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RESUMO

As membranas atuam como barreira na separacao de duas fases distintas, geralmente sob uma
forca motriz como pressdo ou gradiente de concentragdo. As membranas apresentam vantagens
frente aos outros tipos de processos convencionais de separa¢ao, como baixo custo energético
e de operagdo e alto rendimento do processo. Sdo utilizadas no tratamento de residuos,
purificagdo e clarificagdo de dgua, concentragdo de compostos e bioprodutos. Membranas a
partir de nanofibras poliméricas possuem estrutura interligada de poros que proporcionam a sua
utilizacdo na tecnologia de separagdes. Membranas podem ser desenvolvidas por
electrospinning pois € possivel a producao de nanofibras que variam o didmetro e tamanho de
poro entre escala nano e micrométrica. Este processo envolve a aplicagdo de um campo elétrico
induzido por uma fonte de alimentacdo de alta tensdo entre a solucdo polimérica e coletor.
Nanofibras poliméricas sao definidas como fibras solidas que possuem uma dimensdo em
nanoescala apresentando caracteristicas como elevada area superficial em relagdo ao volume,
melhor desempenho mecanico e flexibilidade em comparagao a qualquer outra forma do mesmo
material. Assim, o objetivo deste estudo foi utilizar o processo de electrospinning para o
desenvolvimento de membranas a partir de nanofibras poliméricas com potencial aplicagao na
separagdo de particulas. O polimero poliacrilonitrila (PAN) e modificagdes na taxa de
alimentagdo, potencial elétrico, diferentes didmetros de capilares e umidade relativa do
ambiente foram estudados no desenvolvimento das nanofibras por electrospinning. Nanofibras
de 580+57 nm de didmetro foram obtidas a partir de 10 % de poliacrilonitrila, taxa de
alimenta¢do de 500 puL h!, potencial elétrico de 12 kV, didmetro de capilar de 0,70 mm e
umidade relativa de 60 %. As propriedades térmicas ndo diferiram da forma granular para as
nanofibras. As membranas de nanofibras resultaram em material nanoestruturado hidrofilico,
com porosidade em torno de 79,5 %, elevado fluxo de 4gua pura ~19500 L h™' m™ e resisténcia
mecanica de 9,86+0,36 N. A eficiéncia de filtragdo foi obtida com a retengdo total das
microalgas de ~1,75 pum utilizando membrana de 146 pm de espessura. O processo de
electrospinning proporciona a producdo de membranas de nanofibras com potencial
aplicabilidade na separa¢do de microalgas em suspensao.

Palavras-chaves: Eficiéncia de retencdao. Espessura. Membranas poliméricas. Microfiltragao.
Nanofibras.






FILTRATION MEMBRANES OF NANOFIBERS PRODUCED BY
ELECTROSPINNING PROCESS

ABSTRACT

The membranes act as a barrier in the separation of two distinct phases, usually under a driving
force such as pressure or concentration gradient. The membranes have advantages over other
types of conventional separation processes, such as low energy and operating costs and high
process efficiency. They are used in waste treatment, purification and clarification of water,
concentration of compound and bioproducts. Membranes from polymeric nanofibers have
interconnected structure of pores that provide their use in the separation technology.
Membranes can be developed by electrospinning because it is possible to produce nanofibers
that vary the diameter and pore size between nano and micrometer scale. This process involves
the application of an electric field induced by a high voltage power supply between the polymer
solution and the collector. Polymeric nanofibers are defined as solid fibers having a nanoscale
dimension having characteristics such as high surface area in relation to volume, better
mechanical performance and flexibility compared to any other form of the same material. Thus,
the aim of this study was to use the electrospinning process for the development of membranes
from polymer nanofibers with potential application in particle separation. Polyacrylonitrile
polymer (PAN) and changes in feed rate, electrical potential, diameters of capillaries different
and relative humidity were studied in the development of nanofibers by electrospinning.
Nanofibers of 580 + 57 nm in diameter were obtained from 10 % polyacrylonitrile, feed rate of
500 pL h!, electric potential of 12 kV, diameter of capillary of 0.70 mm and relative humidity
of 60 %. Thermal properties did not differ from granular to nanofibers. The nanofiber
membranes resulted in hydrophilic nanostructured material with porosity around 79.5 %, high
pure water flow ~19500 L h"! m? and mechanical strength of 9.86+0.36 N. The filtration
efficiency was obtained with the total retention of microalgae of ~1.75 pm using a membrane
of 146 um thickness. The electrospinning process provides the production of nanofibers
membranes with potential applicability in the separation of microalgae in suspension.

Keywords: Efficiency of retention. Polymer membranes. Microfiltration. Nanofibers.
Thickness.
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1 INTRODUCAO

Os processos de separacao por membranas sao caracterizados pela passagem de
uma solucdo ou suspensdo através de um meio poroso, ocorrendo separacao seletiva dos
componentes, sob aplicacdo de uma for¢a motriz que proporcione o transporte de matéria
(BAKER, 2000; BHAVE, 1991). Processos de separagdo por meio de membranas, tais como
microfiltragdo (GAUTAM et al., 2014), ultrafiltracio (CHAIKLANHAN et al., 2011),
nanofiltragdo (AREND et al., 2017), osmose reversa (ZHANG et al., 2017), adsor¢cao (ZHANG
et al., 2018), entre outros, sdo utilizadas para diversas aplicagdes, como o tratamento de
efluentes (ZUO et al., 2018), purificagdes em industrias biotecnoldgicas e farmacéuticas
(TAKABE et al., 2017; KIMURA; HARA; WATANABE, 2005), bem como no processamento
de alimentos e bebidas (FUENMAYOR et al., 2014). As aplicagdes de membranas filtrantes na
biotecnologia sdo a clarificagdo de produtos (VELERINHO; LOPES DA SILVA, 2009),
concentragdo e purificagdo de proteinas (ALELE; ULBRICHT, 2016), remo¢do de virus,
bactérias, leveduras (GENTILE et al., 2017, LEMMA et al, 2015)
e microalgas (LORENTE et al., 2017).

A separacdo de compostos ¢ uma etapa de operagdo importante na industria
alimenticia e de bebidas (FUENMAYOR et al., 2014). As membranas de separacdo podem ser
utilizadas a temperatura ambiente sendo favordveis para aplicacdes em medicamentos e
alimentos (RAMAKRISHNA et al., 2010), separacdo de células de meios de cultivo
(AHMAD et al., 2017) e proteinas (CHAI; YE; CHEN, 2017) minimizando danos térmicos aos
compostos e assegurando o minimo de degradacdo de moléculas bioldgicas altamente labeis,
além de manter a integridade das células de micro-organismos (BILAD etal., 2012;
CHAIKLAHAN et al., 2011; WAN; GHOSH; CUI, 2005). A producdo de membranas com
tamanho de poros pequenos, maior area superficial e com altas taxas de fluxo tém se tornado
um desafio para nanotecnologia. Estas caracteristicas sao desejaveis na aceleracao da operacao
de filtracdo e redu¢do das quedas de pressdo (LEMMA et al., 2015).

A nanotecnologia tem sido explorada por pesquisadores de diversas areas da ciéncia
e aplicada nos setores industriais que visam a transformacao de materiais em escala nanométrica
com propriedades e funcdes diferenciadas comparados aqueles de escala macrométrica
(DURAN et al., 2006). As nanofibras sdo materiais nanoestruturados com didmetros em
nanoescala e elevada relacdo superficie/volume comparado a qualquer outra forma de material

(PARK; KIM, 2017; AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015).



20

O processo de electrospinning tem recebido atencdo devido a producdo de
nanoestruturas, versatilidade na obten¢do de fibras poliméricas, repetibilidade, aumento de
escala e capacidade de produzir fibras continuas (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; HUANG et
al., 2003; RENEKER et al., 2000). Electrospinning envolve a aplicagdao de elevado potencial
elétrico aplicado a solu¢do polimérica para producdo de nanofibras (AHMED; LALIA;
HASHAIKEH, 2015). Esta tecnologia ¢ de processamento rapido e apresenta potencial
producao de fibras para aplicagdes na separagao de produtos (FUENMAYOR et al., 2014) ¢
oferece vantagens como maleabilidade de tamanhos, formas e espessura do material
nanoestruturado (BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Diversos polimeros podem ser utilizados para produgdo de nanofibras por
electrospinning. Poliacrilonitrila (PAN) ¢ um polimero sintético e apresenta aplicabilidade
devido a elevada resisténcia quimica, mecanica e estabilidade térmica. Este polimero € aplicado
em varias areas nanotecnoldgicas, tais como nanosensores (GE et al., 2004), semicondutores
(DONG et al., 2007), aplicagdes biologicas (LI; CHEN; WU, 2007) e membranas de filtragao
(CHAUQUE et al., 2016; NIRMALA et al., 2011).

As nanofibras produzidas por electrospinning geralmente sdo coletadas como
membranas sobrepostas aleatoriamente e estudos demonstraram que estas podem ser utilizadas
como membranas de microfiltragdo. Nanofibras de diferentes didmetros ¢ membranas com
espessuras variadas podem influenciar na porosidade e tamanho dos intersticios do material
nanoestruturado. As membranas a partir de nanofibras poliméricas apresentam potencial
aplicagdo em sistemas de separacdo (GAUTAM et al., 2014; WANG et al., 2012).

Diversos estudos foram desenvolvidos por nossa equipe utilizando nanofibras.
Foram produzidas nanofibras de polimeros extraidos de microalgas (KUNTZLER, 2017;
MORALIS et al., 2010), poli (vinil dlcool) (PVA) e poli (L-4cido latico) (PLLA) (SCHMATZ,
2017), poli (e-caprolactona) (PCL) (GONCALVES et al., 2017), poli (D,L-4cido lactico)
(PDLLA) e poli (L-acido latico) (PLLA) (GONCALVES et al., 2015) empregadas na prote¢ao
de compostos bioativos, conservacao de alimentos e engenharia de tecidos, respectivamente.
Neste contexto e visando direcionar outra aplicagdao das nanofibras em nossa linha de pesquisa,
este estudo propde a aplicacdo de membranas de nanofibras para filtragdo. Devido ao avango
nas tecnologias, membranas de nanofibras podem desempenhar papel importante na
substituicdo de membranas convencionais, aumentar a eficiéncia do processo € economia nos

setores biotecnoldgicos (BALAMURUGAN; SUNDARRAJAN; RAMAKRISHNA, 2011).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste estudo foi utilizar o processo de electrospinning para o

desenvolvimento de membranas de nanofibras poliméricas com potencial aplicagdo na filtragao.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Desenvolver nanofibras com diferentes didmetros através da alteracdo das condi¢des do
processo de electrospinning;

- Avaliar a influéncia da espessura e porosidade da membrana na retencdo da microalga

Chlorella fusca LEB 111.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 NANOTECNOLOGIA

A nanotecnologia ¢ uma ciéncia interdisciplinar que envolve a produgdo,
processamento e aplicagdo de materiais com tamanho menor que 1000 nm (MORALIS et al.,
2014; SANGUANSRI; AUGUSTIN, 2006). Esta tecnologia possibilita a sintese,
caracterizacao e aplicagdo de estruturas, dispositivos e sistemas, controlando a forma e tamanho
em nanoescala pela manipulagdo de a&tomo por 4&tomo. A nanotecnologia tem atraido grupos de
pesquisa devido a sua potencial aplicagdo em diversas areas industriais visando a melhoria dos
produtos e no desenvolvimento tecnoldgico e econdmico, minimizando os impactos gerados ao
meio ambiente durante a fabricacdo de materiais (DURAN; MATTOSO; MORALIS, 2006).

As propriedades dos materiais diferem quando sdo transformados a nanoescala, o
qual amplia suas aplicagdes. As inimeras pesquisas na area de nanotecnologia concentram-se
no controle da morfologia, composi¢do e tamanho dos nanomateriais (EZHILARASI et al.,
2013). O tamanho dos materiais reduzidos a nanoescala proporciona aumento na relagdo
superficie/volume, e confere novas propriedades em termos fisicos, quimicos e bioldgicos.
Essas propriedades permitem aplicagdes Unicas e inovadoras nos mais diversos campos
(NEETHIRAJAN; JAYAS, 2011; DURAN; MATTOSO; MORALIS, 2006; LEDO; HOSSNE;
PEDROSO, 2007).

Os materiais nanoestruturados consistem em nanotubos, nanoparticulas,
nanoemulsdes e nanofibras, entre outros, € sd3o os mais investigados no campo da
nanotecnologia (PANTHI, 2016; MORALIS et al., 2014). Estes nanomateriais tem potenciais
aplicagdes nas areas da medicina (JAYAKUMAR et al., 2010), farmacéutica (MEI et al., 2013),
alimenticia (NEETHIRAJAN; JAYAS, 2011), téxtil (PATRA; GOUDA, 2013), dispositivos
eletronicos e filtragao (KIM et al., 2016).

3.2 NANOFIBRAS

As nanofibras tem despertado atengdo de diversos pesquisadores devido as suas
caracteristicas nanoestruturais, produzindo materiais tridimensionais promissores em diversas
aplicagdes. As nanofibras poliméricas sdo definidas como fibras sélidas que possuem
especificamente seu didmetro em nanoescala. Pertencem a uma importante classe dos

nanomateriais devido as caracteristicas como grande area superficial em relacdo ao volume,
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maior reatividade, melhor desempenho mecanico e flexibilidade em comparacdo a qualquer
outra forma do mesmo material (PELIPENKO; KOCBEK; KRISTL, 2015; FENG et al., 2013;
HUANG et al., 2003).

Diversos polimeros podem ser utilizados para produgao de nanofibras. No entanto,
a caracteristica do polimero deve ser considerada no desenvolvimento de nanofibras, visto que
proporciona  diferentes  propriedades ~ mecanicas e taxa de  degradacdo
(PELIPENKO; KOCBEK; KRISTL, 2015). Polimeros com elevada massa molecular fornecem
o emaranhamento entre as cadeias poliméricas formando longas fibras. A caracterizacdo das
nanofibras estd associada a estrutura e morfologia da amostra o que basicamente determina as
propriedades fisicas e mecanicas. As propriedades geométricas das nanofibras incluem
didmetro da fibra, distribuicdo do diametro, orientacio e morfologia das fibras
(BHARDWAJ; KUNDU, 2010)

O desenvolvimento de nanofibras poliméricas pode ser realizado a partir da técnica
de electrospinning. Esta técnica tem sido muito utilizada no desenvolvimento de fibras devido
sua simplicidade no qual ¢ manipulada e também por ser versatil e rentdvel. As nanofibras tém
sido amplamente utilizadas na engenharia de tecidos (STEFFENS et al., 2013), sensores (MIN
et al,, 2013), embalagens (AGARWAL et al., 2014), processos de filtracdo e adsorcao
(FUENMAYOR et al., 2014; FENG; KHULBE; TABE, 2012), entre outras.

As nanofibras aplicadas como meios filtrantes apresentam qualidades como alta
porosidade, distribuicdo de poros relativamente uniformes e didmetros que variam de micro a
nandmetros. Alteracdes no didmetro da fibra e espessura do meio filtrante podem interferir na
porosidade total do material. O emaranhamento entre as fibras proporciona a formagao de
intersticios e estes devem ser adequados para o tipo de filtracdo a ser aplicado. A maior
espessura dos meios filtrantes de nanofibras também pode conferir maior resisténcia a tragdo e

elasticidade comparada aos meios comerciais (FUENMAYOR et al. 2014; BAJI et al., 2010).

3.3 ELECTROSPINNING

O processo de electrospinning tem sido considerado um método eficaz na producao
de membranas poliméricas comparada aos métodos tradicionais como inversdo de fase,
precipitagdo térmica e por evaporagdo de solvente, entre outros (FENG et al., 2013; HABERT;
BORGES; NOBREGA, 2006). Electrospinning ¢ um processo utilizado na produgdo de
nanofibras, sendo possivel o controle da morfologia das fibras a partir de uma variedade de

polimeros (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015; FENG et al., 2013; LEE; YOON; KIM,
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2009). Esta tecnologia ¢ versatil devido ao desenvolvimento de nanoestruturas, viavel em
relacdo a custo-beneficio de equipamento e produgdo, e flexivel pois permite alteracdes de sua
configuragdo como aumento de escala (JI et al., 2011). O funcionamento da técnica de
electrospinning baseia-se em um campo elétrico e consiste de uma fonte de alta tensdo ligada
eletricamente a uma solugdo polimérica, uma bomba para inje¢do da solucdo e um coletor de

material condutor (MILLAS, 2012).

Figura 1 — Esquema do processo de electrospinning.

Recipiente contendo
solugdo polimérica

Capilar }

# Alta voltagem

Fibras

Coletor

Fonte: ROGINA, 2014.

Neste processo (Figura 1) € aplicada alta tensdo (5-30 kV) e baixa corrente (0,1 —
1 pA) gerando campo elétrico entre a extremidade do capilar e o coletor. Paralelamente, a
bomba proporciona determinada taxa de saida da solugdo polimérica através do capilar onde a
solucdo estd armazenada (OLIVEIRA, 2011). A solugdo polimérica ¢ carregada eletricamente
e na ponta do capilar uma gota esférica deforma-se para uma forma conica. Conforme o jato se
desloca, ocorre o alongamento das fibras e a evaporagao do solvente (KAI; LIOW; LOH, 2014).
A formacao de fibras neste processo ¢ conduzida por forgas eletrostaticas repulsivas. As
interacdes de Coulomb no jato do fluido carregado resultam em instabilidades no jato que
determinam a morfologia final das fibras (AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015). Alguns
parametros devem ser considerados na utilizacdo do electrospinning para producdo de
nanofibras. Ao variar os parametros da solucdo de polimero, processo e condi¢cdes ambientais
¢ possivel controlar a formacao de fibras com caracteristicas desejaveis para uma infinidade de

aplicagdes (MILLAS, 2012).
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3.3.1 Parametros da solucio polimérica

A massa molecular, concentragao de polimero, viscosidade, condutividade e tensao
superficial estdo relacionadas e sao fundamentais para formacao do material a ser desenvolvido.
A massa molecular dos polimeros influencia nas caracteristicas morfologicas das fibras. Para
producdo de fibras, polimeros de elevada massa molecular sdo utilizados pois proporcionam o
emaranhado entre as cadeias poliméricas, resultando na viscosidade ideal da solugdo para
utilizacdo em electrospinning. Polimeros de baixa massa molecular tendem a formacdo de
particulas, visto que ndo ocorre o entrelacamento suficiente entre as cadeias de polimeros
(BIZARRIA; D’AVILA; MEI, 2014; BHARDWAIJ; KUNDU, 2010).

A concentragdo polimérica influencia na formagao de fibras uniformes. Baixas
concentracdes de solu¢do ndo proporcionam a formagao de fibras, ocasionando a formagao de
gotas e a concentragdo polimérica ideal proporciona o desenvolvimento das fibras uniformes.
Desta forma, a concentracao da solugao deve ser minima para que o jato de electrospinning seja
formado e ocorra a formag¢do de fibras continuas (BHARDWAJ; KUNDU, 2010;
HUANG et al., 2003).

A viscosidade da solucao polimérica esta relacionada a concentragdao de polimero.
A elevada concentracdo polimérica resulta no aumento da viscosidade da solugdo,
influenciando na morfologia e formando fibras mais uniformes com maior didmetro. As baixas
viscosidades ndo proporcionam a formacao de fibras e indicam que nao ocorreu a formagdo do
entrelagamento entre as cadeias poliméricas. Entretanto, viscosidades muito altas podem
obstruir o capilar, impedindo a formagao do jato de electrospinning (KAI; LIOW; LOH, 2014).

A formacao de particulas ou fibras também dependem da tensdo superficial da
solugdo polimérica, influenciando no processo e resultado final de electrospinning. A tensao
superficial da solu¢do a mantém no interior do capilar e quando o potencial elétrico ¢ aplicado
a solugdo, as cargas induzidas na superficie se repelem. Desta forma, as forcas repulsivas atuam
na direcdo oposta a tensdo superficial. Geralmente a elevada tensao superficial da solugdo inibe
o processo de electrospinning devido a instabilidade do jato, resultando na formagao de gotas
pulverizadas, e a baixa tensdo superficial proporciona a formagao de fibras (BAJI et al., 2010;
BHARDWAIJ E KUNDU, 2010; HUANG et al., 2003).

A condutividade da solucdo polimérica ¢ determinada pelo tipo de polimero a ser
utilizado e este deve ser condutor para que ocorra o processo de electrospinning. O solvente
utilizado no preparo da solugdo e a disponibilidade de sais ionizaveis, aliados ao tipo de

polimero, também sdo fatores que contribuem na condutividade. A alta condutividade da
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solucdo proporciona a formacdo de fibras de menor diametro, enquanto que a baixa
condutividade resulta na formagdo de gotas, ndo ocorrendo o alongamento do jato para
formacgdo de fibras. Condutividade da solu¢do muito elevadas ocasionam instabilidade do jato
quando o potencial elétrico ¢ atingido, resultando fibras com diametros desuniformes. Sendo
assim, ¢ necessaria condutividade intermediaria para que ocorra estabilidade do jato e formagao

de fibras com didmetros uniformes (MILLAS, 2012; BHARDWAIJ E KUNDU, 2010).

3.3.2 Parametros do processo

O processo de electrospinning abrange parametros que envolvem o potencial
elétrico aplicado, taxa de alimentagdo e distancia entre capilar e o coletor. Estes parametros
proporcionarao variagdes na for¢a do campo elétrico. O potencial elétrico aplicado a solugdo
polimérica as fibras devido as for¢as de repulsdo quando a solugdo ¢ eletricamente carregada.
Desta forma, o potencial elétrico influencia no diametro das fibras obtidas. Elevados potenciais
elétricos resultam na formacdo de fibras com menor didmetro pelo maior alongamento da
solucdo, devido ao aumento das forgas de repulsdo ocorridas no jato de electrospinning. A
instabilidade do jato pode ocorrer caso o potencial elétrico seja muito elevado, proporcionando
a formagao de fibras com diametros maiores (BHARDWAJ; KUNDU, 2010; THOMPSON et
al., 2007, RAMAKRISHNA et al., 2005)

A taxa de alimentagdo contribui na formagao do jato pela quantidade de solucao
fornecida para que ocorra electrospinning. Taxas de alimenta¢do mais baixas sdo desejaveis
para fornecer tempo necessario de evaporagao do solvente e ocorrer a formacao das fibras. Altas
taxas de alimenta¢ao provocam a formacao de fibras irregulares e didmetros maiores e também
a presenca de gotas, devido ao curto tempo de permanéncia do jato entre capilar e coletor.
Assim, € necessaria uma taxa de alimentacdo ideal para produgdo de fibras uniformes e sem
presenca de gotas (SHI et al., 2015; BHARDWAJ E KUNDU, 2010).

A morfologia e didmetro das fibras pode também ser controlada pela distancia entre
capilar e coletor. A pequena distdncia entre capilar e coletor pode ocasionar fibras
desuniformes, pois ndo ocorre a evaporacao total do solvente, resultando na fusdo das fibras, e
a maior distancia proporciona a formacao de fibras mais finas. A distincia deve ser ideal para
que o jato da solucdo polimérica permaneca o tempo suficiente no ar antes de atingir o coletor
(SHI et al., 2015; BHARDWAIJ E KUNDU, 2010).

Outro parametro importante no processo de electrospinning ¢ o material e

configuragdo dos coletores utilizados. Este coletor deve ser de material condutor para ocorrer o
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deposito das fibras. Diferentes configuragdes de coletores podem ser utilizadas para o deposito
das fibras, como coletor estatico ou rotatorio. O depdsito das fibras em coletor estatico permite
a obtencdo de fibras aleatorias. Quando depositadas em coletor rotatorio, obtém-se fibras
alinhadas. A rotacao do coletor deve ser suficientemente rapida comparada a propulsdo do jato
polimérico, permitindo o alinhamento e alongamento das fibras, resultando em fibras de menor

diametro (BHARDWAIJ E KUNDU, 2010).

3.3.3 Parametros ambientais

Além dos parametros da solugao polimérica e do processo, a temperatura ambiente
¢ a umidade relativa sdo também importantes fatores para desenvolvimento de fibras. A
temperatura elevada contribui na evaporagdo mais rapida do solvente ou solidificacdo da
solugdo ainda na fase do jato (OLIVEIRA, 2011). A temperatura também influencia na
viscosidade da solugdo. A baixa temperatura do ambiente diminui a viscosidade, resultando em
fibras com menor didmetro, e temperaturas elevadas ocorre aumento da viscosidade, resultando
em fibras de maior didametro (MIT-UPPATHAM; NITHITANAKUL; SUPAPHOL, 2004;
BHARDWAJ; KUNDU, 2010).

Outro parametro ambiental ¢ a umidade relativa, que influencia na morfologia das
fibras. alta umidade pode aumentar a porosidade da nanofibra (OLIVEIRA, 2011). Conforme
observado por Huang et al. (2011), a diferenca de umidade relativa proporciona a obtengao de
nanofibras de diferentes didmetros. Estes autores estudaram variacdes de umidade (0% a 60%)
utilizando coletor rotatorio e obtiveram nanofibras com diametro de 150 nm a 0% e 630 nm a
60%. Os autores concluiram que a reducdo do didmetro das nanofibras ocorre pela auséncia de
moléculas de agua presentes no ambiente ¢ que diminuem a quantidade de cargas no jato do

eletrospinning.

3.4 POLIMERO

Dentre os polimeros comercialmente disponiveis para producdo de nanofibras e
aplicados em diversas areas, incluindo membranas para filtracdo, o polimero poliacrilonitrila
(PAN) tem sido amplamente investigado. Este polimero ¢ utilizado pois apresenta
caracteristicas para producdo de membranas poliméricas devido sua hidrofilicidade, boa
estabilidade térmica (~317 °C) e propriedades mecanicas e quimicas (NATARAJ; YANG;
AMINABHAVI, 2012). PAN tem sido utilizados na purificagdo de dgua por microfiltragdo,
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ultrafiltragdo e nanofiltragdo, ¢ como membranas de adsor¢do devido a sua resisténcia a
solventes. Além disso, nanofibras de PAN podem ser aplicadas em diferentes campos
industriais, incluindo a engenharia de tecidos, materiais compoésitos de detec¢ao e separadores
de baterias de ions de litio (MA et al., 2017, CHAUQUE et al., 2016; MAKAREMI; SILVA;
PASBAKHSH, 2015).

O estudo realizado por Chauque et al (2016) avaliou a remocao de ions de cadmio
e cromo por nanofibras de  poliacrilonitrila  modificadas com  &cido
polietilenodiaminotetracético (EDTA) no tratamento de efluentes de 4gua. Os autores
verificaram que as nanofibras de PAN modificadas tiveram a capacidade de adsorver os
compostos metalicos presentes na dgua. Wang et al. (2010) avaliaram a separa¢do de emulsdo
de 6leo e agua utilizando membranas de PVA/PAN no processo de ultrafiltracdo. Nanofibras
eletrofiadas de PAN foram utilizadas como sustentagdo para pelicula de PVA na separagao da
emulsdo. Os autores observaram que as membranas destes polimeros permitiram melhor
desempenho quanto ao fluxo e permeabilidade na filtragdo, capacidade de rejeicao de 99,5% e
resisténcia mecanica (0,1 — 0,3 MPa) quando aplicada diferentes pressoes de alimentagdao no
sistema de ultrafiltracdo. Devido as caracteristicas destes polimeros, estes podem ser utilizados
na produ¢do de membranas a partir de nanofibras com potencial aplicacio em processos

biotecnologicos.

3.5 MEMBRANAS POLIMERICAS

O primeiro modelo de membrana para remoc¢do de macromoléculas e micro-
organismos foi comercializado na Alemanha em 1927. A utilizagdo de membranas de separagdo
tornou-se comercialmente viavel devido aos avangos de pesquisas realizadas na Universidade
da Califérnia, Los Angeles em 1960. Esta pesquisa tinha como principal objetivo o
desenvolvimento de membranas sintéticas para dessalinizagdo de 4aguas marinhas. O
desenvolvimento desta pesquisa contribuiu na producdo de membranas assimétricas, sendo
comercializadas para industrias quimica, farmacéutica e alimenticia (CHERYAN, 1986).

O uso de membranas no tratamento de dguas tornou-se popular devido as altas
eficiéncias de separacdo, baixo custo energético e facilidade de operacao (SIANIPAR et al.,
2016; AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015). Em geral, as membranas podem ser definidas
como barreiras que atuam na separacdo entre duas fases, restringindo parcialmente ou
totalmente a substancia. Diferentes processos como microfiltragdo, ultrafiltragdo, nanofiltracao,

osmose reversa, didlise, eletrodidlise, permeacdo de gases, pervaporacdo € membranas
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adsortivas podem empregar membranas para separagdo de diversos compostos (AHMED;

LALIA; HASHAIKEH, 2015; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).

3.5.1 Morfologia, forca motriz e transporte da membrana

As propriedades de transporte e seletividade dependem da morfologia das
membranas, ¢ de maneira geral, estas membranas sdo classificadas como densas e porosas
(AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005). A superficie da
membrana que estd em contato com a solug@o definira se a membrana ¢ porosa ou densa. Dentre
as membranas porosas ¢ densas, estas podem ainda ser classificadas como isotropicas (mesma
morfologia ao longo de sua espessura) e anisotropicas (morfologia variada ao longo de sua
espessura) (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).

Para ocorrer o transporte de uma espécie através de uma membrana, é necessario
que uma for¢a motriz seja aplicada sobre essa espécie. Em processos comerciais de separacao
utilizando membranas, uma for¢a motriz como gradiente de pressdo, potencial quimico e/ou
gradiente de potencial elétrico sdo empregados (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005). As membranas com poros cada vez menores proporcionam
maior resisténcia a transferéncia de massa. Sendo assim, para que sejam obtidos fluxos de
permeados economicamente vidveis, € necessario aumentar a pressdo de operagdo, a medida
que os poros das membranas sejam menores (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006;
PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).

3.5.2 Processo de separacio por membranas

Processos de separagdo podem ser operados por dois tipos: filtragdo tangencial ou
convencional. Na filtracdo convencional, uma suspensdo ou solu¢do ¢ pressionada contra a
membrana, onde o solvente € o passante e o soluto ¢ retido na membrana, fendmeno conhecido
como polarizagdo de concentracdo. Na filtragdo tangencial, a solugdo escoa paralelamente a
superficie da membrana, enquanto o permeado ¢ transportado transversalmente a esta. Nesta
filtragdo, a polimeriza¢do de concentracdo continua, porém ¢ possivel minimizar seus efeitos,
alterando a velocidade de escoamento da corrente de alimentacdo (HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).
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O fluxo permeado e seletividade sdo pardmetros que caracterizam processos de
separagcdo por membranas. O fluxo do permeado ¢ representado pelo volume ou massa da
espécie que permeia a membrana pelo tempo e pela drea de membrana, e a capacidade seletiva
da membrana ¢ dependente do tipo de processo a ser utilizado. Nos processos cuja a forca
motriz ¢ o gradiente de pressdo, a capacidade seletiva da membrana ¢ medida pelo Coeficiente
de Rejeicdo (R), relagdo entre a concentragdo da espécie no permeado pela concentragdo na
alimentac¢do. Quando a concentragdo do permeado for igual a concentracao da alimentagao, a
membrana ndo apresenta capacidade seletiva (R=0). Caso o coeficiente de rejeicdo seja igual a
1, a espécie ndo estd presente no permeado, sendo rejeitada completamente pela membrana
(HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).

A capacidade seletiva da membrana para processos de microfiltragdo, ultrafiltragao,
nanofiltragdo e osmose reversa dependem diretamente do tamanho das espécies presentes,
tamanho dos poros da membrana e diferenca de pressdo como forga motriz. Os processos de
separagdo utilizando membranas sdo empregados na concentragdo de solugdes diluidas,
fracionamento e purificagdo de biomoléculas, remocdo de micro-organismos e sélidos em
suspensdo (GAUTAM et al, 2014; FUENMAYOR et al.,, 2014; HABERT; BORGES;
NOBREGA, 2006; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005;).

3.5.3 Aplica¢do de membranas

A filtracdo € uma operagao unitéria utilizada na separagado entre as fases particulada
e fluida, liquida ou gas, de uma suspensdo através de um meio poroso, no qual retém as
particulas e permite a passagem do fluido. O fluido passante ¢ denominado filtrado e o
particulado retido, chamado de torta (CREMASCO, 2012; GEANKOPLIS, 2006). A filtragao
¢ comumente utilizada no processamento de alimentos com a finalidade de remover a matéria
suspensa de fluidos alimentares. As filtragdes por membranas sdo utilizadas para clarificacdo
de cerveja (GAN et al., 2001), vinho (ULBRICHT et al., 2009), sucos (FUENMAYOR et al.,
2014), particulados presentes no ar (SUNDARRAIJAN et al., 2014), entre outros, visando
atingir elevados padroes de qualidade (LEMMA, 2015).

A microfiltragdo consiste em utilizar uma membrana para separagdo de
microparticulas presentes em um fluido pela aplicagdo de pressao (GEANKOPLIS, 2006).
Membranas sdo empregadas na microfiltragdo com didmetros de poros variaveis entre 0,05 pm
a 10 um. Devido esta caracteristica, as membranas de microfiltracdo sao muito utilizadas na

retencdo de particulas em suspensao de meios aquosos. Neste processo podem ser aplicadas
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diferentes pressoes entre 0,5 bar a 2 bar como for¢a motriz (AHMED; LALIA; HASHAIKEH,
2015; LALIA et al., 2013; GEANKOPLIS, 2006; PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005; ZEMAN;
ZYDNEY, 1996).

Estudos tém relatado a utilizagdo de nanofibras no processo de microfiltracao
(WANG et al., 2017; GAUTAM et al., 2014; LIU et al., 2013). O desenvolvimento de
membranas de nanofibras com pequenos intersticios, maior disponibilidade de superficie e altas
taxas de fluxo sdo caracteristicas desejaveis para acelerar o processo de filtracao, reduzindo as
quedas de pressao (LEMMA, 2015).

Feng et al. (2008) investigaram a aplicacdo de nanofibras eletrofiadas de fluoreto
de polivinilideno (PVDF) para remog¢ao de NaCl para purificagdo de agua. Neste estudo foram
produzidas nanofibras de 500 nm de diametro e os autores verificaram que o fluxo da membrana
¢ comparavel as membranas convencionais e consideraram eficiente na purificagdo de agua.
Fuenmayor et al. (2014) desenvolveram nanofibras de 95 nm do polimero nylon-6 pela técnica
de eletrospinning. As membranas exibiram caracteristicas ideais quanto a estrutura interligada
dos poros e porosidade de 94%, elevada resisténcia a tracdo e elasticidade. Devido estas
caracteristicas, as nanofibras foram aplicadas como membranas na separacdo de suco de maga.

Gautam et al. (2014) estudaram membranas de separagdo de solido-liquido com
potencial utilizagdo na biorrefinaria para remog¢ao de lignina antes da fermentagado, e remocgao
e reciclo de Saccharomyces cerevisiae do caldo fermentado na producao de alcool. Neste estudo
foram utilizadas diferentes membranas comerciais de microfiltracdo compostas de ésteres de
celulose (MCE), polietersulfona (PES) e fluoreto de polivinilidina (PVDF) e membranas a
partir de nanofibras de poliimida (PI). Foram estudadas membranas comerciais de tamanho
maximo de poros entre 1,5 a 1,9 um e espessura entre 125 pm e 175 pm, e membrana de
nanofibra de tamanho méximo de poros de 1,4 pm e espessura de 50 um. Diferentes pressdes
(0,01, 10 e 15 psi) foram aplicadas nos ensaios de microfiltragdo utilizando as membranas
comerciais € a partir de nanofibras. Os autores concluiram que membrana de nanofibras
apresentou maior incrustagdo reversivel, retengdo total das células e elevado fluxo de agua,
indicando estas membranas como potenciais para clarificagdo em processo de biorrefinaria.

A ultrafiltracdo utiliza membranas microporosas (poros entre 1 a 500 nm)
anisotropicas e forca motriz entre 1 bar a 7 bar. Devido a esta caracteristica, a ultrafiltragdo ¢
capaz de reter macromoléculas em solucdo. Esta membrana € caracterizada por fabricantes
como “massa molar limite” e o limite de retencdo da membrana é definido como o valor da
massa molar de uma macromolécula ser rejeitada em 95% pela membrana (PESSOA JR.;

KILIKIAN, 2005). Chaiklanhan et al., (2011) pesquisaram a microfiltracdo seguida de
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ultrafiltragdo da macromolécula ficocianina de Spirulina sp. utilizando membranas comerciais.
Membranas de poliestersulfona (PES) de retengao nominal de 50 kDa, 70 kDa e 100 kDa foram
utilizadas na ultrafiltracdo a pressao de 1,38 bar para determinagdo da 6tima massa molar de
corte, afim de eliminar dgua e proteinas de baixa massa molecular e aumentar a pureza e
concentragdo do extrato de ficocianina. Os autores observaram que o fluxo do permeado
utilizando as membranas ndo foi estatisticamente diferente, porém a taxa de retencdo de
ficocianina foi maior na membrana de 50 kDa. De acordo com os autores, o aumento da massa
molar de corte da membrana contribuiu na perda do extrato de ficocianina, pois a concentragao
de ficocianina aumentou 10 vezes e a pureza do extrato aumentou 2 vezes comparada a pureza
inicial. Os autores concluiram que o processo de micro e ultrafiltragdo apresentaram potencial
na separacao e purificagdo de ficocianina.

As membranas do tipo anisotrépicas utilizadas no processo de nanofiltracao
apresentam diametros de poros variaveis entre 300 a 2000 Daltons e for¢a motriz aplicada entre
Sbar a 25 bar. A nanofiltragdo ¢ aplicada na purificacdo de enzimas, concentragdo de
biomoléculas e purificagdo de agua (HAN; XU; GAO, 2013; PESSOA; KILIKIAN, 2005).
Arend et al. (2017) estudaram a nanofiltracdo ap6s o processo de microfiltragdo com objetivo
de concentrar compostos bioativos do suco de morango para aplicacdo em bebidas visando
aumentar as propriedades nutricionais e sensoriais do suco. Neste estudo foi utilizado
membranas comerciais de fluoreto de polivinilideno (PVDF) entre 150 Da e 300 Da e pressao
de 6 bar aplicada ao processo. Os autores observaram que o suco nao clarificado apresentou
maior queda no fluxo do permeado comparado ao suco clarificado, devido os sélidos suspensos
serem eliminados no processo de microfiltragdo. Os autores concluiram que a nanofiltragdo ¢
eficiente para concentracdo de compostos fendlicos e preservacao da coloragdo do suco.

A osmose reversa ¢ um processo de separagdo que utiliza membranas do tipo
anisotropicas densas. Devido a esta caracteristica, as membranas sdo permedveis somente ao
solvente, retendo, praticamente, todas as espécies soltveis e particulas em suspensdo. Este
fendmeno ocorre quando um solvente puro e uma solu¢do contendo um soluto sdo separados
por uma membrana permeavel ao solvente, porém impermeével ao soluto. A for¢a motriz entre
15 bar a 80 bar ¢ o gradiente de pressao aplicado neste processo (PESSOA JR.; KILIKIAN,
2005). A osmose reversa ¢ uma tecnologia de membrana amplamente aplicada na
dessalinizacdo da agua, na produgdo de agua potavel e, mais recentemente, no tratamento
terciario de aguas residuais (CHELME-AYALA et al., 2009). Zhang et al. (2017) estudaram
membranas de poliamida (PA) revestidas de alcool polivinilico sulfonado (SPVA) na osmose

reversa para avaliar a capacidade de incrustagcdo na separagao de albumina de soro bovino. Os
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autores observaram que a membrana PA-SPVA apresentou maior resisténcia a incrustagdo da
proteina e maior recuperacao de fluxo comparada a membrana de PA.

As membranas adsortivas também podem ser utilizadas na separagao de compostos.
As membranas de adsor¢ao podem ser entendidas como cromatografia adsortiva, pois contém
sitios de adsorcdo (grupos carregados ou hidrofobicos) para purificagdo de biomoléculas. As
membranas adsortivas apresentam o mesmo principio das separagdes por cromatografia
adsortiva em coluna de leito fixo, porém, sdo mais apropriadas para utilizacao inicial de
sequéncias de operacdes de um processo de purificacdo (PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).

O processo de separacdo por membranas de adsor¢do combina duas operagdes,
filtragdo e adsorgdo. A separagdo de moléculas de interesse ¢ adsorvida nos sitios localizados
no interior dos poros da membrana. A solu¢do contendo as moléculas de interesse ¢ forcada a
atravessar a membrana, sendo as moléculas maiores retidas na superficie da membrana e as
menores no interior da membrana. Apos adsorvidas as moléculas, pequenas moléculas
presentes nos poros sdo removidas utilizando tampao especifico (tampao de adsor¢do). A
eluicao consiste em desorver a molécula de interesse utilizando tampao de dessorcao especifico,
sendo assim, recuperada (PESSOA JR.; KILIKIAN, 2005).

Fuenmayor et al. (2014) evidenciaram o uso de membranas a partir de nanofibras
como membranas adsortivas, pois observaram que estas membranas apresentaram
comportamento semelhante as membranas comerciais na adsor¢do de polifendis presentes no
suco de maga aliado ao processo de microfiltragdo. Os autores concluiram que as membranas a
partir de nanofibras permitem a combinagdo de filtragdo para concentracdo de produtos e

adsor¢do na separagdo de compostos especificos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 PREPARO DA SOLUCAO POLIMERICA E DESENVOLVIMENTO DAS
NANOFIBRAS

O polimero utilizado foi poliacrilonitrila (PAN) (massa molecular 150.000 g mol
1) obtido da empresa Sigma-Aldrich® (Estados Unidos). O solvente para solubilizacdo do
polimero foi n-n-dimetilformamida (DMF) (99,8%) (Labsynth®, Brasil).

A solugio polimérica foi preparada nas concentracdes 8 %, 9 % e 10 % (m v'!) de
poliacrilonitrila (PAN) em dimetilformamida (DMF). As solucdes foram homogeneizadas em
agitador magnético (Fisatom, 753A, Brasil) ~2 h até total solubilizagdo do polimero a
temperatura de 23+2 °C.

As condigdes de processo de electrospinning estudadas para o desenvolvimento das
nanofibras foram didmetros de capilares, taxas de alimentagdo e potenciais elétricos. A solucao
de 10 % de poliacrilonitrila (PAN) foi injetada através de capilares de 0,45 mm, 0,55 mm e
0,70 mm de didmetro e potenciais elétricos de 12 kV, 15 kV, 20 kV, 25 kV e 30 kV.
Inicialmente testou-se a taxa de alimentagio de 500 pL h™! e distAncia de 150 mm entre capilar
e coletor (CIPRIANI et al., 2016). Ap6s definidas as condi¢des ideais de didmetro de capilar e
potencial elétrico para obtencao de nanofibras uniformes, foram utilizadas as concentracdes de
8 % e 9 % de poliacrilonitrila. Também foram variadas as taxas de alimentac¢io (200 uL h'! e
800 uL h'') e umidades relativas (40£2% e 60+2%). A umidade relativa foi verificada utilizando
higrometro digital (J Prolab, SH 122, Brasil). Os testes foram realizados a temperatura de

2242 °C. As nanofibras foram depositadas em coletor de aluminio do tipo estatico.

4.2 DESENVOLVIMENTO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS

As membranas poliméricas constituidas de nanofibras foram produzidas a partir das
melhores condigdes de processo por electrospinning. As espessuras das membranas foram
desenvolvidas de diferentes volumes (1 mL, 2 mL e 4 mL) de solugdo injetados no processo.
As espessuras das membranas foram determinadas a partir de 8 medidas utilizando micrometro

digital (Insize modelo 3109-25 Electronic Outside Micrometer 0 — 22 mm).
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4.3 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES POLIMERICAS, NANOFIBRAS E
MEMBRANAS

4.3.1 Diametro e uniformidade das nanofibras

A viscosidade das solucdes poliméricas de 8 %, 9 % e 10 % utilizadas no processo
do electrospinning foram determinadas utilizando viscosimetro (Brookfield DV-III Ultra
Programmable Rheometer, Estados Unidos) com taxa de cisalhamento de 0,23 s com
spindle CP 51.

A morfologia das nanofibras obtidas através do processo de electrospinning foi
observada em microscopio Optico (Zeiss, Scope.Al, Alemanha). As nanofibras mais uniformes
observadas no microscopio Optico foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV) (Jeol JSM-6610 LV, Japdo). As amostras foram fixadas em suporte metalico e
recobertas com ouro, utilizando metalizador diiode sputtering (Denton Vacuum CAR001-0038,
EUA). O diametro foi determinado através da média de 80 medidas das nanofibras. As analises
de MEV foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica da Regido Sul (CEME-SUL),
pertencente a Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

4.3.2 Degradacao térmica e solvente residual das nanofibras

A medida da estabilidade térmica das nanofibras e do polimero granular foi
realizada em analisador termogravimétrico (TGA) (Shimadzu DTG-60, Japao). As amostras
foram submetidas a variacdo de temperatura entre 25 a 500 °C utilizando 2 mg a 6 mg, com
taxa de aquecimento constante de 10 °C min™!, sob atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de

30 mL min’".

4.3.3 Temperatura de transi¢cido vitrea, temperatura do ponto de fusio e entalpia de

fusao das nanofibras

As propriedades térmicas das nanofibras e do polimero granular foram
determinadas por andlise de calorimetria diferencial de varredura (DSC) (Shimadzu DSC-60,
Japao). Cerca de 4 mg de amostra (polimero granular e nanofibras) foram colocadas em capsula

de aluminio e seladas. As andlises foram conduzidas a partir da temperatura ambiente até
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400 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C min™! e fluxo de nitrogénio de 50 mL min!. A
temperatura de fusdo das amostras foi verificada a partir do pico méximo de fusdo através do

termograma gerado por software TA-60WS (ASTM D7426-08,2013).

4.3.4 Porosidade das membranas de nanofibras

A porosidade das membranas de nanofibras foi calculada conforme Equagao 1 (XU
et al., 2007), sendo p e po (g cm™) as densidades das nanofibras e do filme do polimero,

respectivamente, e determinadas em fun¢do de suas dimensdes e massas.

Porosidade (%)= (l - pﬁ) x 100 (1)
0

As amostras de filme foram obtidas pela técnica de cast, utilizando a solugdo
polimérica espalhada em placas de Petri seguido por evaporacio do solvente

(SONG et al., 2015).

4.3.5 Resisténcia mecinica e alongamento das membranas

As propriedades mecéanicas das membranas foram avaliadas pelo teste de
perfuracdo utilizando analisador de textura (Stable Micro Systems modelo TA.XT plus,
Inglaterra). As membranas foram fixadas em suporte e a probe de perfuracdo (extremidade
esférica de 5 mm de diametro) foi fixada no equipamento com carga de 50 kg e conduzida para
baixo com velocidade de cruzamento de 0,1 mm s™ para o centro do orificio (didmetro 0,017 m)
do suporte no qual a membrana foi fixada. As curvas de carga pelo deslocamento foram
registradas até a ruptura das membranas de nanofibras e utilizadas para determinar a forga
maxima de ruptura (N). O alongamento de ruptura foi determinado pela Equacdo 2

(SIEPMANN; BRUN; SIEPMANN, 2006).

_ VR*+d%R

Al= ——— x 100 (2)

Sendo Al (%) o alongamento de ruptura, R (m) o raio da pelicula exposta no orificio

do suporte e d (m) o deslocamento para perfuragao.
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4.3.6 Molhabilidade das membranas

A andlise do angulo de contato entre uma gota de dgua destilada e a superficie da
membrana foi realizada utilizando uma camera equipada com microscopio Optico para verificar
a hidrofilicidade/hidrofobicidade das membranas de nanofibras. Amostras de 1 cm? foram
depositadas em laminula de vidro como superficie plana. A gota de 4gua foi depositada sobre
as membranas através de seringa de 1 mL, sendo obtidas imagens entre a gota € a membrana, e

o angulo de contato determinado por software Surftens v. 3.0.

4.4 TESTE DE FILTRACAO COM AS MEMBRANAS DESENVOLVIDAS

O desempenho das membranas de nanofibras foi avaliado quanto ao fluxo (J) de
agua pura medindo o volume de permeado (Q) em L recolhido em intervalo de tempo (At) em
h através da 4rea de superficie efetiva da membrana (A) em m? (Equagdo 3). O fluxo de 4gua
pura foi medido através do sistema de filtracdo convencional. A pressao aplicada ao sistema foi
0,5 kgf cm? utilizando gas nitrogénio. A 4rea da membrana foi 7,55 x 104 m?. O volume foi

medido em proveta a cada 30 s.
j- 2 3)

A suspensdo da microalga Chlorella fusca LEB 111 foi utilizada neste estudo a fim
de verificar a capacidade de retencdao de microalga. A microalga foi cedida pelo Laboratorio de
Engenharia Bioquimica, pertencente ao banco de cepas do laboratorio. A concentracdo celular
da suspensio da microalga utilizada para filtragdo foi 0,15 g L!. A morfologia da microalga foi
observada por microscopio Optico (Zeiss, Scope.Al, Alemanha) e a distribuicdo do didmetro
da mesma foi determinado por software Image J a partir de 80 medidas de didmetro.

O sistema de filtragdo foi utilizado para determinacao da eficiéncia de retengao (R)
da suspensdo de microalgas pelas membranas. A pressdo de aplicada ao sistema foi a mesma
utilizada para determinagdo do fluxo de dgua e o volume de suspensdo de microalga utilizado
foi 30 mL. A concentragdo de células antes e apds a filtragdo foi determinada a 670 nm
utilizando espectrofotometro (Uvmini-1240, Shimadzu, Japao) através da densidade optica do
permeado (DOp) e alimentagdo (DOa). A eficiéncia de retencdo (R) das membranas foi

calculada de acordo com a Equagdo 4.
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R=(1-252)x100 % “

A

4.5 ANALISE ESTATISTICA

A analise estatistica foi realizada utilizando nivel de confianga a 95 %. Os
resultados do didmetro das nanofibras, espessura, porosidade, forca maxima de ruptura e
alongamento no ponto de ruptura foram expressos pela média e avaliadas por andlise de

varidncia (ANOVA) e comparadas pelo teste de Tukey.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ELECTROSPINNING NO DESENVOLVIMENTO DAS NANOFIBRAS

A partir dos testes iniciais utilizando 10 % de poliacrilonitrila, sob pardmetros fixos
como taxa de alimentacdo de 500 uL h™!, distancia entre capilar e coletor de 150 mm, umidade
relativa de 60 % e variando diferentes didmetros dos capilares (0,45 mm, 0,55 mm ¢ 0,70 mm)
e potencial elétrico (25 kV e 30 kV) foi possivel a formagdo de nanofibras. Observou-se que
elevados potenciais elétricos (25 kV e 30 kV) proporcionaram a formagao de nanofibras, porém
ao longo do processo ocorreu instabilidade do jato de electrospinning (Figura 2) causando a
dispersdo das nanofibras pelo equipamento. Segundo Reneker e Chun (1996), o excesso de
cargas fornecida a solucdo polimérica pelo elevado potencial elétrico causa a dispersdo das

nanofibras, tornando o jato de electrospinning instavel.

Tabela 1 - Estudos preliminares realizados variando potencial elétrico e capilares (aumento de
2500x).

Pontencial elétrico de 25 kV

Nanofibras

Diametro do 0’4 ,55 | | 0,70 |
Capilar (mm)
Diametro das 54241512AB 906+21328 696+11734B

nanofibras (nm)

Potencial elétrico de 30 kV

A

Nanofibras
._f 'f\f* Syl J A 4 | M P h L
Diametro do 0,45 0,55 0,70
Capilar (mm)
Diametro das 554+78bA 634+129AB 754+1320AB

nanofibras (nm)
*Letras minusculas iguais na mesma linha e letras maiusculas iguais entre colunas ndo apresentam
diferenca estatistica (p < 0,05).




42

Figura 2 - Desenvolvimento de nanofibras utilizando potencial elétrico de 30 kV (ae b),
25kV,20kV e 15kV.

(b)

Visando a estabilidade do jato de electrospinning o potencial elétrico foi reduzido
para 20 kV e 15 kV. Ao reduzir o potencial elétrico ainda foi observado a dispersdo das
nanofibras, ndo ocorrendo deposicdo total das mesmas no coletor (Figura 2). Wannatong,
Sarivat e Supaphol (2004) estudaram diferentes potenciais elétricos (10 kV a 30kV) na
producdo de nanofibras de poliestireno solivel em dimetilformamida, verificando que com
elevados potenciais elétricos aplicados a solucdo polimérica de poliestireno, as forcas
viscoelasticas sdo superadas pelas forcas de Coulomb, quebrando o jato de electrospinning e
resultando em fibras maiores, irregulares e dispersdo das fibras. Com a redugdo do potencial
elétrico, a tensdo superficial e as forgas viscoelasticas comecam a equilibrar-se, permitindo a
formagao do jato, fibras uniformes e deposito das mesmas no coletor. O mesmo foi observado

neste estudo quando o potencial elétrico foi reduzido para 12 kV (Figura 3).

Figura 3 - Nanofibras desenvolvidas utilizando potencial elétrico de 12 kV.
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Almuhamed et al. (2014) avaliaram diferentes potenciais elétricos na producao de
nanofibras de poliacrilonitrila com e sem adi¢cao de particulas de silica mesoporosa com a
finalidade de aumentar a area superficial das nanofibras. Os autores utilizaram diferentes
potenciais elétricos (11,5 kV, 13 kV e 14,5 kV) e verificaram que quanto maior o potencial
elétrico, maior o didmetro médio das nanofibras. No presente estudo, ao reduzir o potencial
elétrico para 12 kV e mantendo-se os parAmetros fixos de taxa de alimentacdo (500 uL h!),
distancia entre capilar e coletor (150 mm) e umidade relativa de 60 % foi possivel a deposicao
total das nanofibras no coletor (Figura 3).

Apo6s definida a condi¢do de processo adequada para a estabilidade do jato de
electrospinning, foram estudadas diferentes concentra¢des poliméricas (8 % e 9 %). Utilizando
estas concentragdes de poliacrilonitrila, ndo foi possivel a formagao de nanofibras uniformes, e

as mesmas mostraram gotas em suas estruturas (Figura 4 (a) e (b)).

Figura 4 - Nanofibras ndo uniformes desenvolvidas com concentragdes de 8 % (a) € 9 % (b)
de poliacrilonitrila.

(a) (b)

Jalili, Morshed e Ravandi (2006) estudaram a formagao de nanofibras a partir de
solugdes de poliacrilonitrila. Os autores avaliaram diferentes concentragdes de polimero (8 %
a 15 %) e observaram que nas concentragdes de 8 % e 9 % foram obtidas nanofibras com gotas
na estrutura. Os autores concluiram que uma concentracdo minima de polimero € necessaria
para a formagdo de nanofibras sem a presenga de gotas. Os autores atribuiram que as
concentragdes abaixo de 10 % de poliacrilonitrila ndo permitiram o emaranhado suficiente entre
as cadeias poliméricas, causando instabilidade do jato de electrospinning e formando as gotas
nas nanofibras. O mesmo foi observado por Wang et al. (2009), no qual avaliaram diferentes
concentragdes poliméricas (6 %, 10 %, 15 % 18 %, 19 % e 22 %) de poli (D,L acido latico)
utilizando dimetilformamida na produg¢do de nanofibras. Estes autores também atribuiram a
formacdo de gotas a baixa concentracdo polimérica, proporcionando baixo grau de

emaranhamento entre as cadeias poliméricas, ocasionando instabilidade no jato ao sair do
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capilar. Esta variagdo da instabilidade do jato ocasiona a formacdo de gotas ao invés de
nanofibras. Este comportamento também foi observado nas concentracdes de 8 % e 9 % de
poliacrilonitrila, e nanofibras sem a presenga de gotas foram produzidas utilizando a
concentracdo de 10 % de polimero. Desta forma, a concentragcdo de 10 % de poliacrilonitrila
foi utilizada na continuidade deste estudo.

Conforme observado na Figura 5, a viscosidade das solugdes poliméricas aumentou
conforme o aumento da concentragdo de poliacrilonitrila. A viscosidade da solugdo ¢
dependente da concentracdo polimérica e massa molecular do polimero. Segundo Bizarria,
D’Avila e Mei (2014), o aumento da viscosidade da solugio ocorre devido aos entrelagamentos
da cadeia polimérica, ocasionando a formacao de fibras com maior didmetro e uniformidade
(KAL; LIOW; LOH, 2014) e Jaworek et al. (2009) atribuiram a elevada viscosidade a
estabilidade do jato de electrospinning quando o potencial elétrico foi aplicado a solugdo

polimérica, ocorrendo a produgdo das nanofibras.

Figura 5 - Viscosidade das concentragdes de 8 % (m), 9 % (@) ¢ 10 % ( A) de poliacrilonitrila.
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Ao comparar as concentracdes de polimeros, observou-se que a viscosidade da
solucao de 10 % (0,62 Pa.s) foi superior a concentracdo de 8 % e 9 % de poliacrilonitrila
(0,24 Pa.s e 0,38 Pa.s). A baixa concentracao polimérica influencia diretamente na viscosidade
da solu¢do (BHARDWAJ; KUNDU, 2010), o que justifica a menor viscosidade 8 % e 9 %,

devido a menor concentra¢do de polimero.
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Apo6s definida a condi¢do ideal de processo para producdo das nanofibras
(potencial elétrico de 12 kV, taxa de alimentagio de 500 uL h!, distancia entre capilar e coletor
de 150 mm e solugdo polimérica de 10 % de poliacrilonitrila) foi possivel desenvolver as
membranas poliméricas. Utilizando estes pardmetros de processo, foi observado que ocorreu
deposito das nanofibras no coletor, evitando a dispersdao das nanofibras. Deve-se observar que
este potencial elétrico proporcionou estabilidade do jato de electrospinning e a formagdo de
nanofibras uniformes com diametro médio de 580+57 nm (Tabela 2).

Novos testes foram realizados para avaliar os efeitos da taxa de alimentagdo
(200 uL h'!' ¢ 800 uL h™), visando a produgdo de nanofibras com menor didmetro. Conforme
observado na Tabela 2, foram obtidas nanofibras com menor diametro médio (473+45 nm)
utilizando taxa de alimentacdo de 800 uL h!' e didmetro de capilar de 0,70 mm, no entanto
nessas condi¢des foi observada aglomeragdo das nanofibras quando depositadas no coletor

(Figura 6).

Figura 6 - Desenvolvimento das membranas utilizando taxa de alimentagio de 800 pL h'.

A aglomeracdo das nanofibras no coletor pode ter ocorrido devido ao tempo
insuficiente para evaporagdo do solvente. Apesar da elevada taxa de alimentagdo formar
nanofibras de menor didmetro, esta condicdo ndo proporcionou o desenvolvimento das
membranas. Ao utilizar a taxa de alimentacdo de 200 uL h™! observou-se que ndo ocorreu
mudangas entre o didmetro das nanofibras comparada a taxa de alimentagio de 500 pL h'.
Sendo assim, a taxa de alimentagcdo escolhida para prosseguir os estudos na producao das

membranas foi 500 uL h™!, aumentando a velocidade de producio das mesmas.
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Tabela 2 - Produgdo de nanofibras de poliacrilonitrila obtidas utilizando 12 kV e diferentes
taxas de alimentacdo (TA), didmetros de capilares e umidade de 60% (aumento de 2500x).

TAGULY)  irom st  Nemwdbr
200 0,45 5714£94>b
200 0,55 628+94*
200 0,70 584+74*b
500 0,45 583+63%P
500 0,55 5894850
500 0,70 580+57>b
800 0,45 480+52°
800 0,55 497+40°
800 0,70 473445

Letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenca significativa (p < 0,05).
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A umidade ¢ um parametro ambiental importante e a baixa umidade provoca
redu¢do no diametro das nanofibras. Estudou-se a umidade relativa de 40 % visando diametros
menores das nanofibras. Segundo estudo de Huang et al. (2011) em que avaliaram a umidade
relativa como parametro ambiental no didmetro das nanofibras, foi verificado que quanto menor
a umidade relativa, menor o didmetro das nanofibras. A presenca de d4gua diminui o excesso de
cargas no jato, reduzindo a intensidade do campo elétrico e consequentemente um alongamento
reduzido da solugdo. O mesmo foi observado neste estudo quando a umidade relativa foi
reduzida para 40%. Observou-se que reduzindo a umidade do ambiente houve tendéncia na
reducdo do didmetro das nanofibras de poliacrilonitrila. Utilizando capilar de 0,45 mm e taxa
de alimentacio de 800 uL h' foram obtidas nanofibras de didmetro médio de
441463 nm (Tabela 3).

Ao longo do processo de desenvolvimento das membranas poliméricas ndo foi
possivel controlar a umidade relativa em 40 %. Assim, nao foram desenvolvidas as membranas
para avaliagdo da retengdo de particulas. Desta forma, a partir dos resultados obtidos, as
condigdes de processo para producao das membranas de nanofibras de poliacrilonitrila foram
definidas em concentra¢do de 10 % de polimero, potencial elétrico de 12 kV, distancia entre
capilar e coletor de 150 mm, taxa de alimentacdo de 500 uL h™!, didmetro do capilar de 0,70 mm
e umidade relativa de 60 %. Nestas condi¢des foram desenvolvidas nanofibras com diametro

médio de 580+57 nm.
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Tabela 3 - Produgdo de nanofibras de poliacrilonitrila obtidas utilizando 12 kV e diferentes
taxas de alimentacdo (TA), didmetros de capilares e umidade de 40% (aumento de 2500x).

thgmiy  Dlmerods - Didmerdn  sanorbra
200 0,45 484+98*
200 0,55 505+78*
200 0,70 554+105%
500 0,45 508+88*
500 0,55 476+50°
500 0,70 477+54%
800 0,45 441+632
800 0,55 446+52%
800 0,70 478+36*

Letras iguais na mesma coluna nao apresentam diferenga significativa (p < 0,05).
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5.1.1 Propriedades térmicas das nanofibras

A partir da analise termogravimétrica foi observado que a perda de massa inicial
ocorreu a temperatura de 325,20 °C para o polimero na forma granular e 320,42 °C para as
nanofibras. Foi verificado que temperatura maxima de degradagdo do polimero foi 348,23 °C e
para nanofibras foi 346,61 °C. A partir dos termogramas foi verificado que nao hé presenca de
solvente residual nas nanofibras, devido a auséncia de endotermas na curva de DSC e nenhuma
perda de massa observada em TGA proximo a temperatura de ebuligdo do solvente
dimetilformamida (153 °C).

A partir das curvas de DSC observou-se que o comportamento das nanofibras e do
polimero granular foi o mesmo de acordo com o aumento da temperatura. A temperatura inicial
de fusdo para nanofibras e o polimero na forma granular foi 299,12 °C e 294,71 °C,
respectivamente. A temperatura maxima de fusdo foi 309,80 °C para as nanofibras e 307,78 °C
para polimero granular, e também nio houve variacdo na AH (de -421,70 mJ mg™! e -427,51
mJ mg!). Em geral, o polimero poliacrilonitrila inicia a degradagdo em torno do seu ponto de
fusdo. A reacdo de degradacdo de poliacrilonitrila apresenta um evento exotérmico variando
entre 200 °C e 350 °C e o pico ¢ atribuido a cicliza¢do dos grupos nitrila do polimero (KIM,
1996). Wu et al. (2012) e Gu, Ren e Wu (2005) avaliaram a propriedade térmica de nanofibras
de poliacrilonitrila para caracterizagdo do material. O primeiro estudo relatou que a temperatura
inicial de fusdo das nanofibras foi 284 °C e temperatura maxima de fusdo foi 292 °C. No
segundo estudo, os autores verificaram que as propriedades térmicas das nanofibras
permaneceram inalteradas e apresentaram temperatura inicial de fusdao de 287,67 °C.

Segundo as curvas de DSC, ndo foi verificada a temperatura de transigdo vitrea para
polimero granular e nanofibras de poliacrilonitrila. A partir das anélises térmicas foi possivel
observar que ndo ocorreram mudangas nas propriedades térmicas da poliacrilonitrila apds a
transformagdao do polimero na forma granular em nanofibras através do processo de

electrospinning.

5.2 DESENVOLVIMENTO DAS MEMBRANAS POLIMERICAS DE NANOFIBRAS

A partir das condic¢des ideais do processo de electrospinning para producao das
nanofibras, foram desenvolvidas as membranas poliméricas. Volumes de 1 mL, 2 mL e 4 mL
de solucdo de poliacrilonitrila foram utilizados no desenvolvimento das membranas e

resultaram em espessuras de aproximadamente 80 um, 150 um e 400 um.
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As membranas de nanofibras obtidas por electrospinning geralmente possuem
caracteristicas notaveis como a elevada porosidade. Esta caracteristica tornam as membranas
de nanofibras promissoras para aplicagdes em sistemas de filtragdo (LIetal., 2016). A
porosidade total das membranas representa a soma dos intersticios entre as fibras e os poros na
estrutura da fibra (SONG et al., 2015). Neste estudo foi observado que os parametros de
processo de electrospinnning constantes e diferentes volumes de solu¢ao polimérica resultaram
em diferentes espessuras de membrana, porém sem influéncia na porosidade das mesmas,
apresentando valores de aproximadamente 79,5 % (Tabela 4).

Fuenmayor et al. (2014) desenvolveram nanofibras eletrofiadas de nylon-6 em
diferentes tempos de inje¢do e observaram que diferentes espessuras das membranas produzidas
também ndo influenciaram na porosidade do material (~93 %). Jang et al. (2015) avaliaram a
porosidade das membranas de nanofibras de fluoreto de polivinilideno composta de diferentes
concentragdes de 6xido de grafeno. Estes autores observaram que a porosidade das membranas
(~ 35%) mantiveram-se as mesmas para as diferentes espessuras das membranas produzidas e

atribuiram esta baixa porosidade pela adi¢ao das particulas.

Tabela 4 - Espessura e porosidade das membranas a partir de diferentes volumes de solugao
de poliacrilonitrila.

Volume de Espessura da . °
amostra (mL) membrana (um) Porosidade (%)

1 80+13°¢ 79,10+0,7%

2 146+13° 80,30+0,2%

4 395+40? 79,30+0,5?

Letras diferentes na mesma coluna representam resultados estatisticamente diferentes (p < 0,05).

5.2.1 Fluxo de agua pelas membranas

Elevados fluxos de 4agua pura, aproximadamente 19500 L m™ h'!, foram obtidos
utilizando as membranas com ~79,5% de porosidade. Como pode ser observado nas
membranas de poliacrilonitrila, o fluxo de 4gua foi mantido ao longo do tempo, independente
da espessura das mesmas (Figura 7). Nao foi possivel determinar o fluxo de agua para
membrana de ~80 pm de espessura pois ocorreu movimentagdo das nanofibras emaranhadas
pela passagem do fluido.

Zhao et al. (2013) avaliaram o fluxo de agua através da membrana a partir de

nanofibras ultrafinas de fluoreto de polivinilideno com suporte de politereftalato de etileno nao
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eletrofiado, observando elevado fluxo de dgua pura (9000 L m™ h'') quando aplicado 0,5 kgf

cm de pressdo.

Figura 7 - Fluxo de 4gua pura para membranas de espessura de ~150 um (®) ¢ ~400 um (m).
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Liet al. (2016) desenvolveram nanofibras eletrofiadas de fluoreto de polivinilideno
para aplicacdo em filtragdo. Estes autores produziram membranas com elevado fluxo
(28800 L m™ h'') de 4gua sob pressio de 1,7 kgf cm™ aplicada ao sistema. Wang et al. (2017)
avaliaram o fluxo de 4gua em membranas de poliacrilonitrila com diferentes porosidades. Estes
autores verificaram o que o fluxo de dgua, a pressdo de 0,7 kgf cm™, foi ~10000 L m? h™! com
porosidade da membrana de 58,3 %. Quando reduzida a porosidade da membrana para 40,5%,
o fluxo reduziu para ~1000 L m2 h'!. O elevado fluxo de 4gua pura também foi observado por
Mei et al. (2012) no qual desenvolveram membranas eletrofiadas de poliacrilonitrila com
objetivo de remover bactérias presentes em agua. Os autores verificaram que as membranas de
poliacrilonitrila apresentaram elevado fluxo (~15000 L m? h'') sob pressdo de 0,2 kgf cm™.
Portanto, membranas a partir de nanofibras apresentam elevada porosidade e podem ter

contribuido para elevados fluxos de agua.
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5.2.2 Molhabilidade das membranas de poliacrilonitrila

A molhabilidade da membrana foi determinada em termos de angulo de contato da
agua com a superficie da mesma. Como foi observado neste estudo, as membranas de
nanofibras de poliacrilonitrila exibiram angulo de contato de 4gua ndo mensuravel (Figura 8).
Isso pode ter ocorrido devido a natureza hidrofilica do polimero e na forma de nanofibras esta
propriedade se manteve. Assim, ndo houve resisténcia ao fluxo de agua através das membranas
de nanofibras. As membranas com superficies hidrofilicas s3o menos suscetiveis a incrustagao
de particulas, devido a reducdo da interagdo entre a particula e a superficie da membrana

(LIetal., 2016).

Figura 8 - Molhabilidade da superficie da membrana de poliacrilonitrila antes (a) e ap6s (b) o
deposito da gota de agua.

(a)

O estudo de Lee et al. (2018) pode confirmar essa propriedade, no qual avaliaram
a molhabilidade de nanofibras de poliacrilonitrila adicionadas de 6xido de grafeno. Segundo
estes autores ndo foi possivel determinar o angulo de contato para membranas de PAN sem
adicao do composto, e atribuiram este resultado a propriedade hidrofilica e diametro das fibras
em nanoescala. Liu et al. (2013) avaliaram a molhabilidade de nanofibras de poli (vinil dlcool)
e observaram que a gota de agua penetrou imediatamente na membrana. Isto demonstrou a
elevada propriedade hidrofilica das membranas de PVA. Desta forma, a elevada hidrofilicidade
das membranas de poliacrilonitrila tornam-as favoraveis em aplicacdes de processos de

filtragao.

5.2.3 Propriedades mecinicas das membranas desenvolvidas

Os resultados obtidos demonstraram que ¢ possivel melhorar as propriedades

mecanicas das membranas compostas de nanofibras conforme o aumento na espessura das
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mesmas. Foi observado que a resisténcia de perfuracao foi maior para membranas de maior
espessura (Tabela 5). Esta melhoria nas propriedades mecanicas foi atribuida a maior camada
de nanofibras que compdem as membranas utilizando maior volume de solugdo (4 mL) no
processo de electrospinning. O percentual de alongamento no ponto de ruptura, estatisticamente

foi o mesmo, independente da espessura das membranas de nanofibras.

Tabela 5 - For¢ga maxima no ponto de ruptura, for¢a de perfuragao e alongamento no ponto de
ruptura das diferentes espessuras de membranas de nanofibras de poliacrilonitrila.

Membrana (jum) For¢a maxima Alongamento no
" de ruptura (N) ponto de ruptura (%)
~80 3,70+0,51°¢ 4,86+0,09°
~150 7,04+0,43° 4,06+0,62°
~400 9,86+0,36" 4,38+0,17°

Letras diferentes na mesma coluna apresentam diferenga estatistica (p < 0,05)

No estudo de Fuenmayor et al. (2014) foram avaliadas as propriedades mecanicas
de membranas de nanofibras eletrofiadas de nylon-6, sendo verificado que a for¢a de ruptura
aumentava (5,1 N para 13,5 N) conforme aumento da espessura das membranas (16 um para
124 pm), apresentando resisténcia mecanica. Desta forma, as membranas de nanofibras podem

resistir as forgas mecéanicas sem apresentar deformacao estrutural.

5.3 SISTEMA DE FILTRACAO

As membranas de nanofibras de poliacrilonitrila desenvolvidas por electrospinning
foram avaliadas quanto a capacidade de retencdo de suspensdo de microalgas de Chorella fusca
LEB 111 (Figura 9). As membranas de diferentes espessuras foram verificadas na filtragao.
Estas foram utilizadas no aparato de filtracdo convencional (Figura 10).

Microalga foi utilizada neste estudo e como observado pelo histograma de
distribui¢do de tamanho, o didmetro minimo foi 1,75 um e diametro méaximo da microalga foi
4,75 um, sendo obtido uma frequéncia relativa de 17 % e 34 % para diametros de 2,75 um e
3,25 um, respectivamente. Apos determinado os diferentes didmetros da microalga, estas foram
utilizadas para verificar a retencao de filtragdo através das membranas de poliacrilonitrila

eletrofiadas (Figura 10).
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Figura 9 - Chlorella fusca LEB 111 (a) e histograma da distribui¢ao do didmetro da
microalga (b).
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Figura 10 - Membranas de nanofibras utilizadas antes (a) e apds (b) a filtragdo da microalga.

(b)

A membrana de espessura de 80 pum apresentou eficiéncia de retengdo de
99,7+0,1 % (Figura 11 (a)). A retengdo foi melhorada com o aumento da espessura das
membranas (~150 pm e ~400 um). Estas membranas proporcionaram a retengdo completa
(100,0+0,0 %) de Chlorella (Figura 11 (b) e (c)). O aumento na espessura das membranas pode
ser atribuido ao maior entrelacamento entre as nanofibras proporcionando um trajeto tortuoso
mais longo impedindo a passagem das células de microalgas. Foi observado que as espessuras
das membranas de ~150 um e ~400 pm reteram a microalga com didmetro a partir de 1,75 pm,
aproximadamente, ¢ o tamanho de poro relativo das membranas pode ser atribuido a valores
inferiores a 1,75 um. Desta forma, as membranas de nanofibras demonstraram capacidade na
aplicacdo como membranas de microfiltragao.

Outros estudos relataram a utilizacdo de membranas a partir de nanofibras por
electrospinning em processos de microfiltracdo. Membranas de nylon-6 com espessura de
150 um foram desenvolvidas a partir de nanofibras eletrofiadas com didmetros de 30 a 110 nm.
Diferentes diametros de particulas (0,5 um, 1 pm, 6 um e 10 um) foram utilizadas para avaliar

a capacidade de retencdo pelas membranas. Foi verificado que as membranas separaram
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95,87% das particulas de 1 pm e separacdo total das particulas de 6 pm e 10 um e
(AUSSAWASATHIEN; TEERAWATTANANON; VONGACHARIYA, 2008).

Figura 11 - Suspensdo de microalga antes da filtragdo e apos filtrada pelas membranas de
80 um (a), 150 um (b) e 400 um (c) utilizadas na filtracao.
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Mirtalebi et al. (2014) desenvolveram membranas de nylon 66 visando a remogao
de particulas de coque no tratamento de aguas residuais oriundas do petréleo. Os autores
produziram nanofibras com didmetros de 102 nm e evidenciaram a eficiéncia de filtracao de
particulas com didmetro de 2 a 95 pm. Observaram que as membranas apresentaram 99 % de
retengdo das particulas e os autores salientaram o uso da técnica de electrospinning para
producdo de membranas a partir de nanofibras com potencial capacidade de microfiltracao de
suspensoes de particulas. Hassan et al. (2017) avaliaram a capacidade de filtragdo usando
membranas de nanofibras de celulose para remocao da bactéria Escherichia coli presente em
agua. Os autores verificaram que as membranas eletrofiadas reteram 97 % da bactéria e
atribuiram esta eficiéncia de remocgao devido a morfologia da bactéria. Leveduras existentes em
adgua e cerveja foram removidas por microfiltragdo utilizando membranas de nanofibras
poliméricas de nylon-6 no estudo de Lemma et al. (2015). Foi verificado que a levedura
Saccharomyces cerevisiae foi removida com eficiéncia de 99,9 % da agua, e em caldo
fermentado foi 99,6 %. O estudo apresentou capacidade de remover células microbianas das
suspensoes de agua e cerveja.

Os estudos abordados na literatura utilizando membranas de nanofibras eletrofiadas
vdo a0 encontro com os resultados obtidos neste estudo. E evidenciado que estas membranas
de filtragdo desempenharam papel importante na remocao das c€lulas em suspensdo. Com
variacoes na espessura das membranas de nanofibras, estas podem ser utilizadas diretamente
como meios de microfiltragdo com excelente desempenho de reten¢do, e de forma econdmica,
utilizar um processo de producdo de membranas relativamente simples e operacdo de processo

a baixa pressao, removendo eficientemente microalgas em suspensao.
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6 CONCLUSAO

Nanofibras de poliacrilonitrila foram desenvolvidas por electrospinning. Foram
produzidas nanofibras com didmetro médio de 580+57 nm utilizando 10 % do polimero e
condi¢des de processo como taxa de alimentagdo de 500 pL h™', potencial elétrico de 12 kV,
diametro do capilar de 0,70 mm e distancia entre capilar e coletor de 150 mm, sob condigdes
ambientais como umidade relativa de 60 % e temperatura de 22 °C. Nestas condi¢cdes de
processo foi possivel desenvolver membranas de ~150 pm de espessura com potencial
capacidade de retencdo total da microalga com tamanho a partir de ~1,75 um no processo de
microfiltracdo. As membranas de nanofibras de poliacrilonitrila resultaram em porosidade total
de aproximadamente 79,5 %, hidrofilicas, fluxo de 4gua pura de ~19500 L m?2 h™! com pressio
de 0,5 kgf cm™ e propriedades mecénicas de 7,04+0,43 N. Sendo assim, é evidenciado o uso
do processo de eletrospinning para producdo de nanofibras e no desenvolvimento de
membranas de poliacrilonitrila. Estes materiais nanoestruturados tornam-se promissores na area
de microfiltracdo, abrindo caminho para grande variedade de sistemas de filtracdo, purificagdao
de agua, esterilizagdo, concentracdo de suspensdes de particulas e obtengdo de produtos

biotecnologicos.
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7 PROPOSTAS FUTURAS

e Auvaliar o efeito da umidade relativa abaixo de 40 % sob o didametro de nanofibras de
poliacrilonitrila (PAN);

e Desenvolver membranas utilizando coletor rotatorio em diferentes rotagoes;

e Realizar modificagdes térmicas, mecanicas e pela adigdo de aditivos as membranas
visando a reducdo da porosidade e dos intersticios entre as nanofibras;

e Analisar a capacidade das membranas de nanofibras na adsor¢ao de biocompostos;

e Verificar a eficiéncia de retengdo de particulas pelas membranas de nanofibras por

filtragdo tangencial.
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APENDICE 1: Desenvolvimento de nanofibras utilizando potencial elétrico de 25 kV (a), 20
kV (b) e 15kV (c).
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APENDICE 2: Anélise termogravimétrica das nanofibras de poliacrilonitrila ¢ do polimero

granular.
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APENDICE 3: Andlise de calorimetria diferencial de varredura das nanofibras de
poliacrilonitrila e do polimero granular.
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