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10.1 INTRODUCAO

A contaminagéo de recursos hidricos
por poluentes como metais pesados,
residuos de agrotdxicos, de farmacos, e
microrganismos patogénicos tem gerado
grande preocupacdo mundial devido aos
potenciais impactos para a saude humana
e meio ambiente.'? A presenca desses
contaminantes nos efluentes de estagbes
de tratamento de agua e esgoto demanda
melhora na eficiéncia dos processos
atualmente empregados para remogao
dessas substancias.® Além disso, estima-
se que cerca de 700.000 mortes por ano
estdo associadas a ma qualidade da
agua.* Sendo assim, novas tecnologias

que possam prover agua potavel a partir
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de agua doce e/ou salgada vém sendo amplamente investigadas.®

Neste contexto, processos de purificacdo de agua empregando membranas vém
ganhando destaque devido ao baixo custo, facilidade operacional, versatilidade, alta
eficiéncia e capacidade de reutilizagd0.5° Essas membranas sdo capazes de remover 0s
poluentes por excluséo de tamanho (Fig. 10.1A) ou por adsor¢ao (Fig. 10.1B)." De um modo
geral, os processos por exclusdo de tamanho s&o governados pela retencéo de particulas
maiores que 0s poros interfibras da membrana, enquanto a adsor¢édo das moléculas/ions
dissolvidas no meio aquoso ocorre por meio de interagdes fisico-quimicas.'®" Atualmente,
diversos materiais vém sendo utilizados para o desenvolvimento de membranas, incluindo
polimeros, materiais ceramicos, materiais carbondceos e residuos agroindustriais, os
quais podem ser empregados separadamente ou combinados com o intuito de modular as
caracteristicas fisico-quimicas do material final.

Sitiode  |:
adsorgao T

Adsorvato
Interagoes

fisico-quimicas|

Poros interfibras < Poluente (retido)

Figura 10.1. llustragcdo esquematica do processo de remogao de poluentes empregando membranas
por (A) exclusdo por tamanho e (B) adsorgéo.

Dentre as diferentes metodologias que vém sendo empregadas para obtencao
de membranas de separacao, o0 uso da técnica de eletrofiagcdo é altamente atrativo para
obtencdo de membranas de micro/nanofibras devido a grande versatilidade da técnica,
a qual permite a obtengcdo de membranas de diferentes composicdes (poliméricas,
ceramicas, metalicas ou compositas) com elevada razdo area superficial/volume,
desempenho mecénico ajustavel, com custo relativamente baixo e facil modificacéo
superficial.” Além disso, as membranas eletrofiadas possibilitam o controle do tamanho
e da interconectividade de poros que, por sua vez, oferecem um alto desempenho em
sistemas continuos com controle do fluxo do permeado e baixa queda de pressédo.'®'* A
versatilidade de materiais utilizados é particularmente importante para o tratamento de
agua, uma vez que as membranas necessitam de propriedades ajustaveis para remover
de forma seletiva ions, 6leos, moléculas organicas ou microrganismos.'? Para isso, certas

caracteristicas devem ser moduladas para melhorar a performance da membrana quanto
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a disponibilidade de grupos funcionais, hidrofilicidade/hidrofobicidade, carga superficial,
rugosidade, propriedades mecéanicas e/ou térmicas.

10.2 PROCESSOS DE REMOQAO DE POLUENTES EM MEIOS LiQUIDOS POR
MEMBRANAS

Conforme mencionado, a remocao de poluentes em meios liquidos por membranas
pode ser governada por dois processos: exclusdo de tamanho e/ou adsorgdo. Na filtragdo
por exclusao de tamanho ocorre o transporte de massa do meio aquoso por difusao pelos
poros da membrana, enquanto as particulas que séo maiores que os poros ficam retidas na
membrana, conforme mostrado na Figura 10.1. A eficiéncia deste processo é influenciada
principalmente pela porosidade da membrana, a qual ira influenciar a eficiéncia de retencao,
o fluxo e a queda de pressdo. Uma importante caracteristica das membranas submetidas a
filtrac@o por exclusdao de tamanho € a resisténcia mecéanica, que deve ser alta o suficiente
para suportar o acumulo do filtrado juntamente com o aumento da presséo.’

Os processos de filtragdo por exclusdo de tamanho sé@o geralmente classificados
de acordo com o tamanho dos poros da membrana e o tamanho das particulas, conforme
ilustrado na Figura 10.2. De acordo com esses critérios, as membranas podem ser
classificadas como: (i) membranas de microfiltragéo (MF) (dimensdes dos poros:0,1a10um),
geralmente empregadas para remocao de particulas suspensas, protozoarios, bactérias;
(i) membranas de ultrafiltracdo (UF) (dimensbes dos poros: 0,01 a 0,1 ym) para remogao
de virus, proteinas, coloides e emuls6es de dleos ou (iii) membranas de nanofiltracédo (NF)
(dimensdes dos poros: 0,001 a 0,01 ym) e osmose reversa (OR) (dimensdes dos poros:
0,0001 a 0,001 ym) para remogéao de ions e contaminantes organicos.'*
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Figura 10.2. Representacédo esquematica dos diferentes tipos de filtracdo por excluséo de tamanho.

A adsorgéo é um processo de transferéncia de massa de soluto (adsorvato) do meio
liquido para a superficie sélida da membrana (adsorvente).'® Esse processo envolve trés
etapas principais: (1) transferéncia de massa externa: transporte do adsorvato do seio da
solucéo até a superficie do adsorvente; (2) difusdo intra-particula: transporte do adsorvato
pelos poros da membrana; (3) adsorgéo no sitio: formagéo da interagéo fisica ou quimica
entre o adsorvato e o adsorvente.'® A eficiéncia e o mecanismo de adsorgdo sao influenciados
por caracteristicas de superficie como hidrofilicidade/hidrofobicidade, natureza dos sitios
ativos e do adsorvato, rugosidade das fibras, caracteristicas morfoloégicas como area
superficial, tamanhos dos poros e espessura da membrana, e por fim, caracteristicas do
meio que incluem pH, temperatura e a presenca de interferentes quimicos que podem gerar
uma competic@o pelos sitios ativos de adsorcdo.'”'® Todas essas caracteristicas também
influenciam no processo de adsorgdo em leito fixo (fluxo continuo), o qual é geralmente
empregado para escalonamento do processo.'®

10.3 API:ICAGAO DE MEMBRANAS DE FIBRAS ELETROFIADAS PARA
REMOCAO DE POLUENTES

O uso de membranas de micro/nanofibras eletrofiadas vem ganhando destaque
como uma abordagem promissora para a remoc¢ao de microrganismos, separagédo agua/
6leo, remocéao de poluentes organicos e inorganicos (como ions metélicos) e em processos

de dessalinizagéo, como sera discutido nas proximas secoes.
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10.3.1 Remediacao de microrganismos

A contaminacdo de &gua potavel com microrganismos patogénicos, incluindo
bactérias, virus e protozoarios, acima dos limites recomendados, pode trazer sérios riscos
a saude humana. Os microbios patogénicos comumente detectados no abastecimento de
agua estao relacionados a disenteria, febre tifoide, vémito, colera, entre outras doencas.'® As
infeccdes virais também podem ocorrer em corpos de agua e estéo relacionados a doengas
respiratorias, gastrointestinais, meningite, hepatites.2>?' Os virus possuem capacidade de
infeccdo em menores concentragdes com risco de levarem ao desenvolvimento de doencas
a uma taxa de 10 a 10000 vezes superior comparados aos patdgenos bacterianos.?? Dessa
forma, o desenvolvimento de tecnologias capazes de remover microrganismos de forma
eficiente e de facil operacdo sdo necessarias.

Nos Ultimos anos, membranas baseadas em nanofibras tém sido empregadas
para remocado de microrganismos por adesdo celular, exclusdo por tamanho, interacédo
eletrostética, e pela acédo antimicrobiana através da incorporacdo de agentes biocidas
as nanofibras (Fig. 10.3)." No processo de remediacdo de microrganismos por exclusao
por tamanho, a porosidade e o diametro dos poros interfibras sdo os principais pontos
a serem controlados.”™ No caso particular das bactérias, as caracteristicas do processo
sé@o importantes, pois sua natureza flexivel e capacidade de compressao em condi¢des de
pressoes e altos fluxos podem levar a sua deformagéo e permeagéo pelos poros interfibras
da membrana (Fig. 10.3B).22 Por exemplo, mantas de nanofibras de poliacrilonitrila/
politereftalato de etileno (PAN/PET) com espessura de 200 + 10 pm apresentaram alto
fluxo com baixa queda de pressao e alta eficiéncia para retencé@o da bactéria Escherichia
coli (E. coli)." Os autores observaram que a diminui¢cdo do diametro das nanofibras de 450
nm para 100 nm levou a reduc&o no tamanho médio dos poros interfibras de 1,8 um para
0,22 ym, garantindo a remogéao de 100 % de E. coli presente no meio. A alta eficiéncia
esta associada ao tamanho médio dos poros da membrana formada por nanofibras, o qual
¢é inferior ao tamanho médio da bactéria (que possui dimensdes de aproximadamente 2
um x 1 pym). Em outro trabalho, nanofibras de fibras de vidro (FV), poli(alcool vinilico)
e FV (PVA/FV) e cloreto de benzil trietilaménio-PVA/FV (BTEAC-PVA/FV) foram testadas
em relagdo a eficiéncia de retencéo de E. Coli e Staphylococcus aureus (S. aureus). A
diminui¢céo do diametro de 1,10 ym para 0,78 ym apds a combinacdo com PVA mostrou
uma tendéncia positiva na eficiéncia de retencdo. As nanofibras BTEAC-PVA/FV tiveram
um ganho adicional devido a adsor¢éo e inativacdo do agente antimicrobiano BTEAC.%
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Figura 10.3. Remocéo de microrganismos por: (A) adesao celular, (B) excluséo por tamanho, (C)
imobilizacao bacteriana por interacéo eletrostatica e (D) liberagédo controlada de biocidas.

Virus s@o geralmente removidos por membranas de NF ou OR, devido a sua
pequena dimenséo (~ 20 a 100 nm).2* No entanto, os poros interfibras de membranas de
NF e OR séo facilmente obstruidos, levando a queda de presséo, perda de eficiéncia e
altos gastos de energia. Dessa forma, membranas que possibilitem a remoc¢ao de virus por
adsorgdo também vém sendo empregadas.® Nesse contexto, Bai e coautores?® avaliaram
a influéncia da composi¢éo de nanofibras no processo de adsorcéo do parvovirus suino, e
observaram que a combinagdo de quitosana quaternizada com grafeno levou a remogéao
de 95 % dos virus presentes em meio aquoso. A alta eficiéncia de adsor¢éo foi atribuida as
cargas positivas, advindas da quitosana quaternizada, combinadas com a hidrofobicidade
do grafeno. Em outro trabalho foi observado que a utilizacdo de polimeros catidnicos,
como a polietilenoimina (PEI),?® resultou no aumento da rugosidade de nanofibras de PAN
modificadas com tetratiomolibdato de aménio (TTMA) e ortossilicato de tetraetila (TEOS)?”
0 que também contribuiu para a adsorcéo do virus norovirus.

Dentro do contexto de remocdo de microrganismos com nanofibras contendo
agentes biocidas, os extratos de plantas e os nanomateriais inorganicos séo as estratégias
mais comumente empregadas.?® Esses agentes biocidas agem ligando-se a membrana
plasmatica influenciando na sua permeabilidade, proteinas, acidos nucleicos (DNA e
RNA), metabdlitos e organelas, afetando assim rotas bioquimicas e causando a morte
celular (Fig. 10.4).5% Além disso, nanoparticulas inorganicas podem apresentar atividade
antimicrobiana devido as suas propriedades cataliticas/fotocataliticas.?>*® Neste contexto,
nanoestruturas de prata tém sido amplamente empregadas para funcionalizacdo de
membranas de nanofibras eletrofiadas visando a remocdo de microrganismos.??®
Por exemplo, nanofibras de PAN modificadas com polianilina (PANI) e nanofios de Ag
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(PAN/PANI/AgNWSs) com diametros de fibras entre 140 e 200 nm e poros interfibras de
aproximadamente 13,8 nm foram capazes de remover as bactérias E. coli e S. aureus
por filtragdo. Além disso, a presenca de AgNWSs possibilitou a inativagcéo de cerca de 50%
a mais das bactérias, quando comparado as nanofibras sem AgNWs.*2 Comportamentos
similares foram observados ap6s a incorporagéo de nanoparticulas de prata a nanofibras de
carbono contendo 6xido de vanadio e funcionalizadas com nanoparticulas de prata (Ag@V-
CNF).® Em outro trabalho, Shalaby e colaboradores compararam a atividade bactericida de
nanofibras de PAN funcionalizadas com nanoparticulas de Ag, Cu e Zn®, cujas membranas
apresentaram atividade bactericida tanto para bactérias Gram-positivas (S. aureus) como
para Gram-negativa (E. coli). Além de nanoparticulas metalicas, 6xidos metalicos também
vém sendo empregados em associagao as fibras eletrofiadas para remocao/inativacao de
microrganismos. Nesse contexto, Ungur e Hruza avaliaram a atividade antibacteriana de
nanofibras de poliuretano (PU) decoradas com particulas de CuO,.%' A funcionalizagéo com
particulas de CuO, se mostrou como uma estratégia eficiente para inativagéo de bactérias

Gram-positivas (Estafilococos gallinari) e Gram-negativas (E. coli).
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Figura 10.4 Diferentes mecanismos de acdo de agentes biocidas. Adaptada da referéncia * sob os
termos da licenga Creative Commons 4.0 (CC BY). Copyright 2019 R.E. Duval, et al.

Tratando-se de aplicacdes ambientais, a utilizacdo de materiais ambientalmente
amigaveis (do inglés, ecofriendly) é altamente desejavel. Neste sentido, membranas de
nanofibras de glucomanano (polissacarideo extraido de raizes da planta Konjac) e PVA
funcionalizadas com nanoparticulas de ZnO foram utilizadas para remoc¢éo de bactérias
Gram positivas e Gram negativas.®® O ZnO interage eletrostaticamente com a membrana
plasmatica afetando sua permeabilidade, interagindo com organelas e nutrientes
intracelulares, interferindo nos processos bioquimicos bacterianos.®” Os autores observaram
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que a incorporacao de 1% de ZnO em nanofibras de glucomanano e PVA resultou na maior
eficiéncia de desinfec¢do. Andlises por espectroscopia de emissdo atdmica com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) revelaram baixa lixiviacao das nanoparticulas ap6s 48
horas, demostrando a forte adesdo do ZnO ao PVA e a possibilidade de utilizagédo destas
membranas como filtros de agua.

A quitosana, além de ser um polimero biocompativel e biodegradavel, apresenta
atividade bactericida®® que pode ser combinada a fibras eletrofiadas. A quitosana interage
com a membrana plasmatica afetando sua permeabilidade e provocando a morte celular.®®
Quitosanas de menor peso molecular podem atravessar as membranas plasmaticas e
inibir a sintese de mRNA e a transcricdo de DNA.**4' Sua ag¢&o antimicrobiana tende a
ser mais efetiva contra bactérias Gram-negativas, devido a interacdo dos grupamentos
carregados positivamente na estrutura quitosana.*® Por exemplo, Cooper e colaboradores*
demonstraram que a incorporagéo de 25% de quitosana (85% deacetilada) a nanofibras de
policaprolactona (PCL) levou a uma redugéo de até 50% de colénias de S. aureus (Gram-
positiva) quando comparado as nanofibras de PCL, suportando o fluxo de 7000 L m2 h'
a uma pressdo de 3 KPa. Maiores concentra¢des de quitosana levaram a diminui¢cdo na
resisténcia mecanica, desfavorecendo o processo de filtracao. Além disso, as membranas
demostraram capacidade de remocgao de S. aureus maiores que 300 nm por exclusdo de
tamanho.

Além dos polimeros previamente citados, mantas de nanofibras de poli(acido
latico) (PLA)*, poli (dimetilsiloxano) (PDMS)* e acetato de celulose*” também vém sendo
empregadas para remocao de microrganismos. Esses materiais, por si s6, ndo apresentam

atividade bactericida, mas podem ser utilizados na remediagéo por exclusdo de tamanho.

10.3.2 Separacao agua/éleo

Membranas de micro/nanofibras eletrofiadas também vém sendo aplicadas em
sistemas para filtragdo/separacé@o de misturas agua-o6leo.*-5' Neste contexto, dois tipos de
sistemas de filtragdo podem ser produzidos, baseados na (i) rejeicéo de agua ou (ii) rejeicao
de 6leo. No primeiro caso (i), o liquido que sera permeado é o dleo e a agua ficara retida
na membrana hidrof6bica, enquanto que no segundo caso (ii), membranas hidrofilicas irdo
reter o 6leo e a 4gua sera permeada.'® Durante o processo de separagdo dos dois liquidos
€ valido ressaltar que eles interagem de diferentes maneiras com a superficie das fibras, de
acordo com a afinidade quimica liquido-sélido, e isso se deve a natureza quimica distinta
da agua (polar) e do 6leo (apolar).® Dessa forma, as funcionalizagbes e grupamentos
quimicos presentes na superficie das fibras eletrofiadas exercem forte influéncia sobre
a performance final da membrana filtrante. Medidas de angulo de contato fornecem uma
relacdo entre a tensdo superficial da fase soélida (superficie das membranas eletrofiadas)
com a fase liquida e, portanto, séo bastante uteis como ferramenta de caracterizagéo deste
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tipo de membrana.5 Segundo a definicéo classica, superficies hidrofilicas apresentam alta
energia de superficie, maior afinidade com a 4gua do que com o ar, apresentando valores
de angulo de contato com a agua menores que 90°.%2% Ja uma superficie hidrofébica tem
baixa energia de superficie e apresenta angulos de contato com a agua superiores a 90°.5%*

Yang e coautores®® avaliaram a influéncia do tamanho dos poros interfibras de uma
membrana de nanofibras de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) decoradas com particulas
de SiO, na retencdo dos 6leos octano, hexadecano e diesel. O controle dos poros foi
feito através da variagdo do tempo de deposicdo das nanofibras no coletor. Os autores
verificaram que o0 aumento do tempo de deposicéao das fibras levou a diminuicdo no tamanho
médio dos poros da membrana. Considerando o didmetro da gota de éleo entre 2 a 4 mm,
os autores escolheram o tempo de 90 minutos para deposi¢céo das fibras, originando uma
membrana com didmetro médio de poro de 5,4 mm. Conjuntamente, eles observaram que
a presenca de particulas de SiO, teve papel fundamental para favorecer a interagdo da
superficie com os 6leos, diminuindo o &ngulo de contato dos 6leos, e também contribui para
0 aumento da rugosidade das fibras resultando em uma maior capacidade de captura das
gotas de 0Oleo por interceptacao e colisdo. Assim, a membrana de PVDF funcionalizada com
SiO, apresentou uma maior eficacia para separagéo das goticulas de 6leo por excluséo de
tamanho em comparag¢do com a membrana pura.®

Almasian e colaboradores®® desenvolveram nanofibras de PAN modificadas com
polidopamina (PDA) e surfactante ndo-idnico tergitol® para adsorgéo de 6leo diesel e 6leo
de motor em misturas aquosas. A primeira modificagdo com PDA induziu uma diminuicéo
no angulo de contato da 4gua com as nanofibras de PAN de 71,2° para 19,4°. Por outro
lado, a segunda modificagdo com tergitol graftizado levou a um aumento da hidrofobicidade
(159,1°) e a uma diminuicéo da energia total de superficie de 36,6 mN m para 19,2 mN
m~'. A diminuicéo da energia total de superficie se deve a natureza apolar do surfactante, o
que aumentou a afinidade da membrana pelos éleos diesel e de motor, contribuindo para a
adsorc¢éo de 297,16 g de 6leo de motor e 125,06 g de diesel por grama das nanofibras de
PDA-PAN graftizadas. De acordo com os autores, esse comportamento se deve ao bloqueio
dos grupos hidroxilas PDA-PAN pela presenca do tergitol, diminuindo a contribui¢do polar
da energia de superficie e aumentando a contribuicdo da energia dispersiva, que acaba se
pronunciando como uma maior afinidade pelos 6leos. Esses resultados foram superiores
a performance da membrana de PAN ndo modificada (= 20 g g') e da membrana de PAN
modificada apenas com PDA (= 10 g g") para os dois 6leos.

Kang e colaboradores®” avaliaram a performance de uma membrana filtrante
composta por nanofibras de PLA, PDA e B-ciclodextrina (PLA@PDA@3-CD) (Fig. 10.5A)
para remoc¢do de éter de petréleo, isooctano, N-hexano e diesel. As modificagcbes das
nanofibras de PLA com PDA e 3-CD resultaram na diminuigdo do tamanho médio dos poros
interfibras de 2,79 ym para 1,30 ym (Fig. 10.5B). Além disso, a modificagdo com 3-CD levou

a um aumento do fluxo de agua permeado, atingindo o valor de 1500 L m~2 h-', superior
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ao observado para a fibra ndo modificada PDA@PLA (900 L m=2 h-'). Este comportamento
foi atribuido principalmente a hidrofilicidade da membrana conferida pela presenga B-CD,
indicando que o fluxo através da membrana € induzido pelos grupamentos funcionais da
B-CD e ndo somente pelo tamanho dos poros da membrana.®” Como resultado, a membrana
B-CD-PDA@PLA NF apresentou um desempenho de separacéo para emulséo 6leo-em-
agua (Fig. 10.5C-D), superior a 99 % para os diferentes 6leos (éter de petroleo, isoctano,
N-Hexano e 6leo diesel), conforme mostrado na Figura 10.5E.

_. 100 -O-PLA =
2 -O-PDA@PLA £
8 804 -A-B-CD-PDA@PLA NE
2 0 =1
[

s g
9 EJ
ks =
3

=

w04

©o 1 2 3 4 5 6 7 38 éter de . N-h sleo diesel
tamanho de poro (um) petroleo  'so0ctanc  N-hexano oleo diese

Figura 10.5. (A) Imagem de microscopia eletronica de varredura e foto da membrana composta por
nanofibras de PLA@PDA@B-CD, (B) distribuicdo dos poros das membranas de PLA, PDA@PDA e
PLA@PDA@B-CD, imagens de microscopia ética (C) da emulséo e (D) do filtrado e (E) fluxo e rejeicdo
da membrana de PLA@PDA@ B-CD para diferentes 6leos. Adaptada com permissao da referéncia .
Copyright 2018 American Chemical Society.

A funcionalizag&o de micro/nanofibras com nano/microestruturas de TiO,,%® ZnO,,
CuO,* Ag,*" dissulfeto de molibdénio e de tungsténio,® carbonato de calcio (CaCO,),*
e redes organometélicas®® (MOFs, do inglés metal organic framework) também se
apresenta como estratégia promissora para separagéo de 6leo/agua. A introducao desses
materiais melhora a performance da membrana devido a uma alteragéo na rugosidade®
e/ou hidrofilicidade das membranas,*® contribuindo para elevar a area superficial para
adsor¢éo e/ou aumento do fluxo do permeado em sistemas filtrantes.
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10.3.3 Remediacao de poluentes orgénicos

Nas ultimas décadas, os poluentes organicos persistentes (POPs, do inglés
persistent organic pollutants) tornaram-se uma classe importante de poluentes ambientais.
De acordo com a Convencédo de Estocolmo, esses poluentes constituem uma variedade
de compostos que, além de sua grande persisténcia no meio ambiente, séo caracterizados
pela semivolatilidade, hidrofobicidade, bioacumulagdo e toxicidade.®® Neste contexto,
membranas de nanofibras eletrofiadas vém sendo aplicadas como uma solugéo para a
remocgao de uma ampla variedade de poluentes organicos persistentes, incluindo corantes
sintéticos,®*% compostos fenodlicos,®®72 pesticidas,” farmacos,”?’+7¢ hormOnios”’® e
produtos de cuidado pessoal,”® como mostrado na Tabela 10.1.

Tabela 10.1. Exemplos de membranas aplicadas na remogao de ions metélicos em sistemas aquosos.

Composicao da . Capacidade de Ciclos
membrana Contaminante adsorcao (mg g) de reuso Ref
PAN/CNTs/ZIF-67 Verde de malaquita 198,1 10 66
ANFMs Alaranjado de metila 406,6 6 67
PAA/B-CD Azul de metileno 826,45 5 68
PVA/PAA/GO-COOH@ Vermelho do congo, Azul de . 79
PDA metileno e Rodamina B 9,62;2591¢6,75 10
PVA/Alg/CS Fenol 10,03 4 69
PMMA Fenol 3,73 - 0
PVDF-PVP-MnO, Bisfenol A - 4 m
Ciprofloxacina, Bisfenol A e . " ) 72
CNFs 5-Clorofenol 0,68; 4,82 € 6,18
GO/CNF Metil paration 9,20 - 80
PAN/B-CD Atrazina 23,53 - 81
Ibuprofeno, Cloroxilenol e . 76
PAF-45-PP N, N-dietil-meta-toluamida 613,5; 429,2 e 384,6 10
PVDF/PVP/TIO, Estradiol 5,93 - 82

PAN: poliacrilonitrila; CNTs: nanotubos de carbono; ANFMs: ANFMs: membranas de nanofibras
contendo aldeido; PAA: &cido poli(acrilico); -CD: B -ciclodextrina; PVA: poli(alcool vinilico); Alg:
alginato; CS: quitosana; PMMA: poli(metil metacrilato); CNFs: nanofibras de carbono; GO: éxido de
grafeno; PAF-45-PP: nanofibras de polianilina/poliacrilonitrila funcionalizadas com estrutura aromatica
porosa; PVDF: poli(fluoreto de vinilideno); PVP: polivinilpirrolidona.

*Resultados reportados em mmol g™

Como pode ser observado na Tabela 10.1, apesar de membranas nao funcionalizadas
poderem ser empregadas para remogdo de POPs, a maioria dos trabalhos reporta o
uso de membranas compoésitas/hibridas. Neste sentido, diferentes tipos de materiais,
incluindo nanowhiskers,® carvéo ativado,® nanotubos de carbono,® nanomateriais 2D,%68”
nanoparticulas de 6xido metalico,”"”® MOFs8-% e ciclodextrinas® vém sendo empregados
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em associagdo as nanofibras de polimeros sintéticos e naturais. Por exemplo, Zhao e
colaboradores’ reportaram a aplicagdo de uma membrana de nanofibras de PANI e PAN
modificada por estrutura aromatica porosa (PAF-45-PP) como material adsorvente e
reutilizavel para remogéo de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais. A membrana
composita de PAF-45-PP FM foi aplicada para a adsorgéao dos poluentes ibuprofeno (IBPF),
cloroxilenol (CLXN) e N,N-dietil-meta-toluamida (DEET) (Fig. 10.6Ai). Conforme mostrado
na Figura 10.6Aii, as capacidades maximas de adsorcdo de PAF-45-PP para IBPF, CLXN
e DEET foram 613,50, 429,18 e 384,61 mg g, respectivamente, cujos valores sdo muito
superiores aos valores obtidos utilizando as membranas de PAN e PANI-PAN. Os autores
propuseram que o mecanismo de adsor¢ao se baseia na captura dos poluentes pelos poros
das fibras, por interacbes hidrofobicas e interacdes do tipo -1, conforme esquematizado
na Fig. 10.6Aiii. Além disso, ap6s dez ciclos de adsor¢cao-dessorgédo, as capacidades de
adsorgao para os trés compostos sofreram pequena alteracao.

Cloroxilenol (CLXN)
agente anti-mofo
e antibacteriano

Q
N«
N

N, N-dietil-meta-
toluamida (DEET)
repelente

PAF-45-PP

- mistura corantes
A_ (“) 140 0 PAN FM B 100 mL
(I) (@] I PANI-PAN FM (|)
OH ] PAF-45-PP FM
_<—©—<L 5] m
o
Ibuprofeno (IBPF) £ % B
anti-inflamatério -3
nao esteroidal 20
OH
IBPF
a (iii)

Figura 10.6. (A) (i) Estruturas quimica dos poluentes orgéanicos IBPF, CLXN e DEET; (ii) Capacidade
de adsorc¢éo dos poluentes para as diferentes membranas (concentragdo do poluente =50 mg L' e
dosagem do adsorvente = 0,2 g L™); (iii) Mecanismo de adsorgéo proposto. Adaptada com permissao
da referéncia 76. Copyright 2019 American Chemical Society. (B) (i) Aparato experimental usado para

filtracdo dinamica da solugéo contendo os corantes azul de metileno/alaranjado de metila; (ii) Imagem
de microscopia eletronica de varredura das nanofibras apés 5 ciclos de adsorgao-dessorcéo. Adaptada
com permissao da referéncia . Copyright 2015 American Chemical Society.
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CDs tém sido amplamente empregadas para fins de separacgédo, purificagéo e
filtracdo devido a sua propriedade unica de formar complexos de inclusdo néo covalentes
do tipo hospedeiro (CD)-hospede (POPs).*" Por exemplo, nanofibras de polietersulfona
(PES) modificadas com B-ciclodextrina (BCDP) foram empregadas como membrana para
remocédo do horménio esteroide estradiol (E2) e do pesticida clorpirifos (CP).%? Estudos
de adsorgdo estatica revelaram que a presenca da BCDP melhorou a performance da
membrana em 20% para remocéao do E2 e em 80% para remocao do CP. Testes de reuso
demonstraram que as membranas apresentaram capacidade de reutilizacdo por até 5
ciclos apés lavagem com etanol. Em outro trabalho, nanofibras de poli(acido acrilico) (PAA)
modificadas com B-CD (PPA/B-CD) foram empregadas para separacdo de corantes.® A
membrana PPA/B-CD exibiu alta capacidade de adsor¢éo (826,45 mg g') para o corante
catiénico azul de metileno, e com boa reciclabilidade. Devido a repulsédo eletrostatica, as
fibras apresentam uma fraca adsor¢do ao corante anidnico, laranja de metila. Com base
na adsorcéo seletiva, a membrana pode separar uma solu¢do dos corantes por filtracao
dindmica a uma alta taxa de fluxo de 150 mL min™ (Fig. 6Bi). Como mostrado na Fig.
6Bii, as nanofibras mantiveram uma boa morfologia fibrosa e alta eficiéncia de separacéo
mesmo apos cinco ciclos de filtragdo — regeneracgéo.

Os nanomateriais bidimensionais (2D) apresentam propriedades fisico-quimicas
interessantes para aplicagcbes em sistemas de adsorgcéo e separacéo, incluindo areas de
superficie especificas elevadas e locais de adsor¢éo abundantes nas bordas.®? Combinando
nanofibras eletrofiadas 1D e nanomateriais 2D, Xing et al.”® relataram o uso de nanofibras
contendo PVA, PAA, éxido de grafeno carboxilado e polidopamina (PVA/PAA/GO-COOH®@
PDA) para a remocdo de corantes. A membrana de PVA/PAA/GO-COOH@PDA exibiu
capacidade de adsorcdo eficiente para os corantes vermelho do congo, rodamina B e
azul de metileno. A maior capacidade de adsor¢éo foi observada para o azul de metileno,
devido a forte interacdo -t e eletrostatica entre o 6xido de grafeno e as moléculas de azul
de metileno. Além disso, os abundantes grupos amino e hidroxila na superficie da PDA
forneceram mais pontos de atividade adsorvente para moléculas de corante, resultando em
melhor desempenho de adsorgdo. Além disso, a membrana pode ser facilmente separada
e regenerada, permitindo seu reuso por até 10 ciclos.

Nanofibras ceramicas também s&o materiais promissores para remediagdo de
poluentes orgénicos. Por exemplo, Shan e colaboradores® reportaram a fabricagdo de uma
membrana flexivel de SiO,/SnO, para filtrag&o de corantes. Beneficiando-se da grande area
de superficie, estrutura porosa hierarquica e presenca de cargas negativas, a membrana
de SiO,/SnO, apresentou uma capacidade de adsorgéo de 78,6 mg g para o corante azul
de metileno. Além disso, a membrana exibiu capacidade de filtracdo molecular, com fluxo
de aproximadamente 288.000 L m2 h™' e eficiéncia de separagéo superior a 97%, a qual
diminuiu menos de 5% em 10 ciclos, revelando a boa reversibilidade e desempenho de

filtracdo molecular da membrana.
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10.3.4 Remediacao de metais pesados

A contaminacdo de recursos hidricos com ions metélicos, provenientes
principalmente de fontes antropogénicas, acarreta problemas tanto para a sadde humana
quanto para a biota local, devido a elevada toxicidade e ndo-biodegradabilidade, resultando
na bioacumulagao e biomagnificacdo (acumulo de metais pela cadeia trofica).*** Alguns
métodos convencionais, a exemplo da precipitacdo quimica, sédo usualmente aplicados
no tratamento dos recursos hidricos contaminados com alto percentual de poluentes,
porém, tal método ndo se mostra eficiente para baixas concentragdes (da ordem de ppm).%®
Visando maior eficiéncia na remogéo/recuperacao de metais a baixas concentracbes em
sistemas aquosos, o0 método de adsor¢cdo empregando membranas de micro/nanofibras
eletrofiadas tem sido bastante empregado.'® A possibilidade de uso de diferentes polimeros
e funcionalizagdo com diferentes nanomateriais permite a insercao de diferentes grupos
funcionais, como hidroxila (-OH), amina (-NH,), acido carboxilico (-COOH,), sulfidrila (-SH)
ou fosfatos (-PO,) na superficie das nanofibras, os quais séo capazes de interagir com ions
via interaces eletrostaticas (adsorgéo fisica) ou complexacao (adsorgédo quimica).®”

A Tabela 10.2 apresenta exemplos de membranas de micro/nanofibras aplicadas na
remocéao de ions metalicos em sistemas aquosos. Verifica-se que muitos trabalhos utilizam
a funcionalizacdo das membranas para melhorar algumas das suas caracteristicas, como
0 aumento da area superficial e das propriedades mecanicas, bem como o aumento dos

sitios ativos disponiveis para interagdo com ions metélicos.

Tabela 10.2. Exemplos de membranas aplicadas na remogao de ions metélicos em sistemas aquosos.

Composicao da Capacidade de adsorcao  Ciclos de

membrana Contaminante (mg g°) reuso Ref
Ccs Cu?* e Pb* 485,44 e 263,15 - %
CS/TiO, (encapsulada) Cu?* e Pb? 715,70 e 579,10 5 99
CS/TiO, (revestida) Cu?* e Pb* 526,50 e 475,50 - %9
CS/celulose As®, Cu? e Pb* 39,4, 112,6 e 57,4 - 100
CS/PVA Cd?* e Pb?* 148,79 e 266,0 - 1o1
Si0,/TiO,-MoS, Pb?* 740,7 4 102
PET/PAN/GO/Fe,O, Cré e Pb? 911,9 e 799,4 5 108
PAN/GO Cré* 382,5 20 104
PVA/PAA Cd?* e Pb?* 102,0 e 159,0 5 105
PAN/Ch/Ui-66-NH, Cr®, Cd?>* e Pb? 372,6,415,6 € 441,2 5 106

CS: quitosana; PVA: poli (vinil alcool); PET: politerefitalato de etileno; PAN: poliacrilonitrila; GO: 6xido
de grafeno; PAA: poli (acido acrilico).
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A presenca, por exemplo, dos grupamentos -OH e -NH, na estrutura da quitosana
possibilita a interacdo com os ions metélicos via interagdes eletrostaticas ou troca ibnica.'®
Neste contexto, Haider e Park®® demonstraram a habilidade de nanofibras eletrofiadas de
quitosana (~235 nm de didmetro) para adsor¢do de Cu?* (485,44 mg g') e Pb?* (263,15
mg g). A elevada capacidade de adsorcéo foi atribuida a abundancia de grupos quelantes
na superficie aliada a natureza esponjosa da membrana com alta area superficial, o que
permite a difusdo dos ions pelos poros das fibras. Além disso, a maior capacidade de
adsorgao dos ions de Cu?* (raio atémico 0,128 A) se deve ao seu menor tamanho em relagéo
aos ions de Pb?* (raio atémico 0,175 A). Celebioglu e colaboradores reportaram o uso de
nanofibras de policiclodextrina (poli-CD) para adsor¢cao de diferentes metais pesados.'’As
nanofibras de poli-CD foram produzidas pela eletrofiagdo de moléculas CD (Fig. 10.7Ai) na
presenca de um reticulante, o &cido 1,2,3,4-butanotetracarboxilico (Fig. 10.7Aii), seguido
de tratamento térmico para obter uma membrana de poli-CD flexivel e insoluvel em agua
(Fig. 10.7B). Conforme mostrado na Figura 10.7C, a membrana foi capaz de remover vérios
metais pesados (Pb?*, Ni2*, Mn2*, Cd?*, Zn?* e Cu?*) da agua ao longo do tempo. Além disso,
experimentos de filtracdo mostraram que as eficiéncias de e 94,3 +5,3 e 72,4 + 23,4% para
solugdes de 10 e 50 mg/L, respectivamente, sugerindo uma filtracdo rapida e eficiente de
metais pesados.
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Figura 10.7. (A) Estruturas quimica das moléculas de (i) CD e (ii) BTCA. (B) Imagem de microscopia
eletronica de varredura e fotos demonstrando a flexibilidade da membrana de poli-CD. (C) Eficiéncia
de remocao dos metais pesados ao longo do tempo usando a membrana de poli-CD. A concentragao
inicial de metais pesados foi de 5 mg L'. Adaptada com permisséo da referéncia ©” Copyright 2019
American Chemical Society.
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Razzaz e colaboradores® investigaram a eficiéncia de nanofibras de quitosana
funcionalizadas com nanoparticulas de TiO, para remogéo de Cu®* e Pb?*.%° A incorporagéo
das nanoparticulas de TiO, forneceu novos sitios de interagéo, como Ti-O, Ti-OH e Ti-H,
de modo a aprimorar o desempenho na adsor¢do dos ions de interesse. Foram obtidas
duas membranas, uma obtida pelo método de pré-funcionalizagcéo, com a incorporagéo das
nanoparticulas a solu¢ao polimérica precursora, e outra empregando-se o0 processo de pos-
funcionalizagdo. Os autores observaram que a incorporagdo das nanoparticulas via pré-
funcionalizac¢do levou a diminui¢cdo do diametro médio das fibras, acarretando o aumento
da area superficial. Consequentemente, as fibras contendo as nanoparticulas encapsuladas
(pré-funcionalizagéo) apresentaram maior eficiéncia na remogéo dos ions (Cu?: 715,70
mg g e Pb?*: 579,10 mg g') em comparag¢ao com as fibras obtidas pelo método de pos-
funcionalizagdo (Cu?*: 526,50 mg g' e Pb?: 475,50 mg g'). Os resultados referentes a
influéncia do pH na adsorg¢éo revelaram maxima eficiéncia em pH 6, considerando que para
valores menores ocorre uma competicdo entre ions metélicos e ions H* na interagdo com
os sitios ativos, enquanto que valores elevados de pH favorecem a formagéo de hidroxidos,
reduzindo a adsorgdo dos ions.'®" Além disso, as fibras pré-funcionalizadas apresentaram
eficiéncia acima de 80 % apds 5 ciclos de adsorgcédo/dessorgcédo, enquanto que as fibras
revestidas com TiO, apresentaram brusca queda de eficiéncia ao longo dos ciclos, atingindo
valores abaixo de 60 %, devido a lixiviagdo das nanoparticulas.®

Em outro trabalho, Mercante e colaboradores'® avaliaram a eficiéncia de membranas
inorganicas (SiO,/TiO,) modificadas com MoS, para remogé&o de ions Pb*. As membranas
de SiO,/TiO,-MoS, apresentaram elevada porosidade e alta area superficial, estabilidade
estrutural e flexibilidade, além da presenca de sitios ativos provenientes do MoS, Essas
caracteristicas conferiram vantagens que garantiram uma eficiéncia superior a 90 % na
remocgdo dos ions Pb?**, enquanto as membranas SiO,/TiO, apresentaram eficiéncia de
aproximadamente 40 %. A capacidade maxima de adsor¢ao observada para a membrana
hibrida foi de 740,7 mg g, cujo mecanismo de remocgéao se deu pela complexacdo dos
ions Pb?* aos atomos de enxofre presentes nas camadas superficiais do MoS,,. As anélises
referentes a reutilizagdo demonstraram eficiéncia acima de 86 % ap0s 4 ciclos de adsorgao/
dessorgao.

Arecuperacédo de metais nobres (como Ag, Pt, Pd, Au), assim como de terras raras,'®
além de importante do ponto de vista ambiental, € também interessante do ponto e vista
econdmico, ja que sdo metais de custo elevado.®® Outra motivagéo para a recuperagéo
destes metais é a possibilidade de reducdo da exploracdo das suas reservas, que sao
escassas.'® Neste contexto, Li e colaboradores'? investigaram a performance de fibras
de PAN funcionalizadas com grupamentos tioamidas na recuperagdo de ions Au®*. Os
grupamentos nitrila da PAN e a tioamida funcionaram como sitios para interagdo com Au®*.
O processo de adsorgéo foi favorecido em pH 3, uma vez que meios acidos contribuem
para a protonagdo desses grupamentos, favorecendo a interagdo com as espécies Au®*
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(AuCl,). Alem disso, os autores demostraram que o aumento da temperatura favoreceu
0 processo de adsorcdo, o que possivelmente contribuiu para a dessorcédo de moléculas
de agua de hidratacéo da superficie das fibras, com aumento da mobilidade dos ions e,
consequente, melhora na capacidade de difusdo dos ions pelos poros das fibras.%"

Fibras de PAN funcionalizadas com MOFs (PAN/UiO-66-(COOH),) foram
empregadas na recuperagdo de ions Tb®* e Eu®**, conforme ilustrado na Figura 10.7B.'%®
A adsor¢cdo maxima observada para as fibras de PAN foi de 4,83 mg g e 5,0 mg g para
o Tb® e Eu®, respectivamente, enquanto que as fibras contendo 60% de MOF (PAN/UiO-
66-(COOH),-60) apresentaram adsor¢do maxima de 195,2 mg g para o Tb* e 169,2 mg
g' para o Eu®. Estudos sobre a influéncia do pH demonstraram que a capacidade de
adsorcdo maxima das fibras ocorre em pH 6, devido ao alto teor de grupos carboxilicos
desprotonados (-COO") disponiveis para interagir com os ions de interesse. Um aumento do
pH favorece a formacgéo de hidroxidos, mitigando a adsorgdo dos ions. Analises referentes
a reutilizacdo das fibras demonstraram que as mesmas mantiveram eficiéncia acima de 90
% e estabilidade quimica apos 3 ciclos de lavagem com HCI.

10.3.5 Dessalinizacao

Membranas de micro/nanofibras eletrofiadas estdo sendo aplicadas com sucesso em
processos de dessalinizagdo devido as suas ja mencionadas vantagens comparativas.'2'3
Neste caso, a dessalinizagdo acontece por separagao seletiva dos sais, na qual a difusao
e o transporte de massa do permeado ocorre através dos poros interfibras da membrana,
enquanto os ions sdo retidos na superficie das fibras da membrana. No processo de
dessalinizagdo, a forga motriz para alimentagéo do sistema pode ser advinda da presséo ou
da temperatura, levando a separacdo da agua em duas partes, as quais sdo chamadas de
permeado (a4gua purificada, produto) e o retido (solucdo salina concentrada, salmoura)."*5
As tecnologias de dessalinizagdo que empregam membranas sdo classificadas de acordo
com os principios de separagdo ou de acordo com as propriedades da membrana como
tamanho de poro interfibras, permeabilidade e seletividade.

10.3.5.1 Processos conduzidos por pressédo

Membranas de NF possibilitam a dessalinizagdo por remocgéo de ions divalentes
grandes além de contaminantes organicos, eliminando caracteristicas indesejadas
como gosto, odor e cor da agua.? J& as membranas de OR sdo capazes de rejeitar
sais monovalentes, como cloreto de sodio (NaCl), sendo o método de dessalinizacéo
mais eficaz dentre os métodos conduzidos por pressdo. Como as membranas de micro/
nanofibras apresentam tamanho de poros interfibras da ordem de centenas de nandmetros
até dezenas de micrometros, para atender a demanda de poros para o processo de OR,
€ necessario empregar mais de uma camada ou ainda recobrir a membrana com um filme
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fino de modo a diminuir os tamanhos de poros.'® Assim, geralmente, as membranas séo
combinadas na forma de uma estrutura de trés camadas, sendo uma camada composta
por um filme fino, produzido por polimerizagéo interfacial ou co-polimeriza¢do, o qual é
depositado na membrana de micro/nanofibras suportada em um substrato comercial de
nao-tecido."51®

A grande maioria das membranas empregadas em processos de dessalinizacao séo
poliméricas, sendo preferidos os polimeros com boa resisténcia térmica e quimica, de facil
processamento e com biocompatibilidade.®” Neste sentido, os polimeros mais comumente
usados incluem poliamida (PA),""1'® PVA"®, PVDF'2%12! g polissulfonas (PSS),'?? sendo que
o PVDF e PS também exibem alta estabilidade em agua.'®

A producédo de membranas a partir de PA, por exemplo, vem sendo explorada desde
1985 em processos de dessalinizagdo de agua.'® Mais recentemente, a combinagéo do PA
com a técnica de eletrofiacdo possibilitou atingir alta permeabilidade aliada a altas taxas
de rejeicao de sal por processos de OR, melhorando a eficiéncia e diminuindo o consumo
energético.™* Porém, desvantagens como incrustagao, eliminagéo da salmoura e remogéao
de boro ainda sdo um problema em processos de OR.125126

O emprego de polimeros soluveis em agua, como o PVA, requer um pré-tratamento
de reticulagéo para conferir estabilidade & agua, evitando assim a dissolugédo da membrana
durante a sua aplicacdo no processo de dessalinizagdo da agua.'?® Outros polimeros
hidrofilicos como PAN, poli(éter-éter-cetona) (PEEK), polipropileno (PP) e acetato de
celulose hidrolisado (CA) também tém sido usados para a obtencdo de membranas de
micro/nanofibras.?12”

Fique Atento

A separagdo de sais dissolvidos é um processo mais complexo que a filtragdo de particulas suspensas,
sendo a eficiéncia de separagdo das membranas para tais sais dependente do tamanho dos poros da
membrana e dada pela taxa de rejeigdo de sal (RS) expressa por:

RS% — Concentragio da Salmora — Concentragdo do Permeado
- Concentragdo da Salmora

x 100

Condutividade da Salmora — Condutividade do Permeado
= X 100

Condutividade da Salmora

onde a Concentragdo da Salmoura (mg L) se refere a alimentagdo, e o Permeado (mg L) se refere ao
produto, que sdo estimados medindo-se as respectivas condutividades.

A producdo de membranas utilizando nanofibras alinhadas pode resultar em maior
fluxo de agua e maior retencéo de sais monovalentes como o NaCl. Por exemplo, Kim
e colaboradores'® demonstraram tal melhora na eficiéncia das membranas produzidas

com nanofibras eletrofiadas de polisulfona (PSU) (Fig. 10.8Ai). A membrana composta de
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nanofibras alinhadas resultou em um fluxo de agua 150-180% maior do que a membrana
composta por camada de suporte tradicional (Fig. 10.8Aii), chegando a 78 LMH (L.m2.h"")
e uma rejeicao de NaCl de 98,7% a 15,5 bar (Fig. 10.8Aiii).
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Figura 10.8. (A) (i) membranas contendo camadas alternadas de fibras de polissulfona (PSU)
alinhadas com orientagdes ortogonais, (ii) membrana convencional composta de filme fino (TFC) e (iii)
coeficientes de permeabilidade do NaCl as membranas de nanofibras aleatérias (RNF), nanofibras
orientadas (CNF) e membranas convencionais (TFC). Adaptada com permisséo da referéncia 2.
Copyright 2020 American Chemical Society. (B) Configuragdo béasica para membranas de destilagao
(i) convencional, (ii) de folga de ar, (iii) de varredura de gas e (iv) a vacuo. Adaptada com permissao
da referéncia '2°. Copyright 2016 American Chemical Society. (C) (i) Representagdo esquematica
ilustrando o transporte de vapor de agua em uma DM e a retengéo dos ions de sal ndo volateis do lado
da solugéo de alimentacao pela membrana. Dados de fluxo de vapor de agua através das membranas
e taxa de rejeicao de sal em fungéo do tempo para (ii) a membrana de PVDF-HFP hidrofébica e
para (iii) a membrana omnifébica. As concentragdes de dodecil sulfato de sodio (SDS) e as tensdes
superficiais correspondentes das correntes de alimentacéo sdo indicadas acima dos graficos. Adaptada
com permissao da referéncia '*°. Copyright 2016 American Chemical Society.

10.3.5.2 Processos conduzidos por temperatura

Os processos de dessalinizagdo conduzidos por temperatura operam conforme
processos de destilacdo.'® Chamados de destilagdo por membrana (DM), o processo
opera a uma temperatura mais baixa do que em processos de dessalinizagédo térmica
convencionais e também a uma presséo hidrostatica mais baixa do que processos de
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OR."® Neste caso, a membrana deve ser hidrofébica e microporosa e atua como uma
barreira fisica para agua na fase liquida, permitindo somente a passagem da agua na fase
vapor.'' A DM desenvolvida seguindo a evolucdo da OR é considerada de terceira geracao
dos processos de dessalinizacdo e atende a situagdes que sdo limitadas pelos processos
de OR."™* A DM nao requer pressao hidrostatica transmembrana e, portanto, membranas de
micro/nanofibras autossustentaveis ou de camada Unica que ndo requerem revestimentos
de filme fino podem ser usadas.'® No entanto, & importante notar que a pressao hidraulica
& necessaria, porém em niveis muito menores (a partir de 2,5 bar)'?® do que aqueles usados
em processos de OR (20 bar)."*® A DM tem sido amplamente utilizada na dessalinizacéo
de agua industrial, agua salobra e do mar, recuperacao de aguas residuais, tratamento de
agua de minas e residuos radioativos, entre outros.'3®

O processo de DM pode ser configurado de quatro maneiras: destilagdo por membrana
de contato direto (DMCD), destilagdo por membrana de folga de ar (DMFA), destilagéo por
membrana com varredura de gas (DMVG) e destilacdo por membrana a vacuo (DMV),
as quais sdo determinadas pela maneira com a qual se forma o gradiente de presséo de
vapor através da membrana.'®* A Figura 10.8B apresenta a representacéo esquematica dos
quatro tipos de membranas para destilacdo e as diferencas entre cada uma delas.™ Na
DCMD (Fig. 10.8Bi), o permeado resfriado e com baixa pressdo de vapor fica em contato
direto com a membrana. Na configuracéo do tipo DMFA (Fig. 10.8Bii), um intervalo de ar
€ introduzido entre a membrana e a solucao de resfriamento para reduzir a perda de calor
por conducéo. Na terceira configuragao (Fig. 10.8Biii), um géas de varredura a frio fornece
a forca motriz para fluxo do permeado na DMVG, possibilitando a remocéao do vapor de
agua que é condensado em um condensador externo. Na destilacdo DMV (Fig. 10.8Biv),
€ aplicado vacuo no lado do permeado para impulsionar o processo de destilacdo. Dentre
as quatro configuragées, a DCMD é a mais popular devido simplicidade de configuragédo
e fabricacdo, e serd o foco da discussdo a seguir. Neste processo, a alimentagédo entra
em contato direto com o lado quente da superficie da membrana, as moléculas de agua
evaporam e entdo atravessam a membrana porosa hidrofobica e condensam-se do lado
oposto e frio da membrana.’® Assim, a modulagdo da hidrofobicidade das membranas
por meio da variacao dos parametros de eletrofiacdo e, por consequéncia, a variacao de
propriedades como rugosidade e tamanho de poros interfibras, tem sido explorada.

Neste contexto, Li e colaboradores'' empregaram baixa taxa de ejecéo da solugéo
polimérica e alta tensé@o durante o processo de eletrofiacdo de fibras de PS, causando
instabilidade no jato e resultando em uma manta mais rugosa e, consequentemente, mais
hidrofobica. As membranas foram testadas para a remocéao de NaCl por DMV com 97,23%
de rejeicdo e fluxo de 36 kg.m2.h", duas vezes maior que das fibras com menor rugosidade.
Além da modulagédo da rugosidade, outra abordagem muito empregada na busca por
melhor desempenho das membranas em processos de DM é a modulagdo quimica da

superficie por meio de funcionalizagdo das membranas com nanomateriais. Um exemplo da

Eletrofiagdo e nanofibras: Fundamentos e aplicacdes Capitulo 10

255



literatura mostra a comparagdo de membranas comerciais com membranas de nanofibras
de poli(fluoreto de vinilideno hexafluoropropileno) com polisulfona (PVDF-PSF) e com
membranas de nanofibras de PVDF-HFP pés-funcionalizadas com TiO,."® A membrana
de nanofibra funcionalizada com TiO, apresentou aumento significativo da estabilidade,
mesmo quando submetida a testes por varios dias, além de apresentar maior capacidade
de rejeicao dos sais e maior fluxo de operagéo. Fibras coaxiais de PVDF-HFP com TiO,
também foram preparadas, as quais presentaram maior fluxo de operagédo, provavelmente
devido ao maior tamanho dos poros interfibras. Outros nanomateriais que também vém
sendo reportados como eficientes na modulagdo da hidrofobicidade/hidrofilicidade das
membras s&o nanoparticulas de SiO,,'® nanotubos de carbono''° e MOFs."

A combinacdo de nanofibras carregadas positivamente com nanoparticulas
carregadas negativamente pode resultar em membranas omnifdbicas, as quais sdo capazes
derepelir liquidos de baixa tensao superficial, como demonstrado por Lee e colaboradores.°
Neste estudo, os autores produziram membranas de nanofibras de PVDF-HFP contendo o
tensoativo catidnico benziltrietilaménio. Apds o processo de eletrofiacdo, a superficie das
fibras foi modificada com nanoparticulas de silica, carregadas negativamente e revestidas
com fluoroalquilsilano visando a diminuicdo da tensdo superficial da membrana. As
membranas omnifébicas foram testadas em processos de DMCD (Fig. 10.8Ci) para extrair
agua de solugdes altamente salinas contendo substancias de baixa tensdo superficial,
mimetizando aguas de rejeitos industriais. Membranas hidrofébicas de PVDF-HFP foram
empregadas com finalidade de comparacao do desempenho (Fig. 10.8Cii). A membrana
omnifébicas mostrou desempenho superior a membrana hidrofébica. O fluxo de agua e a
rejeicdo de sal se mantiveram estaveis durante 8 horas de destilagéo (Fig. 10.8Ciii), mesmo
para altas concentracdes (0,3 mM) de dodecil sulfato de sédio (SDS).

Além da funcionalizagdo, as membranas de micro/nanofibras também podem ser
obtidas em forma de estruturas hierarquicas, contendo mais de uma camada compostas
por diferentes materiais cada ou ainda estruturas do tipo Janus.'1%1421% E importante
mencionar que a combina¢cdo de mais de uma camada sé serd vantajosa mediante a
otimizagdo dos parametros de cada camada e ainda que o ponto crucial em sistemas
multicamadas é a espessura da cada uma delas. Tal efeito foi estudado em detalhes
por Khayet e colaboradores'* para membranas de micro/nanofibras de poli(fluoreto de
vinilideno) com polisulfona (PVDF/PSf). Neste trabalho, o PVDF serviu como camada
hidrofébica de superficie e o PSf como camada de suporte hidrofilica. Os autores foram
capazes de aumentar o fluxo de dgua aumentando a espessura da camada de PSf ou
diminuindo a espessura da camada de PVDF. Tal aumento do fluxo foi atribuido a diminuicéo
da espessura total combinada ao aumento do volume de poros e espagcamento interfibras
induzidos pelo aumento da propor¢cdo da membrana de PSf. Adicionalmente, a agua pode
percolar na membrana de PSf reduzindo a distancia entre o liquido e o vapor nos lados de

alimentacéo e permeado, 0 que aumentou ainda mais o fluxo de agua. Comparativamente,

Eletrofiagdo e nanofibras: Fundamentos e aplicacdes Capitulo 10

256



as membranas de micro/nanofibras de camada dupla exibiram fluxo de agua de 47,7 LMH
para solugdo de alimentagdo de NaCl (30 g L") e diferenca de temperatura de 60 °C,
enquanto membranas de micro/nanofibras somente de PVDF apresentaram um fluxo de
32,9 LMH.

Recentemente, as arquiteturas de membranas com interfaces do tipo Janus
com propriedades assimétricas surgiram como solugcéo para os dois principais desafios
de processos de DM: umedecimento da membrana e incrustagdo.'® Uma vez que a
membrana do tipo Janus compreende dois lados com propriedades distintas, estes podem
funcionar de forma colaborativa e conferir a membrana um fenémeno de transporte distinto
capaz de suprir caracteristicas que diminuam/evitem os problemas de umedecimento e
incrustacéo.1 Vale ressaltar ainda que o tratamento da superficie das membranas com
agentes contendo flaor, tais como polissiloxanos e cadeias de fluoroalquil pode resultar em
capacidade anti-umedecimento para liquidos de baixa tensdo superficial, melhorando o
rendimento dos processos de dessalinizagdo. 5132

10.4 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

Devido a versatilidade e alta eficiéncia de filtracdo, membranas de micro/nanofibras
eletrofiadas tém grande potencial para contribuir em processos de purificagcdo de agua em
relacdo a diversos contaminantes.2'“® O uso da técnica de eletrofiagdo tem proporcionado
o desenvolvimento de uma nova geracdao de membranas funcionais para remediacéo de
diferentes poluentes. A Tabela 10.3 apresenta diferentes materiais utilizados na producéao
de nanofibras e suas principais modificacdes, visando alcancar caracteristicas desejaveis
na remediacdo de poluentes.
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Tabela 10.3. Principais materiais utilizados na producdo de membranas de nanofibras e caracteristicas
desejaveis na remediacgéao de diferentes poluentes.

Polimeros Materiais Caracteristicas
Poluente usados na modificadores das desejaveis
eletrofiacao fibras das membranas

PAN. PET, PVA, Ag, CuO, ZnO. Tamanho dos poros de 5-0,1 um para

Microrganismos PA. PEO. PLA TiO,, Fulereno, bactérias e 0,1-0,01 um para virus.
,PC P’VP ’ Nanotubos de Carga superficial positiva.
’ carbono Exposicao de materiais biocidas
PS/PU, Eficiéncia de retencao de agua/bleo;
3 PS PU. CA B-Ciclodextrina, Alto fluxo; tamanho de poros ajustaveis
Oleo PAN F”DA’ PDA, PTFE, TiO,; (0,1 2 0,01 ym); Hidrofobicidade/
’ SiO,; CuO; AgNPs; Hidrofilicidade; Controle da
MoS,; ZnO rugosidade; Antiincrustamento
GO, rGO,
calcinagéo, Hidrofilicidade. Modulagéao da
zflgﬁ?:::: PAGbZkl/I MA, quitosana, acetato energia superficial. Insercéo de sitios
9 ’ de celulose, catibnicos e anidnicos para adsorgao.
B-cilodextrina,
Hidrofilicidade, Insercéo de
CS, PAA, PEI ) ) ’
. ’ ’ : TiO,, CS, SiO,, grupamentos OH, NH_, COOH, SH,
Metais pesados  PVA, T:,iﬁ PVF, M0822, WO,, GO PO,, carga superficigll oposta ao

poluente alvo

Alta taxa de retencao

PA, PVA, PVDF, si0,, TiO,, Tamanho dos poros de 0,1 a 1 nm.
Dessalinizacao PSS, PAN, PP, nanotubos de - ol
CA carbono, PVDF/Psf . Anfiincrustagoes;
’ Resisténcia a corrosdo, mecénica e
térmica

PS: poliestireno; PU: poliuretano; CA: acetato de celulose; PAA: acido poliacrilico; CS: quitosana; PEI:
polietilenoimina; PVA: Poli(alcool vinilico); PEO: poli (6xido de etileno); PA: poliamida; PVDF: Fluoreto
de polivinilideno; PSS: polissulfonas; PAN: poliacrilonitrila; PP: Polipropileno: PDA: polidopamina:
PTFE: politetrafluoretileno; PVP: polivinilpirrolidona; GO: éxido de grafeno; PET: politerefitalato de
etileno; PLA poli(acido latico); PC: policarbonato; Psf: Polisulfona.

Apesar dos avangos obtidos no desenvolvimento de membranas de nanofibras
eletrofiadas, especialmente nas Gltimas duas décadas, ainda se faz necessario aumentar
a escala de producdo de diversos materiais ainda empregados apenas em escala
laboratorial.'*” Aléem disso, a maioria dos trabalhos aborda a eficiéncia na remediacédo de
poluentes isolados e em condi¢bes controladas, com poucos estudos explorando efeitos
de interferentes e emprego de amostras reais. Assim, avangos sao necessarios visando
possibilitar a aplicacdo das fibras, por exemplo, em efluentes industriais, operando
com condigOes especificas de interferentes, pH e temperatura, sem perder de foco a
possibilidade de reutilizagdo das membranas. Outra abordagem importante € a adsor¢céo
seletiva para separagé@o de poluentes.'” Devido a possibilidade de multifuncionalizagéo,
as fibras eletrofiadas compoésitas podem trazer ganhos de eficiéncia, abrindo caminho para
auxiliar a superar estes desafios.
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