdo entre 125 e 150 °C o éangulo de contato diminui,
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apresentando valores bastante inferiores aos obtidos até aos 100 °C, ndo se obtendo uma
relacdo directa do angulo de contato com a temperatura de dissolucao.
Estes dados estdo relacionados com as variagdes na morfologia das diferentes

membranas.

4.4. Avaliacdo da fase cristalina

Apesar de a filtracdo presente neste trabalho ser puramente fisica (por sucgéo através de
uma bomba peristéltica), a filtracdo pode também ser quimica (onde é necessario ter em
consideracdo os efeitos de carga a superficie das membranas), e torna-se obter
informacao sobre as diferentes fases cristalinas das amostras produzidas.

As curvas da transmitancia em funcdo do numero de onda foram obtidas para avaliar o
efeito da temperatura de dissolugédo e do tempo de secagem antes do banho nas fases do
polimero. Na figura 15 é possivel identificar os numeros de onda com o0s picos
caracteristicos das fases a e p a 763 e 839 cm™, respetivamente, em todos os espetros

apresentados.

24h/75°C/Om M R

4h/150°C/0Om

4h/125°C/0Om

4h/100°C/0Om

4h/75°C/0m

4h/50°C/0m

4h/25°C/0m

Transmitancia (u.a.)

600 650 700 750 800 850 900 950 1000
Numero de onda (cm™)

Figura 15 - Transmitancia das membranas produzidas em funcdo das diferentes temperaturas e tempos de

dissolugéo.

A anélise destes espetros permite determinar a quantidade de fases a e p presentes nas

membranas através da equacdo 2. Foram analisados os espectros com 0 min de
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secagem, bem como os de 2.5, 5 e 10 min, de forma a avaliar a quantidade de fase p nas
diferentes condicdes de secagem. A figura 16 ¢ 17 apresentam a quantidade de fase P
em funcdo da variagdo da temperatura de dissolugdo do polimero e do tempo de

secagem antes do banho, respetivamente.
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Figura 16 — Percentagens de fase B em funcéo das diferentes temperaturas de dissolucéo.

Através da analise da figura 16 conclui-se que efetivamente a temperatura de dissolu¢éo
do polimero afeta a quantidade de fase B das amostras, sendo a percentagem muito
superior quando a dissolucdo é feita a 25 °C (~67 %) e diminuindo progressivamente
com o aumento da temperatura até ~20 %. Isto sucede porque a fase B torna-se
progressivamente menos estavel a temperaturas mais elevadas, perdendo para as fases
cristalina o do polimero [47].

E de notar que o efeito do tempo de dissolucdo (4 vs 24 h) se traduz numa diminuico
da percentagem de fase 3 quase irrelevante.

Pode encontrar-se na literatura que na preparacdo de membranas de um copolimero de
PVDF por esta técnica (NIPS), com a temperatura do banho de coagulacdo definida a 25
°C obteve-se uma membrana com uma alta percentagem de fase B [36]. Tal ndo
aconteceu neste trabalho, o que pode ser explicado pela temperatura do banho de
coagulacao ser definido a 75 °C, onde se obteve menor percentagem da mesma fase

cristalina.
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Figura 17 — Percentagens de fase  em fun¢do dos diferentes tempos de secagem.

Pela andlise da figura 17 é possivel inferir que o tempo de secagem de cada uma das
amostras ndo tem uma importancia relevante na variacdo da percentagem de cada uma
das fases, pois as variacGes observadas para 0 mesmo tempo de secagem encontram-se
dentro do erro experimental.

No entanto, nas amostras produzidas com 24 h de dissolugdo a uma temperatura de 75
°C verifica-se um aumento bem definido da percentagem de fase 3 quando a membrana
fica a secar ao ar durante 10 min. Isto explica-se por dois fatores preponderantes:
primeiro, porque o PVDF quando dissolvido com a temperatura de dissolucdo indicada
(inferior a 100 °C) com um banho de coagulacdo de dgua com temperatura controlada e
fixa a 75 °C, cristaliza usualmente em fase f; segundo, porque com o aumento do tempo
da secagem ao ar aumenta a percentagem de cristaliza¢do nesta mesma fase, pois atinge-
se um limite em que o processo de separacdo de fases sdlido-liquido se torna
irreversivel e sobrepbe-se a separacdo de fase liquida-liquida no interior de banho de

coagulacao e portanto o polimero permanece cristalizado na fase p.
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4.5. Temperatura de fusdo e grau de cristalinidade

Nesta seccdo analisam-se os dados obtidos por DSC. Foram realizados ensaios por
forma a verificar a influéncia da temperatura, tempo de dissolucdo e tempo de secagem
de algumas amostras previamente selecionadas e que incorporam as variagdées mais
significativas dos parametros de processamento.

Este estudo por esta técnica foi realizado pois € Gtil para perceber se 0 processamento da
membrana ird afetar no grau de cristalinidade do polimero.

Através das curvas de fluxo de calor em funcdo da temperatura (figura 18), retira-se o
valor da entalpia de fuséo, 4H; assim como sucede com o grau de cristalinidade das
amostras, que é obtido tendo em atencdo a quantidade de fases a e B presentes na
amostra e calculado a partir da equacdo 2. Pela figura, determina-se diretamente a

temperatura de fusdo através do méaximo que cada curva de fluxo atinge.

4h/125°C/0Omin

4h/75°C/0min

K
|

4h/25°C/10min

4h/25°C/5min

4N/25°C/2.5min ]

| 4h/25°C/Omin

80 ' 9|O ' l(IJO ' 1i0 ' 1éO ' 1é0 ' 1;10 ' 1%0 ' 1EISO ' 1%0 ' léO ' lEIJO
Temperatura (°C)

Fluxo Calor (mW) 2 Endo up

Figura 18 — Curvas de fluxo de calor das diferentes membranas de PVDF.

Analisando a figura 18, pode inferir-se que a temperatura de fusdo do PVDF ocorre no
intervalo situado entre os 160 e 180 °C, o que vai de encontro dos valores da literatura
[26, 28, 29].

Ja o valor da entalpia de fusdo, 4H; € obtido pela area de cada uma das curvas de fluxo

no ponto de fusdo. Os valores determinados apresentam-se na tabela 3:
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Tabela 3 — Valores da entalpia de fusdo e grau de cristalinidade para diferentes amostras preparadas com
4 h de dissolucéo.

25°C/Omin | 25°C/2.5min | 25°C/5min | 25°C/10min | 75°C/Omin | 125°C/Omin

AH; (3.7 57.2+2.9 50+2.5 58.7£2.9 54.5+2.7 50.1+2.5 52.2+2.6

xc (%) 57.5+2.9 50.6+2.5 59.2+3 55.7+2.8 52.2+2.6 55.1+2.8

Pela analise da tabela 3 verificou-se que o grau de cristalinidade é similar em todas as
membranas, embora se registem pequenas variacdes no intervalo entre ~50 e 60%. Este
valor é concordante a cristalinidade do polimero (PVDF) indicado na literatura [24]. A
membrana 4h/25 °C/5min foi aquela que apresentou a maior entalpia de fusdo, com o
valor de ~59 J.g™*. Embora dentro do erro experimental, é importante referir que estas
variacdes podem ocorrer devido a existéncia de diferentes fases cristalinas, com

diferentes razdes entre elas, como comprovado pelos dados obtidos no FTIR-ATR.

4.6. Propriedades mecanicas

Para avaliar o comportamento mecénico das membranas estudadas neste trabalho foram
realizados ensaios mecanicos de estiramento.

Pela realizacdo destes ensaios foi possivel determinar o Modulo de Young, bem como o
ponto de cedéncia e de rotura das membranas poliméricas.

A figura 19 é representativa do comportamento das membranas estudadas.

o
o

0 2 4 6 8 1|0 12 14 16
Deformacéo (%o)

Figura 19 — Curva representativa de uma analise de tensdo-deformacéo.
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O Mddulo de Young foi determinado pelo declive da reta de ajuste obtida para
deformagdes inferiores a 1% (Equacdo 5). Esta gama de valores de deformacgéo foi
escolhida pois nela a relacdo entre os valores de tensdo e deformacdo é linear, o que
permite obter uma reta de ajuste de modo a poder retirar o declive. Os resultados

obtidos sdo apresentados na figura 19.
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Figura 20 — Mddulo de Young em fungéo das diferentes temperaturas e tempos de dissolucéo.

A importancia do estudo do moédulo de rigidez das membranas prende-se com a
necessidade das mesmas terem de ser capazes de suportar solicitacdes mecanicas
durante a filtracéo.

N&o € possivel concluir ou relacionar o0 mddulo de Young com a temperatura de
dissolucdo, no entanto uma possivel explicacdo para o valor mais elevado do médulo de
rigidez da amostra 4h/25°C/Omin podera estar ligada com o menor tamanho de poro
(que confere maior area superficial a8 membrana face a existéncia de mais polimero) e
porosidade desta membrana, o que Ihe confere uma rigidez superior.

E de notar que quando comparadas as amostras dissolvidas a 25, 75 e 125 °C as
diferengas no modulo de Young estdo concordantes com as pequenas variacoes
registadas na cristalinidade, sendo maior para as membranas com cristalinidade mais
elevada. Estes valores variam entre ~76 e 258 MPa (mddulo de Young) para as
membranas 4h/75°C/0Omin e 4h/25°C/0Omin, respetivamente.

Procedeu-se também a analise do ponto de cedéncia e de rutura das amostras estudadas,

com os resultados obtidos apresentados nas figuras 20 e 21 respetivamente.
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Figura 21 — Ponto de cedéncia para membranas preparadas a diferentes temperaturas de dissolugéo.
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Figura 22 — Ponto de rutura para as membranas preparadas a diferentes temperaturas de dissolucéo.

Ap0s a analise dos dados do ponto de cedéncia (figura 20) e de rutura (figura 21), pode

verificar-se que na generalidade quanto menor a temperatura de dissolucdo do polimero,

maiores sdo os valores de tensdo de cedéncia e rutura. Registou-se o valor maximo de

tensdo de cedéncia ~5 MPa a uma deformacéo de ~3%, e um maximo de tensdo de

rutura de ~7 MPa para uma deformacdo de ~93% para a membrana 4h/25°C/0Omin.
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E também possivel afirmar que para tempos de dissolugdo diferentes (4 vs 24 h) a
diferenca obtida ndo é relevante, encontrando-se os valores muito proximos (sendo até
coincidentes no seu desvio padréo).

As diferencas registadas ao nivel das fases cristalinas ndo afetam de forma relevante as
propriedades mecanicas das membranas em analise, o que leva a indicar que o
comportamento mecanico geral das amostras é determinado pela microestrutura porosa.

Constata-se que os valores de desvio padréo destas amostras sdo tipicamente elevados, o
que torna complicado fazer uma analise conclusiva da influéncia dos parametros de
processamento. Uma possivel explicagdo para este facto prende-se com a
heterogeneidade das amostras e das diferentes porosidades das mesmas. No entanto, e
como referido anteriormente, é possivel verificar uma tendéncia das maiores tensdes de
cedéncia e rutura ocorrerem em membranas processadas com menores temperaturas de
dissolucdo do polimero no solvente.

Em qualquer caso é possivel assegurar que as membranas serdo capazes de suportar a

pressao efetuada pela filtragdo por sucgdo por uso da bomba peristaltica.

4.7. Prova de conceito

A aplicacdo pretendida para as membranas processadas neste trabalho é a sua aplicacéo
na filtracdo de materiais bioldgicos.

Depois de efetuada a caracterizacdo das membranas percebeu-se de que forma sdo
afetadas as suas propriedades morfoldgicas, estruturais, térmicas e mecénicas em funcéo
dos diferentes parametros estudados. Assim sendo, e para efetuar uma prova de conceito
da aplicacdo pretendida, procedeu-se a filtracdo de particulas comerciais de BaTiO3 com
tamanhos bem definidos de 100 e 500 nm, seguida de uma andlise do filtrado por
espetroscopia de absor¢do UV-Vis, para avaliar a eficiéncia de filtragdo e/ou capacidade
de rejeicdo das mesmas.

Para proceder a esta andlise tracaram-se espetros de absorcdo de 2 solugdes padréo de
100 ppm de BaTiO3 de 100 e 500 nm, obtendo-se os valores de absorvancia de 2.80 e
0.34, respetivamente. Um exemplo representativo dos espetros que foram tracados e

utilizados no célculo das eficiéncias de filtragdo esta apresentado na figura 22:
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Figura 23 — Espetro UV-Vis da solucéo padréo e dos filtrados de trés membranas distintas.

Efetuou-se entdo a filtracdo das soluces referidas através de trés membranas diferentes,
procedendo depois a analise espetroscépica do filtrado.

Foram seleccionadas as membranas 4h/25°C/0Omin, 4h/75°C/Omin e 4h/100°C/Omin de
modo a verificar o efeito da temperatura de dissolugcdo na eficiéncia de filtragéo, visto
ser este o parametro que mais influenciou as propriedades finais das membranas.

Os valores obtidos sdo mostrados na tabela 4:

Tabela 4 — Absorvancia dos filtrados para as diferentes membranas avaliadas e respetiva eficiéncia de

filtraco.
Absorvancia Eficiéncia Filtracio
100 nm 500 nm 100nm 500nm
4h/25°C/0min 2.16 0.18 22.88% 46.19%
4h/75°C/Omin 231 0.19 17.77% 44.32%
4h/100°C/0Omin 2.70 0.16 3.58% 51.07%

A raz&o entre 0s maximos de absorvancia do filtrado e da solucdo padréo, na zona linear
entre absorvancia e concentracdo, permite determinar a eficiéncia de filtracdo das
referidas membranas, apresentada na tabela 4.

A figura 22 apresenta a eficiéncia de filtracdo (rejeicdo) para as membranas estudadas:
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Figura 24 — Eficiéncia de filtragdo para as diferentes membranas testadas.

E possivel observar que a eficiéncia de filtracio é superior para as particulas de 500 nm,
devido ao tamanho de poro das membranas, que apesar de reduzido, ndo é o suficiente
para filtrar particulas na gama dos 100 nm. As particulas de 500 nm encontram-se na
gama de tamanho dos poros das membranas, justificando assim os valores superiores da
tabela 5.

Na tabela 6 encontram-se alguns exemplos de materiais biol6gicos que podem ser
filtrados por estas membranas, bem como o0s respetivos tamanhos. Uma vez que
membranas com propriedades mecanicas entre ~76 e 258 MPa, porosidade entre ~0.5 e
0.9 e tamanho de poro entre ~0.5 e 1.2 um mostraram ser eficazes na aplicagdo em
filtracdo de particulas de BaTiO3 de 500 nm, pode dai inferir-se, e atendendo apenas ao
tamanho de poro das membranas, que as mesmas serdo efetivas na aplicacdo a filtracdo

de materiais bioldgicos nestas gamas, tais como bactérias e leveduras e células (Tabela
6).
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Tabela 5 — Exemplos de alguns elementos bioldgicos e respetivos tamanhos [55].

Material Bioldgico Tamanho (um)
Glicose 8x10*
Insulina 4x10°

Albumina do soro

7x10°

humano
Bactérias 0.2a2
Leveduras 2a30
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Células em cultura

2-10

Face a estes resultados, e ao facto de estas membranas ja conseguirem filtrar materiais

bioldgicos na gama das bactérias, leveduras e células, pode dizer-se que o estudo

realizado nesta tese pode ser considerado um trabalho de base para futuros estudos na

area das membranas para filtracdo de materiais bioldgicos.
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5.1. Conclusoes

Neste trabalho foram produzidas membranas poliméricas de PVDF através do metodo
de separacdo de fase induzida por um n&o solvente (NIPS) para a aplicagdo em sistemas
de filtrag&o.

Parametros como o tempo de dissolucéo, temperatura de dissolucao e tempo de secagem
(nomenclatura: a/b/c, onde mais uma vez onde a representa o tempo de dissolucao em h,
b a temperatura de dissolugédo em °C e ¢ o tempo de secagem entre o espalhamento no
vidro e a imersédo no banho de coagulacdo em min.) antes da imersdo no banho de
coagulacao foram variados de modo a ser possivel estudar o seu efeito na morfologia,
fase polimérica, propriedades térmicas e mecanicas das membranas.

Foram obtidas membranas com morfologias distintas, com “macroporos” € com poros
mais pequenos que permitem a ocorréncia de um fluxo ao longo da membrana.

O tamanho de poro variou entre 0.92+0.36pum e 2.13+£0.54um para as membranas
4h/25°C/Omin e 4h/125°C/Omin respetivamente, verificando-se tendencialmente um
aumento gradual dos tamanhos com o aumento da temperatura de dissolucao.

Foi observado também que o valor da porosidade aumenta gradualmente com a
temperatura de dissolugdo entre 0.47+0.22 e 0.85+0.07 para as membranas
4h/50°C/0Omin e 4h/150°C/0min, respetivamente.

Em relacdo a hidrofobicidade, o estudo do &ngulo de contacto mostra valores entre os
59 e os 80° para a superficie superior (de secagem ao ar) e valores entre 73 e 81° para a
superficie inferior (do vidro), o que permite concluir que a hidrofobicidade é tal que
estas membranas podem efetivamente ser utilizadas na aplicacdo pretendida.

No tocante a fase cristalina, a percentagem de fase B diminui com a temperatura de
dissolucdo do polimero.

Verificou-se também um grau de cristalinidade situado entre os 52 e 59 % para as
diferentes membranas.

E possivel afirmar que existe uma tendéncia para os valores da relagdo entre a tensdo e a
deformacéo serem bastante mais elevados quando a temperatura de dissolucdo do
polimero é menor.

Pelos estudos realizados, foi possivel estabelecer que o parametro que influenciou de

forma mais relevante o processamento das membranas foi a temperatura de dissolucéo.
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Por ultimo testou-se a aplicabilidade das membranas através da filtragdo de particulas
com tamanhos bem definidos. E possivel concluir que efetivamente as membranas
produzidas podem ser utilizadas para filtrar materiais bioldgicos, desde que estes se

apresentem na gama de tamanhos superior a 500 nm.

5.2. Trabalho futuro

Um estudo mais aprofundado da variacdo de parametros como a temperatura do banho
de coagulacdo e o ndo solvente utilizado poderd fornecer novos dados para verificar
como varia a morfologia das membranas.

Como trabalho futuro e com o objetivo de tornar os poros mais pequenos para poder
filtrar materiais bioldgicos de menores dimensdes existem duas técnicas que seria
interessante estudar para verificar como as mesmas influenciardo as membranas.

A primeira passa pela producdo de membranas pelo método de extracdo quimica,
utilizando nanoparticulas de geometria e tamanho de poro definidos de forma a obter
membranas com porosidade homogénea e tamanho de poros definido.

A segunda, passa pela producdo de membranas pelo método de freeze drying. Esta
técnica permite, a partir de uma adequada razdo polimero/solvente obter porosidades e

tamanho de poros menores aos obtidos no presente trabalho.
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