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RESUMO

O principal objetivo da realizacdo de um processo de separa¢do por membranas € a
separacdo de componentes em solucdo, devido a capacidade da membrana de
transportar algumas substancias presentes na fase de alimentacdo, assim como
barrar a passagem de outras. Apesar de muitos estudos e estratégias implementadas
para prolongar a vida util, o fouling ainda € a causa principal para o descarte de
membranas de separacdo, fator que gera toneladas desta tecnologia dispostas em
aterros, devido a origem féssil dos polimeros utilizados em sua fabricacdo. Desta
forma, neste trabalho foram preparadas membranas de poli (acido latico) (PLA) pelo
método de inversdo de fases e caracterizadas para a verificacdo de sua possivel
aplicacdo em processos de separacao de gases utilizando ar sintético. As membranas
de PLA foram preparadas utilizando diclorometano (DCM) como solvente e agua
destilada como nao solvente. As membranas produzidas, nas concentracdes de 8% e
de 12% em massa de polimero, foram caracterizadas por Microscopia Eletrénica de
Varredura e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier. As suas
especificidades referentes a permeabilidade também foram avaliadas. Os resultados
mostraram que as propriedades sobre a morfologia e a estrutura quimica do PLA nao
foram alteradas pelo uso do solvente escolhido. As membranas apresentaram
estrutura assimétrica, com formac&o de camada porosa na parte superior seguida de
uma subestrutura porosa de poros esféricos. A faixa de didmetro dos poros
observados foi de 0,43 um até 0,85 um para a membrana de concentracéao 8% e 0,55
um até 1,34 um para a membrana de concentracdo 12%. A espessura da camada
densa para a membrana de 8% foi de aproximadamente 17,21 um, menor do que a
de 12%, que apresentou camada densa aproximada de 25,55 um. O fluxo de géas
trasmembrana foi menor para a membrana de 8%, pois esta sofreu maior
compactacao devido ao menor percentual de polimero (m/m) do que a membrana de
12%. O fluxo transmembrana para a membrana de 8% observado foi de 50,90 L m~
h* enquanto para a membrana de 12% foi observado fluxo de 312,89 L m h't. Nos
testes de degradabilidade, foi possivel observar a biodegradacdo da membrana em
um periodo relativamente curto — 12 dias — pela disposi¢cao em diferentes tipos de solo
preparados de maneira semelhante, mostrando que o solvente utilizado néao
apresentou grande influéncia nas propriedades de biodegradacao do polimero. Foi
possivel observar grande potencial de degradabilidade das amostras.

Palavras-chave: poli (&cido latico), inversé@o de fases, membranas, biodegradabilidade



ABSTRACT

The main objective of carrying out a membrane separation process is the separation
of components in solution, due to the ability of the membrane to transport some
substances present in the feed phase, as well as blocking the passage of others.
Despite many studies and implemented strategies to extend the useful life, fouling is
still the main cause for the disposal of separation membranes, a factor that generates
tons of this technology disposed in landfills, due to the fossil origin of the polymers
used in its manufacture. Thus, in this work poly(lactic acid) (PLA) membranes were
prepared by the phase inversion method and characterized to verify their possible
application in gas separation processes using synthetic air. PLA membranes were
prepared using dichloromethane (DCM) as solvent and distilled water as non-solvent.
The produced membranes, at concentrations of 8% and 12% by mass of polymer, were
characterized by Scanning Electron Microscopy and Infrared Spectroscopy by Fourier
Transform. Their specificities regarding permeability were also evaluated. The results
showed that the properties on the morphology and chemical structure of PLA were not
altered by the use of the chosen solvent. The membranes showed an asymmetrical
structure, with the formation of a porous layer at the top followed by a porous
substructure of spherical pores. The observed pore diameter range was 0.43 pum to
0.85 um for the 8% concentration membrane and 0.55 pum to 1.34 um for the 12%
concentration membrane. The thickness of the dense layer for the 8% membrane was
approximately 17.21 um, less than that of the 12%, which presented a dense layer of
approximately 25.55 pum. The transmembrane gas flow was lower for the 8%
membrane, as it suffered greater compaction due to the lower percentage of polymer
(m/m) than the 12% membrane. The observed transmembrane flux for the 8%
membrane was 50.90 L m2 h't while for the 12% membrane a flux of 312.89 L m2 ht
was observed. In the degradability tests, it was possible to observe the biodegradation
of the membrane in a relatively short period — 12 days — by placing it in different types
of soil prepared in a similar way, showing that the solvent used did not have a great
influence on the biodegradation properties of the polymer. It was possible to observe
a great potential for degradability of the samples.

Keywords: poly(lactic acid), phase inversion, membranes, biodegradability
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1. INTRODUCAO

Surgindo como uma alternativa aos processos convencionais de separacao,
nos ultimos anos tém-se estudado a respeito dos processos de separacdo por
membranas (PSM). Seu emprego € decorrente da sua capacidade de remover
contaminantes da agua e fluidos em geral, podendo ser combinados a outros
processos de separacgédo, além de gerarem menor quantidade de residuos (FIGOLI et
al., 2018). Atualmente, a técnica tem se mostrado bastante Util e segura, quanto a sua
real efetividade para polimento e finalizacdo em separagcdes simples e complexas,
como o caso do tratamento de efluentes, por exemplo (NUNES, PEINEMANN, 2001).

Todavia, as membranas produzidas a base de polimeros (como € o caso da
poliamida, presente em mais de 90% das plantas de dessalinizacéo, por exemplo) tém
vida util estimada numa faixa de 5 a 8 anos (BURN et al., 2015). Apesar de muitos
estudos e estratégias implementadas para prolongar a vida util, o fouling ainda € a
causa principal para o descarte de membranas de separacéo, fator que gera toneladas
desta tecnologia dispostas em aterros, devido a origem fossil dos polimeros utilizados
em sua producéo. Infelizmente, a falta de alternativas para descarte e reutilizagéo,
combinadas ao “baixo custo” deste tipo de destino, em comparacdo a um processo de
coprocessamento desta tecnologia, por exemplo, leva esta pratica a ser comum
(GARCIA-PACHECO et al., 2017).

Com a crescente preocupacao com a preservacao ambiental e o foco em
alternativas sustentaveis, solidificacdo e propagacéo dos conceitos de Quimica Verde
e 0 desejo das grandes industrias em tornarem-se sustentaveis, a busca pelo
desenvolvimento de membranas de separacdo sintetizadas com materiais
ecologicamente corretos tem crescido exponencialmente. Seja na busca por
polimeros biodegradaveis, ou na utilizacdo de solventes menos agressivos e com
menor toxicidade, alternativas de combinacdo tém sido testadas para respeitar 0s
principios da sustentabilidade ambiental, principalmente no que diz respeito a
producdo de produtos genuinamente verdes e sustentaveis, e diminuir a quantidade
deste material descartado em aterros (GREENLEE et al., 2009).

Dentro da vasta gama de polimeros biodegradaveis existentes, no que se refere
aos PSM, alguns tem maior destaque na relacdo entre eficiéncia e sustentabilidade,

como é o caso do acetato de celulose e o poli (acido latico) (PLA), por exemplo
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(BALUGAS, 2022). Este, tem se mostrado promissor em sinteses de membranas de
separacao, e é alvo de estudo deste trabalho.

De mesma forma, diversos solventes podem ser mencionados quando se
discute a producédo de membranas sustentaveis e com menor teor de toxicidade, como
€ 0 caso da acetonitrila, dioxano, dioxolano e diclorometano, por exemplo. Este,
mesmo sendo um solvente clorado, ainda é menos toxico do que 0os mencionados
anteriormente e tém se mostrado promissor quando utilizado na producédo de
membranas de separagao, sendo uma alternativa menos agressiva ao meio ambiente
e tornando esta tecnologia ainda mais sustentavel (ASSESSMENT, OFFICE OF
ENVIRONMENTAL HEALTH HAZARD, 2008).

Portanto, o objetivo do presente trabalho é preparar e caracterizar membranas
poliméricas produzidas a partir do poli (acido latico) pelo método da inverséo de fases,

utilizando diclorometano (DCM) como solvente e 4gua como néo solvente.

1.1. OBJETIVO GERAL

Preparar e caracterizar membranas poliméricas usando poli (acido latico), por
meio da técnica de inversao de fases, utilizando diclorometano como solvente e agua

como nao solvente.

1.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os obijetivos especificos do presente trabalho séo:

a) preparar e caracterizar as membranas produzidas pelo método de IF em
funcdo de sua estrutura quimica e morfologia nas concentracées de 8% e
12%;

b) avaliar o efeito do uso de diferentes concentracdes de polimero na
morfologia das membranas;

c) determinar o fluxo maximo e a permeabilidade gasosa das membranas
obtidas para a permeacgéo de gases utilizando ar sintético;

d) observar os efeitos da biodegradabilidade das membranas produzidas por
meio de teste padrdo de degradabilidade, e compara-los com solos de

origem urbana e rural.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1. PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS (PSM)

Uma membrana é, por definicdo, uma barreira permoseletiva entre duas fases.
Isso significa que este material funciona, de fato, como uma barreira que separa duas
fases e pode restringir o transporte de uma ou varias substancias quimicas presentes
em solucédo de uma fase para outra (HABERT, BORGES, NOBREGA, 2006).

O principal objetivo da realizacdo de um processo de separacdo por
membranas é a separac¢ao, purificacdo ou concentracdo de componentes em solucgéo,
devido a capacidade da membrana de transportar certos componentes presentes na
fase de alimentacdo e barrar a passagem de outros. Este fato ocorre devido as
diferentes propriedades quimicas e fisicas da membrana e dos fluidos que a permeiam
(MULDER, 1996). A corrente que atravessa a membrana pode ser denominada
permeado ou filtrado, e a corrente que fica retida, tendo normalmente maior
concentracdo de componentes, é denominada retido ou concentrado (HABERT,
BORGES, NOBREGA, 2006).

Ao separar gases utilizando membranas, a forca motriz do processo é o
gradiente de potencial quimico, visto que a membrana representa uma barreira
seletiva que separa as fases gasosas. A fim de se avaliar o desempenho do processo,
dois parametros devem ser considerados: a permeabilidade, que determina o fluxo de
um componente especifico através da membrana e a seletividade, que € a capacidade
da membrana em permitir a passagem de um componente em detrimento dos outros
(PLOEHN, H.; CHEN, X. 2013).

Os critérios de selecdo de uma determinada membrana, para uma dada
aplicacdo, sdo complexos e devem ser estabelecidos de acordo com objetivo da
separacao. De um modo geral, estdo relacionados com a eficiéncia da separacgéao, isto
€, a seletividade e o fluxo de permeado, que por sua vez dependem das caracteristicas
intrinsecas da membrana (estrutura e resisténcias mecanica, quimica e térmica) e das
condi¢des de operagao (PABBY; RIZVI; SASTRE, 2008).

Quanto a morfologia, as membranas podem ser definidas em quatro grupos
principais, sendo densas, porosas simétricas, porosas assimétricas ou compostas,

sendo esta ultima uma combinag&o das anteriores, como é mostrado na Figura 1.
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Figura 1 - Classificagdo de membranas
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Fonte: ENGEL (2011).
Na gama das membranas densas, 0 processo de separacdo ocorre devido a

interacdo fisico-quimica entre os componentes a serem permeados e o tipo de
material constituinte da membrana, mecanismo denominado de adsorc¢ao-difusao.
Esse tipo de interacdo € forte, e faz com que as membranas densas sejam as que
possuem maior seletividade (JUDD, JEFFERSON, 2003).

Ja nas membranas porosas, a separacao é feita de maneira mecanica, onde a
selecdo do fluxo permeado é feita de acordo com o tamanho do material dissolvido ou
em suspensdo. Em outras palavras, materiais que tenham tamanho superior ao
tamanho dos poros da membrana, ficardo na corrente de concentrado, e materiais que
possuam tamanho menor que os poros da membrana, serdo permeados (SANTOS,
2011). Uma membrana porosa € simétrica caso ao longo de sua secéo transversal
tenha seus poros uniformes. Quando seu tamanho é aumentado e a simetria de poros
nao existe, a membrana é classificada como porosa assimétrica (JUDD, JEFFERSON
2003).

Independentemente da morfologia apresentada pela membrana, 0 movimento
de qualquer composto em um PSM ocorre pela aplicacdo de uma for¢ca motriz sobre
0os componentes da alimentacdo. De maneira geral, a forca motriz utilizada é o
gradiente de potencial quimico - como é o caso da microfiltracdo, nanofiltracdo e
osmose inversa - expresso em funcao do gradiente de temperatura, de presséo ou de
concentracdo, ou o gradiente de potencial elétrico, utilizado exclusivamente para
eletrodialise (MULDER, 1996).
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A combinacdo entre a morfologia da membrana utilizada e a forca motriz
aplicada determina o mecanismo do transporte que sera realizado pelo PSM, este
podendo ser difusivo ou convectivo. Para as membranas de ultrafiltracédo e
microfiltracdo, por exemplo, o fluxo é exclusivamente convectivo, visto que usam o
gradiente de potencial quimico em fungcdo da variacdo de pressdo através da
membrana (MULDER, 1996).

Os PSM podem, ainda, ser divididos de acordo com o tipo de difusdo do fluxo
de alimentacdo do processo: aqueles que realizam a difusdo do solvente (sendo este
geralmente agua) e os que realizam a difusdo do soluto. Os processos que envolvem
a difuséo do solvente sdo denominados como processos de osmose — microfiltracdo
(MF), ultrafiltracdo (UF), nanofiltracdo (NF) e osmose inversa (Ol) — e agueles em que
ocorre a difusdo do soluto, sdo denominados como processos de dialise (D) e
envolvem a eletrodidlise (ED), a pervaporacdo (PV) e a permeacdo gasosa (PG)
(MULDER, 1996).

Os diferentes PSM séo classificados de acordo com o tamanho de poro das
membranas, o que permite que seja possivel a classificacdo de cada tipo de

membrana para uma atividade especifica, como mostra o Quadro 1.

Quadro 1 - Classificacéo e propriedades de membranas

(continua)
PROCESSO | FORCA FLUXO .
FLUXO RETIDO APLICACAO
MOTRIZ PERMEADO
_ Esterilizagéo do ar
Material em )
. Agua e Concentracéo de
AP suspensao e . )
MF . solidos células
0,5a 2 bar bactérias _ _ o
dissolvidos Clarificacao de
M > 500 000 _ _
vinhos e cervejas
i _ Fracionamento ou
_ Agua, sais e .
Coloides e concentracéo de
AP ] compostos de .
UF macromoléculas _ proteinas
1la7bar baixa massa .
M > 2 000 Recuperacéo de
molar _ )
pigmentos e 6leos
NE AP Moléculas com Agua, sais e Purificacdo na
5a25bar | 300 <M <2000 | compostos de industria
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(concluséo)

baixa massa farmacéutica,
molar enzimas e
biorreatores
Desmineralizacao
5 Todo material e dessalinizacéo
A ]
ol soluvel ou em | Agua/solvente de &guas
5 a 30 bar . .
suspensao Concentracao de
sucos de frutas
jons e o
o . Hemodialise
Substancias com | organicos de .
D AC _ Recuperacgéo de
M > 5 000 baixa massa
NaOH
molar
] Purificacéo de
Macromoléculas i
. . agua
ED AE e compostos ndo lons .
. Concentragao de
idnicos B .
solucdes salinas
Desidratacao de
AC s - 7 - - yd -
. Liquido menos | Liquido mais alcoois
PV Presséo ] ] L
_ permeavel permeavel Eliminacéo de
parcial )
VOC’s da agua
Gas menos Gas mais Recuperacéo de
PG AC ou AP ] ) _ .
permeavel permeavel hidrogénio

Fonte: adaptado de Habert, Borges e Nobrega (2006).

Onde: MF = microfiltracdo, UF = ultrafiltracdo, NF = nandfiltracdo, Ol = osmose inversa, D = didlise, ED
= eletrodidlise, PV = pervaporacdo, PG = permeacdo de gases, AP = variagao de pressdo, AC =
variagdo de concentragdo, AE = variagado de energia, M = massa em Dalton, VOC’s = componentes

organicos volateis.

Judd e Jeferson (2003) destacam diversas vantagens pelas quais os PSM séo
utilizados sobre técnicas convencionais aplicadas com o0 mesmo objetivo, tais como:

a) ao contrario da destilacédo e da evaporacao, a separacao entre os fluxos se

d& sem a necessidade de mudanca de fase, o que faz com o0 que o

processo seja energeticamente mais eficiente. Ainda, em comparacao com
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a evaporacao, que ndo é capaz de separar compostos termolabeis, os PSM
tém vantagem de aplicagéo por operarem em temperatura ambiente;

b) diferente do observado em um processo de adsorcdo, o PSM opera em
estado estacionario, sem necessidade de ciclos de regeneracéo, devido ao
pouco acumulo do processo;

c) contrario ao observado em processos convencionais de clarificacdo, ao
utilizar um PSM, nédo ha a necessidade de aditivos quimicos, coagulantes
e/ou floculantes na solucao.

d) quando comparado com um processo de centrifugacéo, destaca-se pela
economia de energia, tendo em vista que a operagdo com as membranas
utiliza menor quantidade de energia do que uma centrifuga industrial para
realizar a mesma tarefa.

Ademais, vale ressaltar que, membranas que possuem elevado grau de
seletividade, sdo capazes de separar materiais que denotam certa dificuldade ao
serem separadas por processos convencionais, como € o0 caso de isdbmeros,
azeobtropos e misturas com ponto de ebulicdo muito proximos. Além disso, € possivel
destacar outros beneficios qualitativos da utilizacdo de membranas, como a facilidade
de combinacdo a outros processos, a separacdo continua, a operacdo em condicdes
de pressao e temperaturas moderadas e a possibilidade de escalonamento, pois sdo
sistemas modulares.

Todavia, Judd e Jeferson (2003) também apontam possiveis problemas no que
diz respeito a utilizacdo de membranas para separacao de substancias:

a) surgimento de fouling e/ou ocorréncia de polarizagdo por concentracdo na
estrutura da membrana, caracterizado pelo entupimento da estrutura da
membrana;

b) vida util diretamente reduzida pelo acumulo de fouling;

c) baixa seletividade e/ou baixo fluxo em determinadas condi¢cdes de
operacao.

Os pontos descritos acima s&o inerentes ao processo, mas que podem ser
amenizados de acordo com o tipo de fluxo a ser permeado pela membrana. De todos,
o fouling acaba por ser o problema mais comum e grande responsavel pela baixa
expectativa de vida de uma membrana. O fouling, mostrado em comparacédo a uma
membrana saudavel na Figura 2, é definido como a deposicdo de retidos, como

coloides, suspensdes, emulsdes, macromoléculas e particulas em geral, sobre ou no
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interior da estrutura da membrana, acarretando o bloqueio de poros, precipitacéo e,
até mesmo, formacéo de torta (HABERT, BORGES, NOBREGA, 2006). Esta condicao
pode ser reversivel, desde que seja possivel a sua remocao por tratamento de limpeza
quimica ou mecéanica. Do contrario, o fouling é irreversivel. Na Figura 2, podemos
verificar também a diminuicdo da passagem de efluente pela membrana conforme
ocorre a formagéao e deposicao dos materiais retidos, acarretando o entupimento dos

poros.

Figura 2 - Ocorréncia de fouling e comparacéo de passagem de fluxo de acordo com

a deposicao de retidos
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Fonte: Researchgate (s.d.).

Todavia, a ocorréncia de polarizagdo por concentracdo também pode
acontecer, e semelhante ao fouling, este fendbmeno ocorre pelo acumulo de soluto
proximo a superficie da membrana. Com uma concentragdo maior proxima a
superficie, um fluxo difusivo de soluto em direcdo ao seio da alimentacdo se forma,
provocando uma resisténcia adicional ao transporte através da membrana. A Figura 3

mostra um esquema simplificado da ocorréncia da formacédo de polarizacdo de
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concentracéo, que auxilia na observacao de algumas consequéncias do fendmeno.
As consequéncias da ocorréncia de polarizagao por concentracao sao:
a) menor retencdo, quando o soluto possuir baixa massa molar, como ocorre
com sais;
b) maior retencdo, quando o soluto tiver massa molar elevada, para
macromoléculas, por exemplo;
c) diminuicdo do fluxo permeado devido ao aumento na resisténcia ao

transporte através da membrana.

Figura 3 - Ocorréncia de polarizacéo por concentracao
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Fonte: Reserarchgate (2014).

Winston e Sirkar (1992), baseando-se nas configuracdes possiveis para
modulo de membrana (plana ou tubular), descreve detalhadamente os arranjos
possiveis dentro destas duas categorias:

a) placa e quadro: sdo membranas planas de estrutura simples e dispostas

paralelamente, intermediadas por espacadores e suportes porosos, como

é ilustrado pela Figura 4;
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Figura 4 - Estrutura tipica de uma membrana placa e quadro

Fonte: SYNDER FILTRATION (2017).

b) espiral: sdo, também, membranas planas, construidas em camadas de
duas folhas coladas na forma de um “envelope” em um tubo de cloreto de
polivinila ou polipropileno perfurado, agrupadas em pares. Esta
configuracdo ocupa um espaco menor do que as de placa e quadro devido

a sua configuracado, como mostra a Figura 5;

Figura 5 - Estrutura tipica de uma membrana espiral
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Fonte: Adaptado de LANXESS DEUTSCHLAND GMBH (2013).
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c) tubular: s&o membranas construidas com tubos poliméricos ou ceramicos,
acomodados dentro de modulos e sua estrutura € ilustrada na Figura 6.
Este tipo tem grande aplicacdo na industria, devido a sua facilidade de
limpeza, menor tendéncia de entupimento e possibilidade de introducao de

correntes de alimentagéo contendo sélidos suspensos;

Figura 6 - Estrutura tipica de uma membrana tubular
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Fonte: SYNDER FILTRATION (2017).

d) fibras ocas: semelhante a configuragédo tubular, sua diferenca consiste,
basicamente, na dimenséao do tubo empregado (diametro superior a 10 mm
no caso tubular e inferior a 0,5 para o caso de fibras ocas). Ainda, este
modelo tem maior area superficial e maior facilidade de manuseio. A

configuracdo das membranas de fibras ocas esta disposta na Figura 7.
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Figura 7 - Estrutura tipica de uma membrana de fibras ocas
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Fonte: WAN (2017).

Quanto ao escoamento, duas modalidades sao utilizadas nos PSM. O modo
transversal, denominado dead-end, e o0 modo tangencial, chamado de cross flow.
Como ¢€ ilustrado pela Figura 8, no primeiro modo, a solucao a ser permeada pela
membrana escoa de maneira perpendicular a superficie, gerando grande acumulo
(torta) de particulas retidas. Ja no segundo modo, a alimentacdo escoa de maneira

tangencial a superficie, o que gera um acumulo de particulas menor.
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Figura 8 - Escoamento transversal e escoamento tangencial
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Fonte: Wang (2011).

Atualmente, existem diversos métodos e técnicas utilizadas na producdo de

membranas sintéticas. Entre os disponiveis, 0s mais conhecidos e mais empregados

na sintese das membranas poliméricas sdo sinterizacdo, estiramento (comumente

conhecido pelo seu nome em inglés, stretching), air casting, electrospinning e inverséo

de fases, brevemente descritos abaixo:

a)

b)

d)

sinterizacdo: processo fisico, termicamente ativado, que faz com que um
conjunto de particulas adquiram resisténcia mecanica. No caso das
membranas, esse fendbmeno ocorre pela moldagem e/ou fuséo incipiente
de pos-metélicos, 6xidos ou polimeros;

estiramento: alongamento excessivo de filmes poliméricos semicristalinos
que dao origem a microporos, pelas oscilacdes radiais das distancias entre
0s nucleos provocadas pelo esticamento do filme;

air casting: o polimero é dissolvido em uma mistura de solvente volatil e
nao-solvente menos volatil. A evaporacdo em ambiente controlado causa a
reducdo gradual da proporgao solvente/nao solvente e a solubilidade do
polimero decresce. Isso leva a separacdo em duas fases,
concomitantemente com a saida do solvente;

electrospinning: sintese de fibras pelo uso de forgas eletrostaticas;
inversdo de fases: uma solucdo polimérica é induzida a uma separacao de

fases.
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Todos estes métodos podem ser aplicados para a obtencdo de membranas de
microfiltragéo, ultrafiltracdo e nanofiltracao, por exemplo, diferindo entre si no tipo de
morfologia apresentada em seu produto (MULDER, 1996). O capitulo a seguir aborda,
em detalhes, o processo de producdo de membranas pelo método da inversdo de

fases.

2.2. PROCESSO DE PRODUCAO DE MEMBRANAS PELO METODO DE
INVERSAO DE FASES

Dentre os diversos métodos conhecidos para a fabricagdo de membranas, o
mais comum € o conhecido como método de inversédo de fases (IF), onde ocorre o
espalhamento de uma solucéo polimérica sobre um suporte adequado e este conjunto
€ imerso em um banho de nao-solvente. Esta técnica permite a formacdo de
membranas a partir de trés componentes (solvente, polimero e ndo-solvente), mas as
condi¢Oes de preparo afetam diretamente o resultado da membrana obtida (MULDER,
1996). As variaveis de processo sao:

a) tipo de polimero e concentracao utilizada;
b) solvente escolhido;

c) técnica de aplicacdo da solucao polimérica;
d) evaporacao do solvente;

e) condi¢cdes do banho de inverséo de fases;

f) adicao de aditivos na mistura.

As membranas obtidas pelo método de inversdo de fases sdo preparadas
através da precipitacdo por imersao, onde ha a troca de massa entre o0 nao solvente
e o solvente. Durante este processo, a solucao polimérica é separada em duas fases:
a primeira, solida, rica em polimero, é responsavel por formar a matriz da membrana,
enquanto a outra fase, liquida, e pobre em polimero, é responséavel pela estruturacao
porosa da membrana (THURMER, 2010).

A Figura 9 apresenta uma ilustragdo do processo de inversdo de fases. A
corrente Jns representa a transferéncia de massa do ndo solvente, enquanto a
corrente Js representa a difusdo do solvente para o banho. A forca motriz deste
processo é a diferenca de potencial quimico existente entre o banho e o filme.
Associado a este fato, a transferéncia de massa deste processo é fator determinante
na morfologia das membranas (THURMER, 2010).
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Figura 9 - Esquema simplificado da inversao de fases
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Fonte: THURMER (2010).

De maneira geral, o ndo solvente utilizado na producdo de membranas pelo
método da inversao de fases é a agua, visto que esta apresenta baixa massa molar e
baixa viscosidade, o que acaba por facilitar a separacao, devido a transferéncia rapida
de massa entre o solvente e o ndo-solvente (HAN et al., 2009).

Este processo pode ser subdivido em dois grupos, de acordo com a cinética de
precipitacédo e sua influéncia na morfologia da membrana produzida. Nos sistemas de
separacao instantanea, ocorre a separagdo das fases no instante em que estas
entram em contato. J& nos sistemas de separagdo com atraso, a separacao das fases
ocorre certo tempo apés o contato entre elas (WIENK et al., 1996).

Para o primeiro caso, ocorre a formacdo de uma camada interfacial
concentrada em polimero, que serve como resisténcia adicional a transferéncia de
massa entre o banho e as camadas da solucéo polimérica, favorecendo a formacao
de poros e a sua interconectividade. Neste caso, ainda, h& a ocorréncia de subcamada
altamente porosa e toplayer (camada superior) fina e densa. Ja para o segundo caso,
h& a ocorréncia de subestrutura porosa que promovem resisténcia ao fluxo, e toplayer
fino e denso. Para este caso, o grau de porosidade e a interconectividade entre eles
€ baixo (VAN DE WITTE et al., 1996).
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No que se refere a morfologia das membranas produzidas, é possivel observar

que algumas varia¢g@es nas condi¢des de preparo sdo capazes de altera-las, e alterar

as propriedades de transporte de fluido através delas.

a)

b)

d)

tempo e temperatura de evaporacdo do solvente: a precipitacdo pela
evaporacao pode ser baseada na evaporagcdo do solvente presente na
solucao polimérica para promover a IF e, com isso, variagdes na temperatura
e no tempo desta evaporacdo podem acarretar mudancas significativas da
morfologia das membranas produzidas. Para que ocorra a sintese da
membrana, o solvente é evaporado, aumentando a concentracdo de
polimero até a formacdo de um filme fino que, quando exposto a
temperatura, induz o processo da IF (YOUNG, HUANG, CHANG, 2002).
composicdo do banho de coagulacdo: quando o solvente é adicionado ao
banho de coagulacéo, ocorre reducéo significativa no gradiente de forca da
troca entre o solvente e o ndo solvente, isto é, a resisténcia a transferéncia
de massa aumenta. Devido a isto, a composicdo, a ocorréncia e o tamanho
dos macrovoids (poros grandes e alongados) é afetada (MACHADO,
HABERT, BORGES, 1999).

uso de aditivos: a utilizacdo de aditivos modifica significativamente a
morfologia e a permeabilidade das membranas. De maneira geral, a
utilizacdo de aditivos na obtencdo de membranas forma membranas
esponjosas, reduzem a formacao dos macrovoids, melhoram a formacao dos
poros e a sua interconectividade e, por consequéncia, aumentam a
permeabilidade da membrana formada (MACHADO, HABERT, BORGES,
1999).

concentracdo do polimero: com o aumento na concentracdo de polimero na
solucéo, ocorre aumento da viscosidade dela, acarretando reducgédo na troca
entre solvente e n&o solvente no banho de separagéo. Este fato influencia
na estrutura final de membrana e, de maneira geral, com aumento da
concentracdo polimérica, tém-se o favorecimento do surgimento de uma
estrutura esponjosa e aumento na formacdo de macrovoids (MACHADO,
HABERT, BORGES, 1999).

Atualmente, os polimeros sintéticos sdo os mais utilizados no processo de

producdo das membranas mais comuns, como é o caso da poli (amida), poli (uretano)

e poli (acrilonitrila). Este fato ainda se deve, em suma, ao menor valor dos polimeros
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convencionais, em relagdo aos polimeros biodegradaveis, e a falta de conhecimento
concreto sobre como esta tecnologia realmente funciona, frente a consolidacdo dos
polimeros de origem fassil no mercado atual.

Desta forma, atrelado ao fato da busca por processos produtivos menos
agressivos ao meio ambiente, alternativas ao método convencional da producédo de
membranas tem ganhado evidéncia. Como substituicdo aos polimeros convencionais,
a busca por polimeros biodegradaveis capazes de formar membranas igualmente
funcionais as de polimeros tradicionais trouxe ao mercado diversas opc¢les de
configuracdo, como a utilizagdo do acetato de celulose e do poli (4cido latico), por

exemplo.

2.3.  POLI (ACIDO LATICO) — PLA

O PLA é um polimero termoplastico muito versatil, devido as suas
caracteristicas mecénicas e de baixa toxicidade (SAINI, ARORA, RAVI KUMAR,
2016). Além de possuir caracteristicas fisicas interessantes, apresenta alta
biodegradabilidade e ndo utiliza derivados petroquimicos como matéria prima, pois €
oriundo de &cido latico, geralmente obtido de fermentacdo de biomassa (MURARIU,
DUBOIS, 2016)

2.3.1. Acido latico

O &cido latico (acido 2-hidroxipropanoico) ocorre naturalmente em animais e
em micro-organismos, sendo também encontrado em alimentos naturais ou
fermentados oriundos de derivados de leite (STEVENS, 2002). Este composto, cuja
férmula estrutural se encontra na Figura 10, foi descoberto em meados de 1780, pelo
pesquisador quimico Carl Wilhelm Scheele, quando este isolou o &cido latico a partir
do soro de leite (SCHEELE, 1780).

A producéo comercial deste composto pode ocorrer por sintese quimica ou pela
rota bioldgica, pelo meio de fermentacdo — sendo esta Ultima a mais utilizada devido
a sua vantagem econdmica (HAMAD et al.,, 2015). A rota fermentativa produz
enantiomeros L(+) e D(-), ilustrados na Figura 10, além da mistura racémica DL,
enquanto a sintese quimica produz apenas uma mistura racémica (BERNARDO,

2014). Comercialmente, o isdbmero L(+) é mais utilizado.
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Figura 10 - Enantidmeros L(+) e D(-) de acido latico
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Fonte: TODA MATERIA (s.d).

2.3.2. SINTESE DE POLI (ACIDO LATICO)

O mondmero de &cido latico, conforme dito anteriormente, pode ser sintetizado
guimicamente ou biologicamente, sendo o meio biolégico 0 mais usual. Sua sintese
se baseia na fermentacdo de amido e polissacarideos de matérias-primas como
leguminosas, cana de acUcar e de outras biomassas, tendo seu ciclo ilustrado na
Figura 11. Os isomeros formados estédo relacionados com a selecdo dos micro-

organismos selecionados adequados para a fermentacédo (GUPTA, KUMAR, 2007)

Figura 11 — Ciclo de sintese do poli (acido latico)
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A sintese quimica do PLA pode ocorrer de duas formas distintas: pela
polimerizacdo por condensacéo direta ou pela polimerizacdo por abertura de anel,
tendo seus produtos denominados como poli (acido latico) e polilactideos,
respectivamente, de acordo com a rota que o originou. Entretanto, ambos sao
comumente denominados PLA.

Utilizando o método da polimerizacdo por condensacao direta, tém-se um
caminho reacional mais simples e baixo custo operacional, com a obtencdo de um
polimero de baixa massa molar. Todavia, algumas restrices, como baixas massas
molares (1 000 a 5 000 Dalton), dificuldade no controle da estereoregularidade e de
propriedades mecéanicas podem ser observadas (KHOURI et al., 2020). A Figura 12
representa o caminho reacional para obtencédo de PLA pela técnica de polimerizagcéo

por condensacéao direta.

Figura 12 - Método de polimerizacdo por condensacao direta
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Fonte: KHOURI et al. (2020).

Na utilizacdo do método de polimerizacdo por abertura de anel, é possibilitada
a sintese de PLA com massas molares elevadas (acima de 100 000 Dalton) e alto
grau de estereoregularidade, aumentando o campo de aplicacdo deste material. Esta
técnica se classifica em guatro mecanismos possiveis, em funcéo do tipo de iniciador
utilizado, podendo ser polimerizacdo anidnica, polimerizacdo catidnica ou
mecanismos de coordenacao-iniciagcdo (HORBAN et al., 2017). A Figura 13 ilustra o

caminho reacional da sintese de PLA pelo método de abertura de anel.
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Figura 13 - Método de polimerizacdo por abertura de anel
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2.3.3. PROPRIEDADES INERENTES AO PLA

As propriedades dos polimeros variam significativamente de acordo com a sua
estereoisomeria. Com a presenca de um carbono quiral e os isbmeros L e D, os PLA’s
disponiveis comercialmente sdo o poli (L-acido latico) (PLLA), poli (D-acido latico)
(PDLA), copolimero poli (L-co-D,L acido latico) (PLDLA) e a mistura de isbmeros poli
(D,L-4cido latico) (PDLLA), conforme mostra a Figura 14. As propriedades inerentes
a este produto, como taxa de degradabilidade, propriedades fisicas, quimicas,
mecanicas e térmicas, bem como densidade e solubilidade sdo influenciadas pela
massa molar e pureza éptica destes isdbmeros (DOMINGUES, 2017).

Figura 14 - Isbmeros de polilactideos
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Fonte: DOMINGUES (2017).

Massa especifica, capacidade térmica, propriedades mecanicas e reoldgicas
sdo dependentes da temperatura de transicdo do polimero, de modo que a
temperatura de transicéao vitrea, por exemplo, aumenta de acordo com a pureza optica

do material, devido a maior frequéncia de estruturas helicoidais. Tais estruturas sao
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responsaveis, também, pelo aumento de cristalinidade e maior densidade do polimero
(URAYAMA, MOON, KIMURA, 2003).

Dessa forma, a baixa temperatura de transicédo vitrea (link com a parte de
cristalino) do polimero esta relacionada a uma desvantagem, pois acaba limitando a
aplicabilidade dele em algumas situacdes (URAYAMA, MOON e KIMURA, 2003).
Além disso, pode ser um indicativo de que a pureza Optica do material € baixa e com
menor cristalinidade e densidade de polimero.

O espectro de infravermelho para PLA esta ilustrado na Figura 15, onde &
possivel observar as bandas caracteristicas deste polimero.

Figura 15 - Espectro infravermelho caracteristico para polimero PLA

wm\ﬂ/v"\j (Vv

Transmitancia

(cm?)

Fonte: CORREIA (2016).

Como bandas caracteristicas ao PLA, € possivel observar a banda de 1750
cm?, caracteristica da deformacéo axial das ligagdes de carbonila (C=0) de éster, que
indica reacao da abertura do anel do isdbmero LLA para a formac&do de um poliéster.
Além disso, a banda de absorcdo em 1080 cm™ caracteriza a deformacéo axial das
ligacdes entre carbono e oxigénio (C-O). Outra caracteristica evidente é a banda em
2900 cm, que é evidenciada de forma sutil devido ao consumo dos grupamentos OH-
no processo de polimerizacao, indicando a reducdo na quantidade de grupamentos

COOH e OH-, acentuando a banda de 1750 cm. Ainda, é possivel identificar bandas
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correspondentes as deformacdes angulares do grupo CHs presentes em 1411 cm
(NEUMANN, 2016; CHOSKI, DESAI, 2017; RIHAYAT, et al., 2020).

A cristalinidade do PLA pode ser afetada pela isomeria e massa molar do
polimero. Materiais com teor de isémero L- acima de 90% tendem a ser semicristalinos
(como é o caso do PLLA e PDLA), enquanto materiais com pureza Optica inferior
tendem a ser amorfos (como € o caso do PDLLA) (LIM, AURAS, RUBINO, 2008).

No que diz respeito a solubilidade do PLA em solventes organicos é
diretamente afetada pela sua massa molar, grau de cristalinidade e estereoisomeria.
De maneira geral, para PLLA enantiomericamente puro, bons solventes s&o os
organicos clorados e fluorados, dioxano, dioloxano, furano e diclorometano. J& para o
PDLLA, além dos mencionados acima, acrescentasse acetona, piridina,
tetraidrofurano, xileno e metil cetona, por exemplo. Como néo solventes, pode-se
utilizar agua, metanol, etanol, propilenoglicol e hidrocarbonetos ndo substituidos,
como hexano ou heptano (GUPTA, KUMAR, 2007). O Quadro 2 aborda solventes e
nao solventes ideais para cada isébmero de PLA, no que diz respeito a sua solubilidade.

Quadro 2 - Solventes e ndo solventes ideais para isdmeros de PLA

ISOMERO | SOLVENTES ORGANICOS IDEAIS | NAO SOLVENTES IDEAIS
PLLA solventes clorados e fluorados,
dioxano, dioxolano, furano,
diclorometano
agua, alcoois
acetona, piridina, lactato de etila, como metanol, etanol,
PDLA tetrahidrofurano, xileno, acetato de propilenoglicol e
etila, dimetilsolfoxido, metil cetona, hidrocarbonetos n&o
N,N-dimetilformamida, substituidos como hexano,
N-metil-2-pirrolidona heptano
PLA amorfo tetrahidrofurano, solventes clorados,
benzeno, acetonitrila, dioxano
PLA solventes clorados e benzeno a
semicristalino temperaturas elevadas

Fonte: Adaptado de GUPTA, KUMAR (2007) e GARLOTTA (2001).
Onde: PLLA = poli-L-4cido latico, PDLA = poli-D-acido latico, PLA = poli 4cido latico
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2.3.4. PROPRIEDADES INERENTES AO DCM

Dentre os solventes mencionados, o DCM €& um dos mais amplamente
utilizados, visto que € considerado um dos compostos organoclorados menos
perigosos e capaz de dissolver grande parte dos compostos organicos existentes. A
escolha deste solvente para uso no presente trabalho passa por essas caracteristicas,
além de ser uma alternativa ao cloroférmio, no que diz respeito a toxicidade
(ASSESSMENT, OFFICE OF ENVIRONMENTAL HEALTH HAZARD, 2008).

O DCM é um solvente ndo inflamavel, com baixa toxicidade, elevado poder de
solvéncia, com estabilidade quimica elevada, em comparacdo a outros solventes
convencionais disponiveis no mercado (QUADROS, 2022). Este solvente é
amplamente utilizado na producao de fibras sintéticas, extracdo de 6leos e gorduras,
no processo de descafeinizacdo e como propelente em aerossoéis (CETESB, 2017).
Além disso, apresenta rapida acdo para solubilizar substancias organicas, o que
mostra o interesse para uso em processos de producdo de membranas.

Esta substancia apresenta um ponto de ebulicdo de 39,6 °C e estrutura apolar,
sendo imiscivel em agua (MERCK, 2018). No quesito degradabilidade, quando puro,
apresenta uma taxa de biodegradabilidade de 68% em um periodo de 28 dias por
mecanismo aerobio, o que o classifica como rapidamente biodegradavel (MERCK,
2018).

O espectro de infravermelho para o DCM estd ilustrado na Figura 16, onde é
possivel identificar as bandas caracteristicas para este solvente.

Figura 16 - Espectro infravermelho caracteristico para DCM
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Fonte: GUTOW, HERRAEZ (2012).
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Como é apresentado pela Figura, este solvente apresenta bandas fortes em
1250 cm*inerente ao CH2 em oscilacdo fora do plano, 750 cm?, carateristica de CH2
e caracteristica das ligacdes entre C-Cl, e bandas de média intensidade em 3000 cm-
1 e 1450 cm caracteristicas da deformac&o assimétrica de CH2 (GUTOW, HERRAEZ,
2012).

2.3.5. DEGRADABILIDADE DO PLA

A degradacao de um polimero pode ser definida como qualquer fenbmeno que
provoque uma mudanca quimica na cadeia polimérica, causando redugdo da massa
molar e, por consequéncia, queda nas propriedades fisico-mecéanicas
(CANEVAROLO, 2002). Em alguns casos, a degradacao dos polimeros € um fator
desejavel, como ocorre no caso dos biopolimeros (ou polimeros biodegradaveis),
onde esta degradacdo € feita por meio de micro-organismos e catalisada por
condi¢cBes ambientais como radiacdo ultravioleta (UV) e umidade (RABELLO, 2000).

A biodegradacdo é um processo de degradacdo que ocorre pela acdo de
enzimas associadas a organismos vivos, como bactérias e fungos que, segundo
Krochta et al. (1996), ocorre por duas etapas principais:

a) a despolimerizacédo das cadeias, que normalmente ocorre fora dos micro-

organismos, pelas enzimas extracelulares;

b) a mineralizacdo, que configura a conversdao do polimero em biomassa,

minerais, agua, dioxido de carbono e metano. Este processo é intracelular.

Para o PLA, a degradacdo ocorre por um mecanismo de hidrélise quimica
seguida de biodegradacédo (PITT et al., 1981). Quando a cadeia polimérica tem massa
molar elevada, o carater hidrofébico do PLA impede que ocorra a biodegradacédo de
maneira favoravel. Assim, para aumentar a hidrofilicidade do composto, é necessario
que a massa molar seja diminuida, e este processo ocorre por meio de hidrélise
(OZEKI, FUJII, 1994). E importante ressaltar que a hidrélise do PLA é afetada pela
temperatura, autocatalise, causada pela presenca de &cidos carboxilicos no final da
cadeia polimérica, e pela difusdo de agua na matriz polimeérica.

Segundo Maharana et al. (2009), a hidrélise quimica ocorre em trés processos
principais descritos abaixo, que séao ilustradas pela Figura 17.

a) difusdo da agua no interior do material (iniciando pelas regiées amorfas);
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b) fragmentacdo do material para PLLA;
c) hidrolise extensiva, acompanhada de difusdo e metabolismo.
De maneira geral, a ruptura da cadeia principal do polimero ocorre nas regides
com presenca de ésteres, acarretando na formacédo de oligdbmeros. Portanto, o
namero de oligbmeros apos esta cisdo de cadeia é relativo & quantidade de ligacdes
éster presentes na cadeia principal (MAHARANA, MOHANTY, NEGI, 2009).

Figura 17 - Hidrdlise do PLA
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Fonte: Adaptado de LUNT (1998).

Por sua vez, a biodegradacéo ocorre em em trés etapas principais, conforme é
ilustrado pela Figura 18 (MAHARANA, MOHANTY, NEGI, 2009):

a) 0 processo inicia com a despolimerizagao;

b) ocorre a formacéo de &cido latico;

C) o acido latico formado é decomposto em CO2z e H20, mediante a presencga

de uma enzima produzida por micro-organismos.
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Figura 18 - Biodegradagéo do PLA
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E valido ressaltar que o processo de biodegradacdo do PLA — 24 meses - é
relativamente curto, comparado ao tempo necessario para degradar outros polimeros
(GROSSMAN, NWABUNMA, 2010). Entretanto, em ensaios de degradacdo podem
ser observados resultados desde os primeiros dias de analise, aravés de
acompanhamento visual e instrumental (CORREIA, 2016; CHOSKI, DESAI, 2017,
GROSSMAN, NWABUNMA, 2010).

2.3.5.1. TESTE DE ENTERRO EM SOLO SIMULADO

A metodologia para andlise da biodegradacdo de polimeros em laboratério
pode ser realizada em solo simulado, conforme esta descrito na ASTM G160-12, que
aborda a avaliagdo de suscetibilidade microbiana de materiais ndo metalicos por
enterro em solo de laboratério (ASTM, 2019). Para que este teste seja realizado, é
necessario que o solo seja previamente preparado utilizando uma base pobre em
argila, com areia grossa e esterco. A temperatura, o pH e a umidade do solo e do ar
sao parametros que devem ser analisados ao longo do tempo, pois alteram o fator de
perda de massa e as caracteristicas morfoldgicas apresentadas pelo material, que séo
responsaveis por determinar o processo de biodegradacdo do polimero
(FERNANDES, 2013).

Diversos parametros podem sem utilizados nos métodos de avaliacdo de
biodegradabilidade (EUBELER, BERNHARD, KNEPPER, 2010). Os métodos mais
usuais e amplamente difundidos séo:

a) perda de massa: avalia a variagdo negativa da massa de um material

polimérico quando este é submetido a um dos métodos de degradagéo;
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b) andlise de superficie: avalia a textura e morfologia do material polimérico
pelo uso de microscopios, rugosimetros e medidores de contornos;

c) producéo de géas carbdnico (COz2): realizado através do teste de Sturm, que
mede a producédo de gas carbdnico em funcéo do tempo de biodegradacéao;

d) consumo de oxigénio: obtido por meio de comparagcdo do consumo de
oxigénio de O2 entre dois sistemas onde um deles contém o polimero, o
meio inorganico e a bactéria, e o outro contém somente 0 meio inorganico
e a bactéria;

e) alteracOes nas propriedades: avaliam as alteracdes nas propriedades
mecanicas, Oticas e elétricas dos polimeros submetidos ao ataque de

micro-organismos.

2.4. MEMBRANAS DE SEPARACAO CONSTRUIDAS A PARTIR DE POLI (ACIDO
LATICO)

No que diz respeito ao processo de producdo de membranas, Xing et al.
(2013) utilizaram o método de inversao de fases para obtencdo de membranas de
PLLA e PLLA/PU em solventes distintos, a fim de observar parametros como a
cristalinidade e porosidade das membranas obtidas.

Com a utilizacdo de etanol (solvente) e agua (ndo solvente) e também dioxano
(solvente) e 4gua (ndo solvente), as membranas formadas apresentaram estrutura
esponjosa uniforme e alta cristalinidade. Com o uso de etanol (solvente) e agua (néo
solvente), foi possivel verificar um aumento na difusdo da reagdo com o aumento da
concentracdo de agua, porém com diminuicdo da cristalinidade conforme o teor de
agua aumentava.

Galiano et al. (2018) destacam a recente utilizacdo deste polimero para a
contrucdo de membranas de separacdo, bem como denota seu potencial uso
medicinal em processos de didlise e como material biocompativel. Os resultados
obtidos com a fabricagdo das membranas apresentaram tamanhos de poro entre 0,6
e 4,4 ym e foram utilizadas para permeacéo de células bacterianas e uma mistura de
moléculas de proteina (tripsina, pepsina, aloumina de ovo e albumina de soro bovino),
com a obtencao de resultado satisfatério devido a separacdo dos contaminantes da
agua. Conforme fatores como concentracdo em peso (m/m) e preparo da solugéo

polimérica foram alterados, foi possivel determinar condicdes experimentais em que
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a permeacao obteve resultados de 99% com a estrutura porosa obtida, sendo este um
desempenho excelente para o teste realizado.

Ainda, Wang et al. (2019), baseado na viabilidade da construcdo de
membranas a partir de PLA utilizando a técnica de IF e dioxano como solvente e
goticulas de agua quente como nao solvente, estudou a influéncia da temperatura
sobre a formacédo dos poros da membrana. Este estudo possibilitou a observagao da
diminuicdo do tamanho dos poros da membrana e da espessura dela com o aumento
da temperatura de preparo, atingindo o apice de uniformidade entre poros entre a faixa
de 50 °C e 75 °C.

Os dados experimentais obtidos demonstraram que o uso de um sistema de
gotejamento de agua quente influenciou na formacdo de fases ricas em polimero e
fases pobres em polimero devido a alta temperatura, com reducdo no tempo de
solidificacdo das membranas. Consequentemente, pode-se observar uma diminuigéo
dos tamanhos de poro das membranas com o aumento da temperatura em relacéo a
temperatura ambiente.

Barbosa et al. (2020) avaliaram a producéo de membranas de PLA utilizando
uma mistura de DCM e dimetilformamida (DMF) por intermédio da técnica de fundicéo
com solvente com separacao de fase por inducao térmica, com o objetivo de utiliza-
las como membranas separadoras de baterias de ion-litio. Os resultados
apresentados pelas membranas produzidas, denotam grande desempenho dessas
em comparacdo aos separadores comerciais, demonstrando forte potencial desta
tecnologia para esta aplicacéo.

No que tange ao campo das tecnologias de armazenamento de energia, as
membranas de PLA produzidas utilizando DCM e DMF como solventes,
demonstraram alto desempenho da bateria, sendo essa uma alternativa para a
transicao para o uso de materiais sustentaveis e melhorar o paradigma da economia
circular de energia.

Buscando a aplicacdo de membranas de PLA para a seletividade de gases,
Oliveira, et al. (2013) avaliaram a permeacéao de CO2, N2 e CH4 pelas membranas
produzidas. Além disso, sintetizaram membranas de PLA reforcadas com fibras de
bananeira, para verificar o efeito das fibras na seletividade dos gases permeados. Os
resultados obtidos demostraram que as membranas reforcadas com fibras de

bananeira foram realmente eficazes para o aumento na seletividade, o que demonstra
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a possibilidade de combinacédo deste polimero a outros compostos biodegradaveis,
com o intuito de aprimorar as técnicas atuais de producao de membranas.

Através dos estudos citados, foi possivel avaliar as diferentes metodologias
utilizadas para a sintese de membranas de PLA, assim como, caracteriza-las pela sua
morfologia, estrutura quimica, propriedades térmicas e mecéanicas. Foi comum entre
0S autores a ateng&do com o preparo das solu¢cdes de PLA independente do solvente
escolhido, visando uma maior uniformidade nas membranas obtidas. A grande
variacdo de ramo de aplicacdo entre os estudos mencionados mostra a flexibilidade
do uso das membranas de PLA frente a alternativas convencionais que utilizam
materiais ndo biodegradaveis, o que indica grande ascensado deste polimero devido
as suas caracteristicas e sua possibilidade de combinac¢éo a outras tecnologias.

Atualmente, o PLA tém sido alvo de diversos estudos aprofundados, devido a
sua versatilidade e possibilidade de modificacéo por diversas formas. Seja pela adicao
de plastificantes adequados, utilizados para melhorar a flexibilidade e
processabilidade do polimero, ou pela sua mistura a outros polimeros biodegradaveis
ou nao biodegradaveis, como polietileno, polipropileno, quitosana, poliestireno,
poli(etileno tereftalato) ou policarbonatos, além da combinac¢do deste material a outros
materiais biodegradaveis, este polimero j& tem destaque no que se refere a
substituicdo ou diminuicdo de uso de polimeros de origem fossil. Também é valido
salientar que o PLA vem sendo utilizado na elaboracdo de materiais compdésitos,
através da adicao de nanotubos de carbono, nanoparticulas ceramicas, fibras naturais
e celulose e até mesmo em avan¢cos medicinais, utilizado como um material
biocompativel em préteses e cirurgias com grande sucesso (OLIVEIRA et al., 2013;
SAINI, ARORA, RAVI KUMAR, 2016; MURARIU, DUBOIS, 2016; NEUMANN, 2016).



3. MATERIAIS E METODOS

Este capitulo abordara os equipamentos e reagentes utilizados na sintese das

membranas de PLLA e na realizacdo dos experimentos. Ainda, serdo descritas a

metodologia experimental para sintese destas, como o preparo das solucdes de PLA

em DCM, a producdo das membranas pelo processo de IF, as analises de

caracterizacdo dos produtos obtidos e os testes de degradabilidade para verificacdo

desta propriedade do polimero. A Figura 19 mostra um esquema simplificado em

fluxograma de blocos da metodologia utilizada nesta etapa do trabalho.

Figura 19 - Fluxograma do procedimento experimental
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3.1. MATERIAIS

Os reagentes quimicos utilizados na construcdo das membranas foram
empregados de acordo com as especificacbes dos fabricantes e seguindo a
metodologia explorada por Barbosa et al. (2020) conforme descrito a seguir:

a) pellets de PLLA com massa molecular médio de 39500 g molt, da empresa

Nature Works, LLC (BEHERA et al., 2017);

b) DCM, utilizado como solvente, da marca Vetec e com 99,5 % de pureza;

c) agua destilada utilizado como néo solvente.

Os equipamentos e vidrarias necessarios para a sintese das membranas

foram cedidos pelos laboratérios da Universidade de Caxias do Sul (UCS).

3.2. METODOS

3.2.1. PREPARO DAS SOLUCOES

Solucdes homogéneas de PLLA com concentracdes de 8% e 12% (m/m)
foram preparadas pela dissolucédo de pellets da substancia em DCM sob agitacdo a
temperatura ambiente (aproximadamente 23 °C) por 24 horas. Os erlenmeyeres nos
quais as solucbes foram preparadas ficaram acondicionados no interior de uma
capela, com rolhas de borracha impedindo a evaporacdo do solvente, devido a
proximidade da temperatura de ebulicdo dele (39,6 °C) com a temperatura ambiente
do laboratdrio (23 °C).

3.2.2. INVERSAO DE FASES

As membranas de PLLA foram preparadas utilizando a técnica de IF. O
sistema utilizado para a formacéo das membranas foi PLLA/DCM/agua.

A solucéo previamente preparada foi disposta em um suporte de vidro com a
ajuda de uma faca de espalhamento utilizado com o objetivo de manter a espessura
de 0,2 mm. A solucdo passou por um tempo de evaporacédo de aproximadamente 1
minuto, visto que foi observado que a membrana descolou mais facilmente do suporte
de vidro utilizando este artificio. O filme resultante foi imerso no banho de coagulacéo

composto por agua destilada a temperatura ambiente.
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Imediatamente, apdés o contato com a agua, ocorreu uma variacdo na
propriedade Optica de opacidade do filme, de transparente para opaco com a
impressao de levemente esbranquicado e, apos o tempo de aproximadamente 5
minutos, o descolamento da membrana da superficie da placa de vidro.

As membranas preparadas foram mantidas por mais 24 horas em novo banho
de agua destilada, para tornarem-se aptas a serem analisadas. Para serem
armazenadas, foram imersas em solucéo salina 1%, a fim de minimizar os efeitos da
degradabilidade do polimero utilizado. E valido ressaltar que as membranas
permaneceram armazenadas nesta solucdo saline e s6 foram devidamente secas ao
serem utilizadas em analises. As membranas foram classificadas como 8% e 12%, de
acordo com a porcentagem de PLLA presente na solucdo de origem. As condicdes de

preparacao sao representadas pela Figura 20.

Figura 20 - Esquema de rota de sintese das membranas de PLA

PLLA DCM

3
“

Espalhamento e
placa de vidro

Dissolugdo do 24 horas

]

m polimero L » !
| T
, -

Secagem Imersdo em

agua destilada

{2 l'.

Memb de PLLA % = :
el Repouso de 24 horas Evaporagdo de 1 min em capela

Fonte: O Autor (2023).
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As membranas obtidas foram submetidas a ensaios de caracterizagao para
averiguar a sua funcionalidade e viabilidade de aplicacdo, como € discorrido nos itens

subsequentes.

3.2.3. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

3.2.3.1. ESPESSURA DAS MEMBRANAS PRODUZIDAS

A espessura das membranas produzidas foi determinada utilizando um

micrémetro simples, fornecido pelo Laboratério de Membranas (LAMEM) da UCS.

3.2.3.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A morfologia das membranas de PLA obtida foi avaliada por intermédio da
técnica MEV. Antes da andlise, as amostras foram recobertas com uma fina camada
de ouro pelo tempo de 3 minutos. As imagens foram obtidas em um microscopio
eletrdnico SHIMADZU SSX-550 no Laboratério Central de Microscopia (LCMic) da
UCsS.

3.2.3.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

A identificacdo dos principais grupos funcionais presentes na membrana de
PLA obtida foi realizada por FT-IR localizado no Laboratério de Polimeros (LPOL) da
UCS. O espectro selecionado foi registrado em espectrofotémetro NICOLET iS10,
com resolucdo nominal de 4 cm™ e na faixa espectral compreendida entre 4000 cm™
e 400 cm. A pastilha utilizada na andlise foi preparada na proporcédo de 5 mg de

amostra para 95 mg de KBr (grau espectroscopico).

3.2.4. COMPACTACAO DAS MEMBRANAS E FLUXO MAXIMO
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Previamente ao teste de fluxo méximo, foi necessaria a realizacdo da
compactacao das membranas produzidas, para que a estrutura das membranas nao
se modifigue com a pressao aplicada sobre ela durante a sua operacdo. Ressalta-se
que nem todas as membranas necessitam passar por esta compacta¢édo, mas durante
os testes de permeabilidade pode-se observar a mudanca da estrutura do produto.

O tempo para compactacdo das membranas foi de aproximadamente 20
horas, iniciado por volta das 17 h de um dia e finalizado por volta das 13 h do dia
seguinte, onde ja se observava fluxo constante.

O fluxo méximo é a propriedade que avalia a quantidade de permeado que
atravessa a membrana por unidade de tempo e de area. As membranas compactadas
foram testadas em sistema de permeacado de ar sintético em temperatura ambiente
com pressdes manomeétricas controladas, entre 0 e 6 bar, que é a medida maxima de
trabalho da bomba utilizada no teste no LAMEM. As medidas foram realizadas em
triplicata com intervalos de 0,5 bar com tempo entre coletas de 10 minutos, para
estabilizacdo do sistema, até que o fluxo se tornasse constante. O fluxo maximo de
permeado foi determinado pela Equacéo (1) (MULDER, 1996).

|4

A= AT @)

Jp =
onde:
Jp: fluxo de ar sintético permeado (L m?h?);
V: volume de ar sintético permeado (L);
A: area da membrana (m?);

AT: variagcédo do tempo (h).

Os testes foram realizados com fluxo frontal, conforme a Figura 21, que
mostra a cela utilizada para os ensaios de compactacao e permeac¢ao de gases, bem

como o sistema completo de permeacédo de gases do LAMEM.

Figura 21 - Mddulo de permeacao de gases e cela de permeacao, onde a) entrada
de ar, b) saida de rejeito e c) fluxo permeado
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Fonte: O Autor (2023).

A partir dos dados obtidos pela andlise de fluxo inicial das membranas, em
comparacao ao fluxo apds o tempo de compactacédo, foi possivel determinar o fator
de compactacéo (FC) das membranas de 8% e 12% de PLA sintetizadas, pelo uso da
Equacéo (2), adaptada de Oliveira (2013).

FC = ]Winicial (2)
IWrinai

onde:

FC: fator de compactacgéo (adimensional);

Jw: fluxo de ar sintético permeado (L m2h1).
3.2.5. PERMEABILIDADE GASOSA

A permeabilidade gasosa das membranas de PLA obtidas e previamente
compactadas foi determinada através do coeficiente angular obtido com a regresséao
linear dos pontos do grafico que relaciona a pressao através da membrana e o fluxo
permeado do experimento realizado. Como a permeabilidade gasosa, assim como a
permeabilidade hidraulica, é a constante de proporcionalidade entre fluxo de
permeado e pressdo transmembrana, o calculo utilizado para a determinagdo da

permeabilidade hidraulica esta descrito na Equacao (3) (DIEL, 2010).
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_Jw 3)
v =7%p
onde:
Lp: permeabilidade gasosa (L m?hbar);
Jw: fluxo de ar sintético permeado (L m?h?);

AP: pressao transmembrana (bar).
3.2.6. TESTE DE DEGRADACAO POR ENTERRO EM SOLO SIMULADO

Os testes de degradacéo foram realizados segundo adaptacdo da norma
ASTM G160-12, que determina os parametros necessarios para a realizacdo de
ensaios laboratoriais de degradacéo. O solo foi preparado pela coleta de solo fértil de
floricultura, envelhecido por uma semana, com pH, temperatura e umidade
controlados, onde posteriormente foram enterradas amostras das membranas de PLA
nas concentracoes de 8% e 12%, para observar os efeitos da biodegradabilidade do
polimero escolhido. A Tabela 1 aborda os valores dos parametros que devem ser

controlados segundo a descricdo da norma.

Tabela 1 — Parametros de controle para teste de degradabilidade

Parametro Norma G160-12
Area da amostra (cm?2) 25
pH do solo Entre 6,5e 7,5
Temperatura (°C) 302
Umidade do ar (%) 85a95
Umidade do solo (%) 30a40

Fonte: O Autor (2023).

O controle dos parametros temperatura, pH e umidade do ar foram
controlados diariamente durante o periodo do teste. O controle fotografico das
amostras foi realizado a cada dois dias, segundo instru¢cdo da Norma ASTM G160-12

para evitar a presenca de contaminantes nos resultados observados.
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3.2.7. TESTE DE DEGRADACAO POR ENTERRO EM SOLO URBANO E RURAL

Os testes de degradacdo em solo urbano e solo rural foram realizados
seguindo alguns parametros da norma ASTM G160-12, como tamanho da amostra,
pH, e umidade do solo. A amostra de solo urbano foi coletada nas proximidades do
centro da cidade de Caxias do Sul, no bairro Marechal Floriano, em uma residéncia
particular com jardim e gramado. Ja a amostra de solo rural, foi coletada no interior da
cidade de Farroupilha, na Linha Julieta, em uma residéncia particular com horta,
arvores frutiferas e solo recoberto por grama.

Entretanto, as amostras nao tiveram a temperatura controlada e ficaram
expostas ao ambiente, para averiguar a real degradabilidade das amostras em caso
de descarte, em comparacao ao solo simulado, e verificar as diferencas provenientes
das variaveis entre os processos. Os parametros utilizados para a realizacdo dos
testes estdo dispostos na Tabela 2, em comparagdo ao disposto na norma ASTM

G160-12 utilizada como referéncia.

Tabela 2 - Parametros de controle para solo urbano e rural

Parametro Norma G160-12 Solo urbano Solo rural
Area da amostra (cm?) 25 25 25
pH do solo Entre 6,5e 7,5 6,5 7
Temperatura (°C) 302 10+£3 10+ 3
Umidade do ar (%) 85a95 50a 70 50a70
Umidade do solo (%) 30 a40 25a45 25a45

Fonte: O Autor (2023).

O controle dos parametros temperatura, pH e umidade do ar foram
controlados diariamente durante o periodo do teste. O controle fotografico das

amostras foi realizado a cada dois dias.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos através
da sintese das membranas de PLA/DCM pelo método de inversao de fases, bem como

os resultados dos experimentos e analises realizadas, descritas anteriormente.
4.1.SINTESE DAS MEMBRANAS

As membranas PLA/DCM produzidas, nas concentragdes de 8% e de 12%
estdo apresentadas na Figura 22, identificadas de acordo com a proporcado de
polimero/solvente utilizada na sua produgdo. As membranas densas obtidas
apresentaram propriedade Optica transparente e superficie brilhosa, como é possivel

identificar nas imagens.

Figura 22 - Fotografias das membranas produzidas por inversdo de fases na
concentragao de a) 8%A, b)8%B, c) 12%A e b) 12%B (m/m)

R -~

Fonte: O Autor (2023).
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O processo da inversao de fases foi realizado em triplicata para cada solucéo,
mas uma amostra de cada concentragdo apresentou furos em sua estrutura,
possivelmente provenientes da variacdo de algum dos fatores influentes nesta etapa
e, por esta razdo, apenas duas das trés membranas obtidas em cada concentracao
foram utilizadas nos testes realizados. Pela analise da Figura 20, pode-se perceber

gue as membranas produzidas se mostraram homogéneas e sem defeitos aparentes.

4.2. CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As amostras das membranas produzidas e aprovadas pelas suas
caracteristicas iniciais foram, entdo, encaminhadas para testes especificos, a fim de
averiguar a real qualidade do produto sintetizado em escala laboratorial, e seus

resultados seréo discutidos a seguir.
4.2.1. ESPESSURA DAS MEMBRANAS PRODUZIDAS

Os valores de espessura de cada membrana produzida estado apresentados
na Tabela 3, onde a diferenciacdo entre A e B € apenas um indicativo de que as

amostras sao diferentes.

Tabela 3 - Resultados de medicdo da espessura das membranas

Espessura (um)

Membrana Média Desvio padrao

8%A 189 + 0,051
8%B 196 + 0,088
12%A 205 +0,17
12%B 199 +0,13

Fonte: O Autor (2023).

A partir dos valores coletados, foi possivel notar certa tendéncia ou relagéo
direta entre a espessura das membranas e o teor de polimero utilizado na producéo
da solucédo. Os valores encontrados para a espessura das membranas apresentaram-

se relativamente altos (algumas membranas comerciais atingem até 4 um), o que
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acarreta reducdo do fluxo (JIANG et al.,, 2009). Desta forma, de encontro aos
resultados de espessura obtidos por Oliveira, et al., (2013), Domingues (2017) e

Barbosa, et al., (2020), as membranas de PLA/DCM foram carcterizadas.

4.2.2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Nas Figuras 23, 24 e 25, encontram-se as imagens de MEV das membranas
produzidas, em magnitudes de 2000 e 5000 vezes de aumento, para melhor
compreender 0s seus aspectos morfolégicos, permitindo compara-las e obter
perspectivas prévias sobre seus desempenhos.

As imagens de MEV da sec¢éo superior das membranas produzidas estado
apresentadas na Figura 23.

Figura 23 - Imagem de MEV superior das membranas de PLA/DCM de concentragao
(m/m) a) 8% e aumento de 5000 vezes, b) 8% e aumento de 2000 vezes, c) 12% e
aumento de 5000 vezes e d) 12% e aumento de 2000 vezes

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm | SEM HV: 10.0 kV 12.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 ym
View field: §5.4 yum  Date(m/dly): 04/25/23 View field: 138 um | Date(m/dly): 04/25/23

Fonte: O Autor (2023).
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Figura 24 - Imagem de MEV superior das membranas de PLA/DCM de concentragéo
(m/m) c) 12% e aumento de 5000 vezes e d) 12% e aumento de 2000 vezes

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE SEM MAG: 2.00 kx Det: SE

View field: 55.4 um  Date(m/dly): View field: 138 ym | Date(m/dly): 04/25/23

Fonte: O Autor (2023).

Pela vista frontal das imagens de microscopia obtidas em A e C, é possivel
verificar que as membranas obtidas apresentam alta porosidade em sua camada
superior, com poros definidos e de tamanho simétrico entre si, fator que esta
relacionado ao tempo de evaporacéo de solvente que ocorre antes da inversédo de
fases em banho de agua destilada. Apesar da superficie porosa, as membranas
obtidas sdo membranas densas, pois 0s poros ndo atravessam a membrana. Este fato
pode ser verificado em toda a extensdo da membrana, como é observado em B e D.
Isso pode, ainda, ser atribuido ao processo de difusdo da agua para a solugéo
polimérica, no processo de formacdo da membrana. Como a agua € o nao-solvente
do polimero, quando a solucdo de polimero/solvente é submersa no nao solvente,
uma separacdo imediata de fases ocorre. Nesse caso, uma camada interfacial fina é
formada com baixa concentracdo de polimero, que € suficiente para dificultar a
transferéncia de massa entre as camadas de solucdo que se encontram abaixo dela
e 0 banho de coagulagédo. Dessa forma, como a porosidade superficial é fungcéo da
relacdo entre a taxa de saida do solvente e a entrada de n&o solvente, quanto maior
for a saida de solvente, mais concentrada ficara a fase rica em polimero no momento
da precipitacdo, e menos porosa ficara a pele filtrante, que é a camada superficial da
membrana (LAGE, HABERT, & NOBREGA, 1993). No caso deste trabalho, o contato
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com o0 ar em um processo breve de evaporacao de solvente iniciou a formacgao da
membrana, porém com uma taxa baixa de saida de solvente, o que acarretou a
formacao de uma superficie repleta de poros e bem definidos.

Nas observacbes das secOes transversais das membranas produzidas, é
possivel evidenciar propriedades inerentes a forma¢édo da camada inferior, bem como
obter medidas aproximadas do tamanho dos poros formados pela analise do MEV e

confirmar que a membrana obtida é densa, conforme aborda a Figura 25.

Figura 25 - Imagem de MEV transversal das membranas de PLA/DCM produzidas
de concentragcédo (m/m) a) 8% e aumento de 5000 vezes, b) 8% e aumento de 2000

vezes, ¢) 12% com aumento de 5000 vezes e d) 12% com aumento de 2000 vezes

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.98 mm | B o SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm
SEM MAG: 5.01 kx Det: BSE 10 ym SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE

View field: §5.3 um  Date(m/dly): 04/25/23 View field: 138 um | Date(m/d/y):

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm |

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 pm
View field: 55.4 um _ Date(m/dly): 04/25/23 > View field: 138 um  Date(m/d/y): 04/25/23

Fonte: O Autor (2023).
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A estrutura da subcamada da membrana é diretamente influenciada pelo tipo
de interface formada. Dessa forma, quanto mais densa for esta interface, mais dificil
sera a interacdo entre a solucdo polimérica e o banho de coagulacéo.
Consequentemente, mais dificil se torna a transferéncia de massa entre o solvente e
0 néo solvente e mais lento se torna o processo. No caso de separacéo interfacial
instantanea, a entrada de ndo solvente € dificultada, devido a rapida precipitacdo do
polimero na interface, como foi observado anteriormente. A instabilidade gerada pela
precipitacdo na interface gera nucleos na camada subsequente, que podem crescer
de acordo com a retirada de solvente da solucao polimérica das camadas inferiores,
que permanecem momentaneamente estaveis. Esta transferéncia ocorre até o
momento em gque a entrada de ndo solvente acarrete o aumento da viscosidade da
fase rica em polimero, que impedira a continuidade do processo. Membranas cujos
nucleos tiveram tempo para se expandir sdo caracterizadas por uma estrutura com
presenca de macrovazios (BARZIN, SADATNIA, 2008).

Os poros formados na superficie e interior da membrana séo simétricos e
pequenos, como pode ser observado na imagem A da Figura 24 e, de maneira mais
sutil, na imagem C da mesma Figura. A fase densa da membrana ndo possui grandes
vazios como o encontrado nos estudos de Barzin e Sadatnia (2008). Logo apos o
espalhamento da solucéo sobre a placa de vidro, foi possivel observar a formacao de
um filme polimérico, devido ao rapido inicio da evaporacao do solvente DCM, devido
ao seu ponto de ebulicdo de 39,6 °C. Essa formacao de filme indica o inicio da
precipitacdo do polimero somente pela evaporagcédo de solvente, conforme discutido
por (RIHAYAT, et al., 2020). Este rapido processo de precipitacdo, que foi concluido
no banho de inversao de fases tem relagéo direta com a presenca do tipo de estrutura
encontrado por Strathmann, Kock e Amar (1975) e Machado et al. (1999). Por conta
deste fator, a transferéncia de massa entre o solvente e o ndo solvente € dificultada,
0 que permite que goticulas da fase pobre em polimero coalesgam e avancem no
sentido descendente com a frente de precipitacédo formando vazios. Entretanto, devido
a afinidade do solvente ao nédo solvente, foi possivel observar uma rapida interacédo
entre fases e rapida formacdo da membrana, fator que pode explicar a auséncia de
macrovazios e presenca de poros pequenos na fase densa da membrana. Devido a
estes fatores, a estrutura encontrada para as membranas do presente trabalho é
diferente da discutida por Barzin e Sadatnia (2008), visto que ndo ha formacéo dos

macrovazios na estrutura da membrana.
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Pela observacao das imagens de MEV obtido, também foi possivel determinar
o tamanho médios dos poros de cada membrana, conforme ilustra a Figura 26, que

traz o recorte transversal das membranas com aumento de 5000 vezes.

Figura 26 - Medi¢ao dos poros das membranas de PLA/DCM com concentragao
(m/m) de a) 8%A e 5000 vezes de aumento, b) 8%B e 5000 vezes de aumento, C)

12%A com 5000 vezes de aumento e d) 12%B com 5000 vezes de aumento

SEM HV: 10.0 kV WD: 11.97 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 11.98 mm |

SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym SEM MAG: 5.01 kx Det: BSE 10 ym
View field: §5.4 um  Date(m/dly): 04/25/23 View field: §5.3 ym | Date(m/dly): 04/25/23

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm |
SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE SEM MAG: 5.00 kx Det: BSE 10 ym
View field: §5.4 yum | Date(m/dly): 04/25/23 View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 04/25/23

Fonte: O Autor (2023).
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Pela andlise da Figura 25, € possivel evidenciar que a membrana de 8%
apresenta tamanhos de poros na faixa de 0,43 pm até 0,85 um, no recorte utilizado
para realizacdo do MEV. Ja na membrana de 12%, o tamanho dos poros varia entre
a faixa de 0,55 ym até 1,34 um.

Comparativamente, a camada porosa das membranas de 8% € maior do que
a camada observada na membrana de 12%. Este fator pode estar associado a
qguantidade de polimero presente na solucdo, de maneira que quanto maior a
concentracdo, menor a camada porosa formada, por conta da precipitacao
instantanea da camada superficial da membrana em contato com o ndo solvente
durante a inverséao de fases, fazendo com que a camada densa seja maior. Desta
forma, por aproximacéao das microfotografias obtidas, nota-se que a camada densa da
membrana de 8% é de aproximadamente 17,21 um , menor do que a de 12%, que
apresenta camada densa aproximada de 25,55 um, o que corresponde a um aumento

de 32,64% em relagdo a membrana de menor concentracao.

4.2.3. ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FT-IR)

Através dos espectros obtidos pelas analises de FT-IR, foi possivel avaliar a
composicdo quimica estrutural das amostras sintetizadas. A Figura 27 mostra o

espectro de infravermelho obtidos para as membranas de PLA.

Figura 27 - Espectro de infravermelho para membrana de PLA
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Fonte: O Autor (2023).
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Como bandas relativas ao PLA, é possivel observar a banda de 1750 cm,
caracteristica da deformacédo axial das ligacbes de carbonila (C=0) de éster, que
indica a pré-ocorréncia de uma reacdo da abertura do anel do isbmero LLA para a
formacéo de um poliéster. Além disso, a banda de absor¢do em 1080 cm caracteriza
a deformacédo axial das ligac6es entre carbono e oxigénio (C-O). Outra caracteristica
evidente em comparacdo ao espectro de PLA é a banda em 2900 cm, que é
evidenciada de forma sutil devido ao consumo dos grupamentos hidroxila (OH") no
processo de polimerizacédo, indicando a reducdo na quantidade de grupamentos
carboxila (COOH) e hidroxila (OH"), acentuando a banda de 1750 cm. Ademais,
bandas correspondentes as deformacBes angulares do grupo metil (CHs) foram
observadas em 1420 cm™ com bandas relativamente deslocadas em comparacéo
com as o polimero puro, normalmente presentes em 1411 cm* (NEUMANN, 2016;
CHOSKI, DESAI, 2017; RIHAYAT, et al., 2020). A Tabela 4 aborda as bandas do
espectro da observadas para a membrana de PLA em comparacdo aos dados da

literatura para o polimero PLLA.

Tabela 4 - Principais bandas de absorcéo para o PLA e membrana de PLA

Namero de onda (cm™)

Ligacdo quimica Deformacao

PLLA Membrana de PLA
2998 2990 O-H axial
2997 2950 C-H de interior de .

. axial
2946 2900 cadeias e CHs
1749 1700 C=0 (éster) axial
1183 1180 C-O (éster) axial
1411 1420 C-H de CHs angular assimétrica
1385 1380 C-H de CHs angular simétrica
1127 1080 axial

C-0-C

1043 1030 axial

Fonte: Adaptado de NEUMANN (2016) e CHOSKI, DESAI (2017).

N&o foram observadas bandas caracteristicas inerentes ao DCM, o que é um

indicativo de que o solvente foi completamente eliminado durante a inversao de fases,
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além de inferir que o processo de inversdo de fases ocorreu de forma satisfatoria.
Caso fosse possivel observar algum percentual de DCM residual nas membranas,
poderiam ser observadas bandas fortes em 1250 cm™ inerente ao radical metileno
(CH2) em oscilacdo fora do plano, 750 cm™, carateristica de metileno (CH2) e
caracteristica das ligacdes entre carbono e cloro (C-Cl), e bandas de média
intensidade em 3000 cm™ e 1450 cm caracteristicas da deformacédo assimétrica de
metileno (CH2) (GUTOW, HERRAEZ, 2012).

4.3. COMPACTACAO DAS MEMBRANAS E FLUXO MAXIMO

Para as analises de compactacédo e fluxo permeado, foram analisadas as
membranas de 8% e 12%. As primeiras tentativas de compactacdo de membranas
por gases apresentaram tempo de compactacdo superior a 5 horas, o que
impossibilitava a compactacao e determinacéo da permeabilidade gasosa no mesmo
dia. Desta forma, foi necessario iniciar o processo de compactacéo no dia anterior a
analise, onde o tempo de compactacéo foi de aproximadamente 20 h.

Em comparacdo ao inicio desse processo, foi observado que o fluxo de
permeado diminui devido a compactacdo da membrana em funcéo do tempo. Quando
0 estado estaciondrio € atingido, considera-se finalizado o periodo de compactacao
da membrana, o que possibilita a realizacédo do teste de permeabilidade das referidas.

O fluxo méaximo foi definido na pressdo maxima suportada pelo médulo de
membranas do LAMEM-UCS - 6,0 bar — utilizando a area da membrana utilizada
(0,001662 m?) e os valores de vazdo observados nos testes, como mostra a
Tabela 5. Vale ressaltar que a membrana suportou a presséo de 6,0 bar do sistema,
sem apresentar rompimento, mostrando que para esta faixa de trabalho a membrana

é funcional.

Tabela 5 - Determinacao de fluxo maximo para membranas de PLA/DCM

) _ Fator de
Membrana Vazdo média Fluxo maximo .
compactacgao
(m/m) (mL s™?) (L m2h?)
(FC)
8% 0,02 50,90 8,51
12% 0,14 312,89 2,88

Fonte: O Autor (2023).
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O fluxo maximo observado para a membrana de 8% foi de 50,90 L m?2 h,
menor do que o que foi observado para a membrana de 12%, onde o fluxo méximo
observado foi de 312,89 L m? h?, fato que pode ser explicado pelo fator de
compactacdo de cada amostra, visto que quanto maior o fator de compactacao
observado, menor sera o fluxo de gas através da membrana, devido ao aumento na
dificuldade do transporte de gas pela estrutura compactada (MULDER, 1996; ZHENG
et al., 2006).

Segundo Chakrabarty et al. (2008), o FC esta relacionado a estrutura da
membrana, principalmente a porosidade. Quanto maior for o FC, mais compactada foi
a membrana, principalmente em funcéo da presenca de macroporos em sua estrutura.
Conforme o comparativo realizado por intermédio do MEV, foi possivel averiguar a
presenca de maior superficie porosa na membrana de 8% em comparacdo a
membrana de 12%, além da presenca de macroporos em ambas as estruturas. Dessa
forma, os valores de FC encontrados nas membranas utilizadas no presente estudo
sugerem que a compactacdo para a primeira foi maior, devido as propor¢cdes entre
camada densa e camada porosa. Ademais, os FC’s obtidos explicam o fluxo de
permeado maior para a membrana de 12%, devido a menor compactacao desta
amostra. A compactacdo das membranas densas obtidas ocorreu pelo colapso dos
poros da camada superficial, fator que acabou influenciando a transferéncia de massa

através da membrana.

4.4. PERMEABILIDADE GASOSA

Apos a compactacdo das membranas a pressdo de 6,0 bar pelo tempo de
20 h, as membranas passaram a permear ar sintético, em funcéo da pressao aplicada
(variacdo de 0,5 bar na faixa de 0,5 até 6,0 bar).

Como é possivel observar pela Figura 28, o fluxo tende a aumentar conforme
a pressao aumenta (SCOTT, 1995). A Figura 28 mostra os graficos de permeado em
funcdo da variacdo de presséo transmembrana. Os valores obtidos para o fluxo
maximo das membranas podem ser considerados altos em comparacao ao observado
por Oliveira et al. (2013). Em seus estudos sobre a seletividade a gases de
membranas de PLA utilizando cloroférmio como solvente reforcadas com fibras de

bananeira, em concentracdo de 15% polimero, foram observados fluxos de gases
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expressivamente menores para um intervalo de pressédo semelhante, trabalhando em
pressdes na faixa de 0 e 3,0 bar. As fibras de bananeira utilizadas nas membranas
produzidas Oliveira e seus colaboradores foram responsaveis por aumentar a barreira
seletiva a gases, diminuindo expressivamente o fluxo permeado observado. Para as
membranas de PLA produzidas neste trabalho, os valores de fluxo encontrados séo
um indicativo de que, para moléculas de tamanho pequeno, como é o caso do ar

sintético, os poros observados sao relativamente grandes.

Figura 28 - Fluxo de permeado em funcédo da variagéo de pressao para membranas
de PLA utilizando DCM como solvente em concentracdes de a) 8% e b) 12% de

polimero (m/m)
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Em comparagé&o aos resultados obtidos por Cadore (2019) em seus estudos de
formacdo de membranas utilizando Polietileno tereftalato (PET) como polimero e o
DCM como solvente, foi possivel observar que a escolha deste solvente colaborou
para a formacdo da solucdo, o que possibilitou a formacdo de uma membrana
homogénea e com estrutura relativamente padronizada ao longo de sua extenséo,
sendo uma alternativa de menor custo para fabricacdo deste material. De mesma
maneira, como foi observado por Barbosa (2020) ao utilizar o PLA como polimero e
DCM como solvente para formacdo de membranas, os resultados para permeacao de
gases foram positivos, reforgcando a possibilidade de formacdo de membranas com
estes reagentes, conforme mostram os resultados de permeacgdo realizados na
Figura 28.

O fluxo obtido é um indicativo de que a compactacdo das membranas foi bem
realizada, principalmente na membrana de 8%, que apresentou menor fluxo entre as
amostras comparadas. Todavia, o resultado experimentado pela membrana de 12%
também é satisfatério, mesmo com um FC menor do que o de 8%.

Por intermédio da regressao linear dos dados apresentados na Figura 28,
obteve-se a equacdo de reta mostrada nos graficos. Nota-se que ha uma relacdo
linear entre o fluxo de permeado e a variacdo de pressao transmembrana,
corroborando em um R? = 0,9858 para a membrana de 8% e R? = 0,9541 para a
membrana de 12%. A diferenca entre os valores experimentais obtidos e a unidade
pode ser atribuidos a erros de medi¢éo inerentes a andlise ou a pequenas variacdes
de pressao durante o experimento.

A Equacéo (4) foi obtida da regresséo linear obtida com os dados da Figura

28 para a membrana de 8% e a Equacéo (5) para a membrana de 12%.

Jp = 8,5147 * AP — 31522 (4)

Jp = 47,3241 * AP — 7,2245 ()

onde:
Jp = fluxo de ar sintético permeado (L m2h?)

AP = pressao transmembrana (bar)
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A Tabela 6 aborda os valores de fluxo de permeado e permeabilidade gasosa
obtida para as membranas de avaliadas no presente estudo. A permeabilidade gasosa
foi menor para as membranas com fluxos menores, 0 que neste caso pode estar

relacionado com o maior fator de compactacao.

Tabela 6 - Parametros de caracterizagao das propriedades de transporte das

membranas de PLA

Membrana Fluxo de permeado  Permeabilidade gasosa
(L m2h?) (barrer)
8% 50,90 2,299 * 108
12% 312,89 1,277 * 107

Fonte: O Autor (2023).

Como citado anteriormente, a estrutura da membrana, como morfologia e
espessura, é fator importante a ser considerado quando se analisa o fluxo permeado
da membrana. A espessura € um parametro importante, pois o fluxo diminui com o
aumento da espessura, a qual aumenta a resisténcia ao transporte de massa através
da membrana (JUNG et al., 2004). Em comparacdo as membranas de diferentes
espessuras preparadas com mesmo solvente, os resultados corroboram com o0s
obtidos na literatura, onde membranas com menor espessura apresentam maior fluxo,
e membranas com maior espessura apresentam menor fluxo (POLETTO, 2010).

Considerando a porcentagem (m/m) de polimero, o comportamento esperado
era de que a membrana de 8% apresentasse maior fluxo em comparacdo a membrana
de 12%, devido ao processo de formagdo da membrana e maior quantidade de
polimero na composicdo da membrana. Entretanto, foi possivel observar que a
membrana de 12% apresentou maior fluxo permeado, fato que pode ser explicado por
uma maior compactacdo sofrida por esta amostra e pela maior camada densa
presente nesta membrana (POLETTO, 2010).

4.5. TESTE DE BIODEGRADACAO POR DISPOSICAO EM SOLO SIMULADO
O teste de biodegradacéo por disposicdo em solo simulado foi realizado em

adaptacdo a norma ASTM G160-12, cujos parametros observados durante a

realizacdo do teste estao dispostos na Tabela 7. Como o teste nao foi realizado em
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laboratério, as amostras de solo foram preparadas pelo periodo de uma semana antes
da insercao de amostras de membranas nos respectivos, em discordancia do tempo
sugerido de trés meses pela norma, visto ao tempo habil para realizacdo do teste.
Entretanto, os resultados observados experimentalmente durante esta semana se
mostraram concordantes ao disposto na norma, conforme aborda a Tabela 7.

Tabela 7 - Parametros experimentais observados para teste de degradabilidade em

solo simulado

Parametro Norma G160-12 Experimental
Area da amostra (cm?) 25 25
pH do solo Entre 6,5e 7,5 6,5+0,3
Temperatura (°C) 302 252
Umidade do ar (%) 85a95 60 a 80
Umidade do solo (%) 30a40 20 a 50

Fonte: O Autor (2023).

Segundo a norma, deve-se retirar a amostra somente apds um periodo pré-
definido de amostragem, para evitar a presenca de interferentes e contaminantes nos
resultados obtidos. Desta forma, as fotografias para acompanhamento visual da
degradabilidade das amostras foram realizadas a cada 48 horas, mas as analises de
temperatura, pH do solo e umidade relativa mantiveram-se diarias, a fim de
proporcionar um solo com parametros padronizados durante o periodo de teste.

Desta forma, uma amostra da membrana de concentracéo 8% com massa de
0,0550 g e uma amostra da membrana de concentracado 12% com massa de 0,0838
g foram dispostas no solo preparado para avaliacdo dos efeitos da biodegradabilidade
do polimero. As amostras em ambas as concentragcdes, a fresco, eram levemente
opacas, sem trincas, com tonalidade esbranquicada a olho nu. A Figura 29 mostra a
evolucéo da degradabilidade da amostra de 8%, observado durante os dias. O dia 0

foi considerado como o dia em que as membranas foram dispostas na terra.
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Figura 29 - Evolucao da degradabilidade das amostras de membrana 8% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo simulado — intervalo de 0 a 6 dias

DIAO
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Figura 30 - Evolucao da degradabilidade das amostras de membrana 8% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo simulado — intervalo de 8 a 12 dias

DIA 8

Fonte: O Autor (2023).

A Figura 31 mostra a evolucdo da degradabilidade da amostra de 12%,
observado durante os dias. O dia O foi considerado como o dia em que as membranas
foram dispostas na terra.
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Figura 31 - Evolucdo da degradabilidade das amostras de membrana 12% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo simulado — intervalo de 0 a 6 dias

DIAO
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Figura 32 - Evolucdo da degradabilidade das amostras de membrana 12% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo simulado — intervalo de 8 a 12 dias

DIA 8 DIA 10

DIA 12

Fonte: O Autor (2023).

Nos primeiros dois dias, foi possivel observar uma diferengca nas membranas
de concentracdo 8% e de 12%, que inicialmente eram maleaveis ao toque e passaram
a ser levemente rigidas, visualmente parecendo um filme plastico comercial.
Entretanto, entre o primeiro e terceiro dia, as membranas pareciam mais espessas, 0

que pode ser um indicio de retencdo da agua presente no solo por parte das
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membranas. Ap0s o quarto dia de ensaio, foi possivel verificar que as membranas
comegaram a perder a sua espessura, tornando-se visualmente mais finas e
sensiveis, além de apresentarem uma perda de sua opacidade, tornando-se
transparentes. A partir do sexto dia, as diferencas notadas na espessura continuaram
a acontecer, e foi possivel observar que as membranas ficaram completamente
transparentes, com a continuacdo da reducdo da espessura ao longo dos dias,
mostrando que a amostra estava iniciando o seu processo de biodegradac&o no solo
simulado. Considerando o tempo médio de biodegradacdo do polimero PLA (24
meses), 0s resultados obtidos nesse periodo inicial do teste foram satisfatorios
(GROSSMAN, NWABUNMA, 2010). Foi observado um comportamento instavel da
espessura visual das membranas, que pode ser analisado ou pelo teor de umidade
do material, ou por diferencas na flexibilidade da membrana (CHOSKI, DESAI, 2017).
Conforme abordado anteriormente, o PLA é produzido a partir do acido lactico.
Logo, as membranas produzidas a partir desse polimero, enterrado em solo,
possivelmente comecaram a sofrer a degradacdo, desencadeada pela hidrdlise,
tornando-se novamente acido latico, servindo de fonte energética para os micro-
organismos presentes no solo, que, por sua vez, transformaram o 4cido latico em agua
e diéxido de carbono. Ressalta-se, aqui, que, embora o PLLA se apresente como um
polimero biodegradavel, é necessario que esses materiais ditos biodegradaveis sejam
destinados a lugares proprios que favorecam a sua biodegradacdo (CANTO, 2001).
Ao final do periodo de amostragem, uma nova pesagem das amostras foi
realizada na mesma balanca analitica do LAMEM em que foram pesadas no inicio do
teste, para averiguar a perda de massa das membranas nas concentracoes de 8% e

12% e evitar a ocorréncia de erro sistematico, como aborda a Tabela 8.

Tabela 8 - Avaliacao da perda de massa por pesagem em balanca analitica para as

amostras dispostas em solo simulado

Massa inicial Massa final Perda de massa Perda de massa

Amostra
(9) (9) (9) (%)
8% 0,0550 0,0451 0,0099 18,00
12% 0,0838 0,0652 0,0186 22,19

Fonte: O Autor (2023).
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A perda de massa para a membrana de 12% foi maior do que a observada para
8%, fator que esta relacionado a maior concentragdo de polimero e maior
disponibilidade de material para ser biodegradado. Além disso, foi possivel verificar
um percentual maior do que observado por Rihayat et al. (2020), em seus estudos de
biodegradabilidade do PLA com refor¢o de quitosana, o que é um indicativo de que as
amostras de membranas de PLA que n&o apresentam reforgos ou aditivos em sua

estrutura, apresentam maior facilidade para biodegradacéao.

4.6. TESTE DE BIODEGRADACAO POR DISPOSICAO EM SOLO URBANO

O teste de biodegradacao por disposicdo em solo urbano foi realizado em
adaptacdo a norma ASTM G160-12, cujos parametros observados durante a
realizacdo do teste estdo dispostos na Tabela 9. Como o teste tinha por objetivo a
averiguacdo dos parametros tinha apenas carater de acompanhamento, e as
variacfes inerentes ao processo experimental podem ser observadas na Tabela 9.
Destaca-se que o teste foi realizado durante o comeco do inverno, por isso a
temperatura ambiente observada é baixa, e a umidade relativa do ar € elevada, sendo
este um dado retirado do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). O preparo do

solo se deu igualmente ao preparo exposto anteriormente, para o solo simulado.

Tabela 9 - Parametros experimentais observados para teste de degradabilidade em

solo urbano
Parametro Norma G160-12 Experimental
Area da amostra (cm?) 25 25
pH do solo Entre 6,5e 7,5 6,5+0,5
Temperatura (°C) 302 10+£6
Umidade do ar (%) 85a95 50 a 88
Umidade do solo (%) 30a40 20 a 50

Fonte: O Autor (2023).

Desta forma, uma amostra da membrana de concentracao 8% com massa de
0,0594 g e uma amostra da membrana de concentracdo 12% com massa de 0,0862

g foram enterradas no solo urbano para avaliacdo dos efeitos da degradabilidade do
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polimero. A Figura 33 mostra a evolucdo da degradabilidade da amostra de 8%,
observado durante os dias. O dia O foi considerado como o dia em que as membranas

foram dispostas no solo.

Figura 33 - Evolucéo da degradabilidade das amostras de membrana 8% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo urbano — intervalo de 0 a 6 dias

DIA 2

DIA 4 DIA 6
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Figura 34 - Evolugéo da degradabilidade das amostras de membrana 8% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo urbano — intervalo de 8 a 12 dias

DIA 8 DIA 10

Fonte: O Autor (2023).

A Figura 35 mostra a evolugdo da degradabilidade da amostra de 12%,
observado durante os dias. O dia O foi considerado como o dia em que as membranas

foram dispostas no solo.
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Figura 35 - Evolucdo da degradabilidade das amostras de membrana 12% PLA pelo

periodo de 12 dias em solo urbano — intervalo de 0 a 6 dias
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Figura 36 - Evolucdo da degradabilidade das amostras de membrana 12% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo urbano — intervalo de 8 a 12 dias

DIA 10

Fonte: O Autor (2023).

Nos primeiros quatro dias, foi possivel observar uma diferenca nas membranas
de concentracdo 8% e de 12%, tornando-se rigidas, apresentando caracteristicas de
um filme plastico comercial. Entretanto, entre o primeiro e quarto dia, as membranas
pareciam mais espessas, 0 que pode ser um indicio de retencdo da 4gua presente no
solo por parte das membranas. Apds o sexto dia de ensaio, foi possivel verificar que
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as membranas comecgaram a perder a sua espessura, tornando-se visualmente mais
finas e sensiveis, além de apresentarem uma perda de sua opacidade, tornando-se
transparentes. A partir do sétimo dia, as diferen¢as notadas na espessura continuaram
a acontecer, e foi possivel observar que as membranas ficaram completamente
transparentes, com a continuacdo da reducdo da espessura ao longo dos dias,
mostrando que a amostra estava iniciando o seu processo de biodegradacéo no solo
urbano. Os resultados obtidos nesse periodo inicial do teste foram satisfatorios.

Ao final do periodo de amostragem, uma nova pesagem das amostras foi
realizada na mesma balanca analitica do LAMEM em que foram pesadas no inicio do
teste, para averiguar a perda de massa das membranas nas concentracoes de 8% e

12% e evitar a ocorréncia de erro sistematico, como aborda a Tabela 10.

Tabela 10 - Avaliacdo da perda de massa por pesagem em balanca analitica para as

amostras dispostas em solo urbano

Massa inicial Massa final Perda de massa Perda de massa

Amostra
(9) @ (9) (%)
8% 0,0594 0,0529 0,0065 10,94
12% 0,0862 0,0747 0,0115 13,34

Fonte: O Autor (2023).

A perda de massa para a membrana de 12% foi maior do que a observada
para 8%, fator que esta relacionado a maior concentracdo de polimero e maior
disponibilidade de material para ser biodegradado. Além disso, foi possivel verificar
um percentual de perda de massa menor do que o observado para o solo simulado, o
gue indica o controle de temperatura e umidade do solo conforme solicitado pela
norma ASTM G160-12 tém influéncia sobre o tempo de biodegradacédo das amostras.
Todavia, os resultados obtidos com a degradacdo das membranas em solo urbano

foram satisfatorios.
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4.7. TESTE DE BIODEGRADACAO POR DISPOSICAO EM SOLO RURAL

O teste de biodegradacdo por disposicdo em solo rural foi realizado em
adaptacdo a norma ASTM G160-12, cujos parametros observados durante a
realizacdo do teste estdo dispostos na Tabela 11. Como o teste tinha por objetivo a
averiguacdo dos parametros tinha apenas carater de acompanhamento, e as
variacfes inerentes ao processo experimental podem ser observadas na Tabela 11.
Destaca-se que o teste foi realizado durante o comeco do inverno, pois iSso a
temperatura ambiente observada é baixa, e a umidade relativa do ar € elevada, sendo
este um dado retirado do Instituto Nacional de Meteorologia (INMET). O preparo do

solo se deu igualmente ao preparo exposto anteriormente, para o solo simulado.

Tabela 11 - Parametros experimentais observados para teste de degradabilidade em

solo rural
Parametro Norma G160-12 Experimental
Area da amostra (cm?) 25 25
pH do solo Entre 6,5e 7,5 6,5+0,5
Temperatura (°C) 302 10+ 6
Umidade do ar (%) 85a95 50 a 88
Umidade do solo (%) 30a40 20 a 50

Fonte: O Autor (2023).

Desta forma, uma amostra da membrana de concentracao 8% com massa de
0,0571 g e uma amostra da membrana de concentracdo 12% com massa de 0,0817
g foram enterradas no solo rural para avaliacdo dos efeitos da degradabilidade do
polimero. A Figura 37 mostra a evolucdo da degradabilidade da amostra de 8%,
observado durante os dias. O dia 0 foi considerado como o dia em que as membranas

foram dispostas na terra.
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Figura 37 - Evolucéo da degradabilidade das amostras de membrana 8% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo rural — intervalo de O a 6 dias

DIAO
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Figura 38 - Evolucao da degradabilidade das amostras de membrana 8% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo rural — intervalo de 8 a 12 dias

DIA 8 DIA 10

DIA 12

Fonte: O Autor (2023).

A Figura 39 mostra a evolucdo da degradabilidade da amostra de 12%,
observado durante os dias. O dia 0 foi considerado como o dia em que as membranas

foram dispostas na terra.
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Figura 39 - Evolucdo da degradabilidade das amostras de membrana 12% PLA pelo

periodo de 12 dias em solo rural — intervalo de 0 a 6 dias

DIA 2

DIAO

DIA 6

DIA 4
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Figura 40 - Evolucao da degradabilidade das amostras de membrana 12% PLA pelo
periodo de 12 dias em solo rural — intervalo de 8 a 12 dias

DIA 8 DIA 10

Fonte: O Autor (2023).

Nos primeiros trés dias, foi possivel observar uma diferenca nas membranas
de concentracdo 8% e de 12%, que inicialmente eram maleéveis e passaram a ser
levemente rigidas. Entretanto, entre o primeiro e terceiro dia, as membranas pareciam
mais espessas, 0 que pode ser um indicio de retencdo da agua presente no solo por
parte das membranas. Apos o0 quarto dia de ensaio, foi possivel verificar que as
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membranas comecaram a perder a sua espessura, tornando-se visualmente mais
finas e sensiveis, além de apresentarem uma perda de sua opacidade, tornando-se
transparentes, comportamento observado anteriormente para as amostras dos outros
solos. A partir do quinto dia, as diferencas notadas na espessura continuaram a
acontecer, e foi possivel observar que as membranas ficaram completamente
transparentes, com a continuagcdo da reducdo da espessura ao longo dos dias,
mostrando que a amostra estava iniciando o seu processo de biodegradacéo no solo
rural. Considerando o tempo médio de biodegradacdo do polimero PLA (24 meses),
os resultados obtidos nesse periodo inicial do teste foram satisfatérios (GROSSMAN,
NWABUNMA, 2010). Foi observado um comportamento instavel da espessura visual
das membranas, que pode ser analisado ou pelo teor de umidade do material, ou por
diferencas na flexibilidade da membrana (CHOSKI, DESAI, 2017).

Ao final do periodo de amostragem, uma nova pesagem das amostras foi
realizada na mesma balanca analitica do LAMEM em que foram pesadas no inicio do
teste, para averiguar a perda de massa das membranas nas concentracdes de 8% e

12% e evitar a ocorréncia de erro sistematico, como aborda a Tabela 12.

Tabela 12 - Avaliacao da perda de massa por pesagem em balanca analitica para as

amostras dispostas em solo rural

Massa inicial Massa final Perda de massa Perda de massa

Amostra
(9) (9) @ (%)
8% 0,0571 0,0492 0,0079 13,83
12% 0,0817 0,0698 0,0119 14,56

Fonte: O Autor (2023).

A perda de massa para a membrana de 12% foi maior do que a observada
para 8%, fator que esta relacionado a maior concentracdo de polimero e maior
disponibilidade de material para ser biodegradado. Além disso, foi possivel verificar
um percentual de perda de massa menor do que o observado para o solo simulado,
porém maior do que o observado no ensaio de solo urbano. Estas observacdes
indicam o que indica o controle de temperatura e umidade do solo conforme solicitado
pela norma ASTM G160-12 tém influéncia sobre o tempo de biodegradacdo das

amostras, bem como apontam que a amostra de solo rural utilizada possui um
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potencial de degradabilidade maior do que o apresentado pelo solo urbano. Desta
forma, os resultados obtidos com a degradacéo das membranas em solo rural tembém

foram satisfatorios.

4.8. COMPARATIVO ENTRE AMOSTRAS POR TIPO DE SOLO

Durante o periodo de 12 dias, foi possivel observar diferencas visuais na

degradacédo entre as amostras de concentracéo 8%, conforme ilustra a

Figura 41, e entre as amostras de concentracdo 12%, conforme ilustra a
Fonte: O Autor (2023).

Figura 42. Todavia, o tempo decorrido para a realizagdo do teste de
degradacédo, em ambas as amostras de solo, ndo foi suficiente para acompanhar o
processo completo de biodegradacdo das amostras pelos solos em que estavam
enterradas.

Em ambos os casos, € possivel verificar que as amostras que foram dispostas
em solo simulado apresentaram maior fator de potencial de degradabilidade, que foi
comprovado pela avaliacéo da perda de massa das amostras ao longo dos dias. Outro
fator evidente, é a perda da opacidade das membranas pelo seu contato com a
umidade do solo, visto que apresentaram propriedade Optica transparente durante 0os
dias decorridos. Ademais, é possivel observar a formacao de se¢des rugosas ao longo
da estrutura da membrana a partir do dia 8, o que é um sinal de que o processo de
degradacdo das amostras pelo solo esta efetivamente acontecendo (JAHNO, 2005).
Para a determinacdo da degradabilidade das amostras, espera-se que as amostras

se degradem no periodo de 45 dias.
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Figura 41 — Evolugdo comparativa da degradabilidade das amostras de membrana
8% PLA pelo periodo de 12 dias solo simulado, solo urbano e solo rural

PLA 8% solo simulado PLA 8% solo urbano PLA 8% solo rural
DIAO DIAO DIAO

Fonte: O Autor (2023).
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Figura 42 - Evolugdo comparativa da degradabilidade das amostras de membrana

12% PLA pelo periodo de 12 dias solo simulado, solo urbano e solo rural

PLA 12% solo simulado PLA 12% solo urbano PLA 12% solo rural
DIA O DIAO DIAO

DIA 8 DIA 8 DIA 8

L

DIA 12 DIA 12

Fonte: O Autor (2023).
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5. CONCLUSAO

Considerando o grande momento global com foco em processos industriais
ecologicamente corretos e tecnologias sintetizadas a partir de fontes renovaveis e a
grande gama de polimeros biodegradaveis existentes, no que se refere aos PSM, o
poli (acido latico) tém grande destaque na relacéo entre eficiéncia e sustentabilidade.
Por isso, ele se mostra promissor em sinteses de membranas de separacéo, o que
justificou sua escolha para a producao das membranas deste trabalho.

As membranas de PLA preparadas pelo método de inversdo de fases
utilizando DCM como solvente apresentaram diversas semelhancas entre si quando
avaliadas morfologicamente, pela sua estrutura quimica e degradabilidade.
Entretanto, as propriedades de transporte observadas apresentaram diferencas
significativas entre as membranas de concentracdes diferentes (8% e 12% em
polimero). As condi¢des de sintese das membranas, desde o preparo das solucbes
poliméricas até o tempo de evaporacdo do solvente antes da inversdo de fases e a
invers@o de fases em si, influenciaram diretamente na estrutura assimétrica obtida.

Foi possivel avaliar o efeito do uso das diferentes concentracdes de polimero
na morfologia das membranas, constatando que uma concentracdo maior €
responsavel por influenciar parametros como a espessura, e ter grande influéncia em
outras caracteristicas, como fluxo e permeabilidade transmembrana, bem como
influenciar na estrutura das membranas obtidas. A permeabilidade gasosa das
membranas obtidas evidenciou a capacidade da membrana em permear ar sintético,
gas que foi utilizado para determinacdo destes parametros e, associada a outros
fatores como a espessura e o fluxo maximo foi possivel verificar o porqué dos
resultados averiguados.

Quanto a degradabilidade, observou-se que o solvente DCM escolhido néo
afetou as propriedades de biodegradacao do polimero, visto que foi possivel verificar
visualmente a degradacdo das membranas de concentracdo 8% e de concentracao
12% ao longo dos dias, em solos simulado, urbano e rural. Para o solo simulado, foi
possivel observar que as membranas tinham um processo de degradacao mais
rapido, influenciado pela temperatura do ambiente e pela umidade do solo, que se
mantiveram elevadas em comparacdo as demais visto a necessidade da norma pela

qual foram avaliadas. Todavia, os resultados obtidos para a degradacdo em solo
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urbano e em solo rural também foram satisfatérios, onde foi possivel verificar que a
membrana de PLA nas concentracdes de 8% e de 12% em polimero se degradam
pelo simples enterro das amostras e apresentam grande potencial de degradabilidade.

Os resultados observados neste trabalho sdo de grande valia para a linha de
pesquisa de membranas produzidas a partir de polimeros biodegradaveis, mostrando
que as membranas de PLA utilizando DCM como solvente e agua destilada com nédo
solvente apresentam boa permeabilidade a gases. Seus resultados de
degradabilidade vado ao encontro dos preceitos da Quimica Verde, que visam a
reducdo do uso de fontes ndo renovaveis, reducdo do descarte de dejetos na natureza
e a reducdo dos riscos de poluicdo ao meio ambiente, pelo uso de reagentes
alternativos e renovaveis e pelo desenvolvimento de materiais que nao poluam o meio
ambiente.

Por fim, as membranas de PLA utilizando DCM como solvente e 4gua como
nao solvente mostraram-se funcionais, de acordo com os ensaios de caracterizacao
e testes de fluxo e permeabilidade realizados, o que reforca a viabilidade e capacidade
de aplicacdo desta tecnologia frente as membranas constituidas de polimeros de
convencionais, aliadas ao grande fator de potencial de degradabilidade demonstrado

pelas respectivas.
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6. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

Embora tenha sido possivel observar que as membranas de poli (&cido latico)

sdo capazes de apresentar bons resultados quanto a morfologia e a permeacao de

gases, existem outros fatores que podem ser avaliados, a fim de melhorar o processo

como um todo e complementar os resultados obtidos neste trabalho, como:

a)

b)

avaliar a viabilidade de formacdo de membranas utilizando concentracfes
de polimero maiores do que 12% (m/m);
determinar as propriedades térmicas da membrana, para observar 0s

efeitos da temperatura nos PSM utilizando as membranas de PLA;

c) verificar a influéncia das condi¢cdes de preparo da membrana nas suas

d)

caracteristicas morfolégicas, estruturais e em seus resultados de
permeabilidade e degradabilidade
determinar a seletividade das membranas de PLA pela permeacao de

outros gases, como O2, CHa4, entre outros;

e) verificar a viabilidade de obtencdo de permeabilidade hidraulica das

f)

)

membranas em diferentes condi¢des de preparo/ formacao da membrana;
permear outros gases, a fim de avaliar a permeabilidade gasosa das
membranas para diferentes gases;

determinar o0 tempo necessario para a degradacdo completa das

amostras;

h) verificar a aplicacédo do filme obtido como embalagem biodegradavel;

)

realizar o aumento de escala do processo, a fim de avaliar o seu uso em

escala industrial;
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