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RESUMO

Membranas poliméricas sdo definidas como uma interface entre duas fases
adjacentes atuando como barreiras seletivas regulando o transporte de substancias
entre dois compartimentos, sdo obtidas a partir de estruturas poliméricas, e outros
tipos, como materiais ceramicos. Neste trabalho foi utilizado o biopolimero quitosana
(QUI), proveniente de cascas de camardo pré-processadas cuja Ultima etapa de
purificacéo foi realizada utilizando acido acético a 0,5 mol/L e poliacrilonitrila (PAN),
que foi sintetizada utilizando perdxido de benzoila e o mondmero acrilonitrila. O
objetivo deste trabalho inicialmente foi investigar a producdo de membranas hibridas
de poliacrilonitrila e quitosana, agregada com nanoparticulas de 6xido de zinco, que
foi adicionado em uma solucéo acida de quitosana com agitacao utilizando ultrassom
e aquecimento a 70 °C, e, posteriormente analisar as caracteristicas dessas
membranas. Os resultados obtidos mostraram que as membranas de PAN pura sao
duras e quebradicas, e, conforme o teor de QUIT aumenta, elas vao se tornando mais
maleaveis, a0 mesmo tempo em que 0s poros vao sendo fechados e tornam-se
menores e menos frequentes. Com relacédo a adicdo do 6xido de zinco, os poros das
membranas com a presenca deste assumem um aspecto intermediario entre 0s
apresentados pela membrana de PAN pura e PAN/QUIT. Quando observadas em sua
secdo transversal, as membranas com QUIT apresentam grandes cavidades,
diferentemente do observado para a PAN pura e, novamente, as membranas com
presenca de o6xido de zinco exibem comportamento intermediario, podendo-se
observar uma espécie de rede polimérica. Observou-se ainda em todas as
membranas o efeito mais efetivo da evaporacédo do solvente, que provocou a quebra

ou alteracao consideravel nas membranas, numa temperatura acima de 120 °C.

Palavras-chave: Poliacrilonitrila (PAN), Quitosana (QUI), Nanoparticulas, Oxido de

zinco (ZnO), Membranas hibridas, Blendas poliméricas.



ABSTRACT

Polymeric membranes are defined as an interface between two adjacent phases acting
as selective barriers regulating the transport of substances between two
compartments, they are obtained from polymeric structures, and other types, as
ceramic materials. In this work the biopolymer chitosan (QUI) was used, from pre-
processed shrimp shells whose last purification step was performed using 0.5 mol/L
acetic acid and polyacrylonitrile (PAN), which was synthesized using benzoyl peroxide
and the acrylonitrile monomer. The objective of this work was to investigate the
production of hybrid membranes of polyacrylonitrile and chitosan, aggregated with zinc
oxide nanoparticles, which was added in a chitosan acid solution with stirring using
ultrasound and heating at 70 °C, and then analyze the characteristics of these
membranes. The results showed that pure PAN membranes are hard and brittle, and,
as the content of QUIT increases, they become more malleable, at the same time that
the pores are closed and become smaller and less frequent. With respect to the
addition of zinc oxide, the pores of membranes with the presence of this one assume
an intermediate aspect between those presented by the pure PAN and PAN/QUIT
membranes. When observed in its cross section, the membranes with QUIT have large
cavities, unlike the one observed for pure PAN and, again, the membranes with
presence of zinc oxide exhibit intermediate behavior, being possible to observe a kind
of polymer network. The most effective effect of solvent evaporation was observed on
all membranes, which caused considerable membrane breakage or change at a
temperature above 120 °C.

Keywords: Polyacrylonitrile (PAN), Chitosan (QUI), Nanopatrticles, Zinc oxide (ZnO),
Hybrid membranes, Polymeric blends.
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1. INTRODUCAO
1.1. Membranas Poliméricas

Membranas poliméricas tem sido objeto de grandes desafios por parte da comunidade
cientifica, e desde 1960 com o uso das membranas de celulose (ROBESON, et al.,
1994) é que os avangos nessa area comegaram a mudar o cendrio de aplicacao deste
tipo de material, principalmente na parte de permeabilidade de gases (KOROS;
FLEMING, 1993), ultrafiltracdo no tratamento de agua (YOON, et al., 2006) ou mesmo
na adsorcdo de metais (LIU, et al., 2012), de corantes (FAN, et al., 2012) ou outros
tipos de compostos, como o fenol (MUKHERJEE; DE, 2014a), etc. Atualmente existem
diversos outros tipos de materiais inseridos nas membranas poliméricas tornado-a
mais eficiente como € o exemplo de nanoparticulas de alguns metais como cobre,
zinco, prata e outros que geram novos materiais poliméricos com um potencial de
aplicacéo em diferentes areas de interesse, entre estas se destaca a area industrial e
de biotecnologia. Mesmo com o crescimento de pesquisas nessa area ainda ha o que
ser investigado, principalmente nos aspectos referentes as diferentes formas de se

obter membranas poliméricas e sua eficiéncia desejada para cada aplicacao.

Membranas poliméricas s&o definidas como uma interface entre duas fases
adjacentes atuando como barreiras seletivas regulando o transporte de substancias
entre dois compartimentos (MULDER, 1996). Os processos de transporte por meio de
da membrana sé&o conhecidos por filtracdo por exclusdo de tamanho molecular, por
solubilidade (difusividade), nanofiltracdo, ultrafiltracdo, microfiltracdo, osmose
reversa, pervaporacao e eletrodidlise (MULDER, 1996). As membranas podem ser
classificadas com base na sua morfologia ou processo de separacao em assimétricas
(ou anisotropicas) e simétricas (ou isotropicas), como pode ser observado na Figura
1. As membranas assimétricas sdo de camada densa e estrutura porosa, foi a primeira
a ser sintetizada com uso do acetato de celulose em 1950 (LOEB; SOURIRAJAN,
1963; SIDNEY, 1981; MORGADO, 2015) para aplicagdo em osmose reversa. Ja as
membranas simétricas possuem poros regulares e sao pouco utilizadas no setor

industrial devido a sua alta sensibilidade a microorganismos (MORGADO, 2015).
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Figura 1. Membrana assimétrica, a esquerda, e simétrica, a direita (BAKER, 2004).

1.2. Quitosana

Um biopolimero que vem ganhando espaco e interesse de pesquisadores na area de
membranas por suas caracteristicas especiais chama-se quitosana. Trata-se de um
copolimero resultante da desacetilacdo da quitina, que por sua vez € largamente
encontrada na natureza, em invertebrados, fungos, insetos, algas e até mesmo
leveduras. Comercialmente, as maiores fontes de quitosana encontram-se nos
crustadceos e em fungos, sendo que a fonte animal pode gerar produtos com
caracteristicas fisico quimicas inconsistentes. Entretanto, as produgfes que utilizam
fungos como fonte de quitina permitem um rendimento constante e controlado durante
todo o ano, além de uma reprodutibilidade melhor das caracteristicas fisico quimicas
do produto final obtida. Ainda assim, tais caracteristicas comumente diferem das

apresentadas pela quitosana de origem animal (IBRAHIM; EL-ZAIRY, 2015).
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Figura 2. Estrutura da quitosana formada por N-acetyl-D-glucosamina (x) e D-glucosamina (y)
(adaptado de HUDSON; JENKINS, 2001).
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E formada pelos grupos D-glucosamina e N-acetil-D-glucosamina por meio de uma
ligacdo beta-(1-4), conforme Figura 2. Normalmente a quantidade deste segundo na
estrutura varia com o grau de desacetilacdo, mas o primeiro, em geral, apresenta-se
em maior quantidade (BARBOSA; PEGO; AMARAL, 2011). Este polimero vem sendo
cada vez mais utilizado em blendas poliméricas e materiais compgsitos nas mais
diversas &reas por suas caracteristicas fotocataliticas e capacidade de complexar
metais facilmente, além de apresentar propriedades bactericidas, fungicidas,
mucoadesivas, analgésicas, hemostaticas e ser facilmente degradavel (IBRAHIM; EL-
ZAIRY, 2015).

O grau de acetilagdo (degree of acetylation, em inglés — DA) é um importante
parametro pois a quitosana tem suas propriedades e compactacao alteradas durante
sua conversao uma vez que, ao perder o grupo acetil, o sacarideo em questéo perde
a capacidade de realizar uma das ligacdes de hidrogénio, aumentando assim a
distancia entre as cadeias poliméricas e alterando sua interacdo com solventes e
outros agentes quimicos. O termo quitosana € normalmente usado para se referir a
quitina cujo grau de acetilacdo seja menor ou igual a 50% (BARBOSA; PEGO;
AMARAL, 2011). Por possuir varios grupos hidroxila (-OH) e agrupamentos amino (-
NH:) a quitosana e seus derivados possuem também grande capacidade de adsorcéo
de metais, 0 que contribui para o aumento de interesse de pesquisas que envolvam
sistemas para tratamento de agua ou recuperacdo de determinadas substancias
(ZHANG; ZENG; CHENG, 2016). Mahmoud, Kana e Hendy (2015) mostram em sua
pesquisa a criacdo de nanoparticulas de quitosana funcionalizada com acetofenona
gue permite mais de 90% de remocédo de metais de cobre, chumbo e mercurio da
agua do mar. Khajeh e Golzary (2014) também mostrou que é possivel remover
substancias moleculares. Em seu estudo, utilizou de nanoparticulas de quitosana-
oxido de zinco para recuperar alaranjado de metila de solugdes aquosas por adsorcao.
Ainda se utilizando da grande capacidade de adsor¢do da quitosana, Liu e colabs.
(2016) promoveram a adsorcdo do acido clorogénico ao polimero e formaram uma
membrana utilizando inversao de fase. Logo apds causaram a dessorc¢éo do acido e
o resultado foi uma membrana de filtracdo cujos poros eram seletivos ao acido
clorogénico. Apesar de também possuir varios grupos hidroxila, a quitina possui uma
solubilidade muito limitada, o que dificulta sua utilizagdo nas mais variadas

7

tecnologias. De forma analoga, sua solubilidade € bastante favorecida ao ser
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transformada em quitosana, permitindo que 0s grupos amino sejam protonados,
tornando-se um polimero policatidnico. Isso facilita sua interacdo e complexacao
também com grupos aniénicos, como a parede celular de bactérias ou o DNA destas,
0 que explicaria seu efeito bactericida, por exemplo. Essa habilidade de tornar-se
policatibnica também ajuda a explicar suas habilidades analgésicas, uma vez que 0s
grupos amino ainda ndo protonados irdo capturar os prétons liberados nas &reas
inflamadas. De fato, a quitosana € o0 Unico polisacarideo natural carregado
positivamente (IBRAHIM; EL-ZAIRY, 2015). A Figura 3 mostra um fluxograma genérico
para obtencéo de quitosana.

Cascas de
crustaceos

!

Lavagem e secagem

Trituracdo e moagem

l- .o 3,5% NaOH (miv)pord ha 65 *C.
Desproteinizagao «——— | giio solvente (110, miv).

}

Lavagem

}

Desmineralizagao +——

}

1 M HCI por 30 min a temperatura
ambiente. Solido:solvente (1:15, m/v),

Lavagem
1 ) Extracdo com acetona e branqueamento com
Descoloragao «———| 0,315% NaOCl (m/v) por 5 min a temperatura
l ambiente. Sdlidosolvente (1:10, m/v).

Lavagem e secagem

Desacetilacio 50% NaOH por 30 mina 0,792897 MPae
l s 121 °C. Solido:solvente (1:10, m/v).

Lavagem e secagem

Quitosana

Figura 3. Esquema genérico da producédo de quitosana a partir de cascas de crustaceos (adaptado de
IBRAHIM; EL-ZAIRY, 2015).
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1.3. Poliacrilonitrila (PAN)

Apesar de possuir propriedades interessantes e importantes para o setor de
membranas, a quitosana ndo apresenta grande resisténcia mecanica, fazendo-se
necesséria a utilizacdo de outros polimeros com o objetivo de melhorar este aspecto.
A poliacrilonitrila (PAN) é uma fibra branca resultante da poliadicdo da acrilonitrila,
ambas mostradas na Figura 4, que ocorre entre os dois carbonos da ligacédo dupla,
tornando a ligacdo tripla CN uma espécie de ramificacdo na cadeia principal do
polimero (MANO; MENDES, 2004). Quando pura, € muito utilizada na producgéo de
fiboras de carbono, sendo que 90% deste produzido no mundo provém da PAN
(SANCHEZ-SOTO, et al., 2001).

Nos ultimos anos tem-se estudado sua utilizacdo em forma de fibra e como
componente de copolimeros para construcdo de membranas, podendo ser utilizada
em filtracOes de gases quentes, filmes, sensores e até mesmo concreto reforcado,
além de ser largamente utilizado como material téxtil, presente nos acrilicos, formados
geralmente pelo metilacrilato ou metilmetacrilato, em conjunto com a PAN. Quando
polimerizada em conjunto com o cloreto de vinila, pode gerar ainda materiais

retardantes de chamas (SANTOS, 2009; Polymer Science Learning Center).

IIl ~
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Figura 4. Estrutura 2D do mondmero acrilonitrila (MANO; MENDES, 2004) e estrutura 3D da
poliacrilonitrila (SANTOS, 2009).

1.4. Nanomateriais

Em 1959 Richard Feynman chamou atencdo de pesquisadores ao desafiar seus
colegas a escreverem todos os 24 volumes da Enciclopédia Britanica na cabeca de
um alfinete, aticando a busca por tecnologias cada vez menores. Mesmo assim, foi sé
em 1974 que a palavra “nanotecnologia” foi utilizada pela primeira vez, por Norio
Taniguchi. Mas foi ap6s 1981, com a invengao do microscopio de tunelamento com
varredura (Scanning Tunneling Microscope — STM, em inglés) pela IBM que o estudo
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e desenvolvimento de nanomateriais pode evoluir de forma consistente (DOLEZ,
2015).

Entretanto, apesar desse novo estudo ser recente, 0s hanomateriais fazem parte da
histéria humana desde a antiguidade, seja na arte formada por tintas que datam desde
2600 A.C. e nos vitrais de igrejas da idade média coloridos com nanoparticulas de
ouro e prata, seja na guerra, onde o esquecido ago “Damascus”, produzido entre os
séculos 12 e 18 continha nanoparticulas de cementita (FesC) dentro de nanotubos de
carbono, conforme Figura 5. A natureza em si produz nanomateriais, sendo 0 nosso

DNA e 0s nossos 0ssos dois exemplos (DOLEZ, 2015).

Figura 5. Nanofios de cementita no aco Damascus (REIBOLD, et al., 2009).

Hoje em dia tenta-se alcancar um consenso sobre como definir o que sé&o
nanomateriais mas, de modo geral, pode-se chamar de nanomaterial os materiais que
sejam formados por, ou contenham, partes cujas dimensdes estejam na escala entre
1 e 100 nm. Entretanto, existem classificagdes bem definidas sobre nanomateriais em
guestdo a origem, que pode ser antropogénica — incidental ou artificial — ou natural;
suas dimensoes, que pode ter uma (1D), duas (2D) ou trés (3D) dimensdes acima da
escala nanométrica (havendo ainda os quantum dots, que possuem todas as
dimensdes em escala nanométrica, como é o caso das nanoparticulas esféricas),
conforme Figura 6. Exemplos de nanomateriais 1D seriam os nanofios, enquanto que
nanofilmes por exemplo, estariam classificados como 2D. A categoria 3D seria
composta por materiais que apresentam todas as dimensdes externas acima da



23

escala nano, porém em seu interior contam com nanomateriais. Seria 0 caso, de

nanocompaositos e outros materiais nanoestruturados (DOLEZ, 2015).
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Figura 6. Classificacdo baseada na dimensionalidade (DOLEZ, 2015)

Ha ainda as classificacdes por composicdo quimica (que variam desde metélico e
polimérico, até semicondutor, silicato e carbono) e toxicidade. Embora haja ao menos
quatro classificacdes quanto a toxicidade (granulares persistentes, fibrosos, liquidos
e soluveis e CMAR - toxina com risco Carcinogénico, Mutagénico, Asmageno e
Reprodutivo), essa € uma questao bem recente, cujas discussfes comecaram apenas

em 1990 e estudos a longo prazo ainda estdo ocorrendo. (DOLEZ, 2015).

Uma vez que a classificacdo de nanomateriais admite uma gama enorme de materiais,
€ compreensivel que as sinteses desses objetos sejam muito variadas também,
contendo especificidades para cada tipo desejado ou composto utilizado. Entretanto,
pode-se generalizar algumas formas de sintese a partir de sua ideia principal,

deixando os detalhes para um segundo nivel de planejamento.

1.4.1. Sintese de nanomateriais

Existem trés abordagens possiveis para a sintese de nanomateriais, explicitados na
Figura 7. A via de processo top-down (“cima a baixo”), caracteriza-se por processos

gue partem de uma escala maior e vao reduzindo o tamanho dos materiais através de
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processos como quebra e trituracdo, até que se encontrem na escala nano. O método
bottom-up (“baixo a cima”) €, em escala industrial, a rota mais comumente utilizada e
seu ponto de partida da-se com particulas menores, como moléculas ou ions, por
exemplo, e estas vao se agregando até que formem estruturas em nanoescala.
Nucleacao e crescimento de cristais sdo exemplos de processos bottom-up, supondo
que haja um controle para manter as particulas formadas com pelo menos uma das
dimensfes na escala nano. J& os processos chamados bottom-to-bottom (“baixo a
baixo”) sdo aqueles em que se utiliza particulas ja na escala nano para organizar e

montar outras particulas ainda em nanoescala (DOLEZ, 2015).

"Cima a
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Figura 7. Caminhos para a sintese de nanomateriais (adaptado de DOLEZ, 2015).

Pode-se ainda classificar a sintese de nanomateriais pelo mecanismo utilizado. Os
métodos fisicos incluem a formacé&o no proéprio local de destino do nanomaterial, com
técnicas como a litografia e o revestimento (a vacuo ou por vapor) e a formacéo
mecanica, que utiliza de moinho de bolas, por exemplo, para reduzir o tamanho das

particulas numa abordagem top-down (HOBSON, 2011).

Os métodos quimicos também sdo divididos em 2 grandes grupos: Gas phase
synthesis (“sintese em fase gasosa”) e wet chemistry (“quimica molhada”). A sintese
em fase gasosa pode incluir tanto a evaporagdo de nanomateriais, a partir de um

material maior, quanto a reacao, formacao e condensacdo do material vaporizado
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(HOBSON, 2011), como por exemplo a sintese de nanotubos de grafeno através da
deposicao deste em folhas de cobre (SEBAA, et al., 2012).

“Self-assembly” € o processo que se aproveita da organizagdo de uma estrutura
decorrente de interacbes locais entre componentes e pode ser classificado em
estatico ou dindmico. Conceitualmente, estruturas formadas por “Self-assembly”
devem ser maiores que o0s componentes usados para sua formacdo. Tais
componentes nao precisam ser, necessariamente, atomos, ions ou moléculas,

podendo ainda ser outro tipo de nanomaterial (HOBSON, 2011).

Uma classe distinta de nanoparticulas cujo interesse vem crescendo cada vez mais
sédo as core/shell. Consistem de uma camada externa e uma ou mais camadas
internas, vazias ou ndo, em varias formas diferentes, conforme Figura 8. Quando
essas camadas sdo formadas por materiais diferentes, um polimero externo e um
nacleo livre metalico interno, por exemplo, essa nanoparticula em questao também
pode ser chamada de nanocompdsito (CHAUDHURI; PARIA, 2011).

(a) (b) (c)
@ »

(d) (e)

Figura 8. Diferentes tipos de nanoparticulas core/shell: (a) esférica; (b) hexagonal; (c) multiplos nacleos
revestidos por um unico material-casca; (d) material nanomatryushka; (e) ndcleo movel dentro de uma
casca (CHAUDHURI; PARIA, 2011).
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1.4.2. Caracterizagdo de nanomateriais

A caracterizacdo de nanomateriais exigiu ndo s6 a modificacdo de técnicas ja
utilizadas para objetos macroscopicos mas também a criacdo de novas formas de
andlise, uma vez que tais materiais podem apresentar propriedades bem distintas,
além da Obvia limitacdo visual. Outro problema é a possivel destruicdo dos
nanomateriais durante a analise, que pode ocorrer em algumas microscopias, por

exemplo, como mostra a Figura 9 (FILELLA, 2012).

Figura 9. MET de alta resolucdo de nanoparticula de ouro observada durante 20 segundos a 400 kV.
Pode-se perceber a evolugdo da deformacdo da nanoparticula desde (a) até (f) (KIRKLAND;
HUTCHISON, 2007).

Analisar a morfologia e tamanho dos nanomateriais produzidos € essencial e para isso
as técnicas de microscopia sdo muito utilizadas. Exemplos fortes sdo a microscopia
eletrénica de transmissao (MET), exemplificada na Figura 10, a microscopia eletronica
de varredura (MEV) e a microscopia de forca atdbmica (MFA). O espalhamento de luz
dindmico (Dynamic Light Scattering — DLS) e outras técnicas como ultracentrifugacao,
ultrafiltracdo e cromatografia podem também ser utilizadas para o estudo da faixa de
tamanho dos nanomateriais produzidos.

A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDX) e a andlise de padrao
de difracdo de raios X (DRX) podem ser utilizadas para estudar ndo a composicao

elemental e a estrutura e as fases presentes no material estudado, respectivamente.
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A Andlise de Brunauer-Emmett-Teller (BET) para adsor¢cdo molecular € importante
para se analisar a area superficial especifica, que tem importantes implicacdes nas

propriedades observadas nos nanomateriais (FILELLA, 2012).
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Figura 10. TEM de alta resolu¢éo de nanotubos de carbono preenchidos com liga de FeCo (KIRKLAND;
HUTCHISON, 2007).

1.4.3. Propriedades dos nanomateriais

As propriedades distintas dos hanomateriais, em relagdo a macroescala que estamos
acostumados, deve-se justamente a diferenca de tamanho e, em especial ao grande
aumento da area superficial especifica. Como consequéncia, processos quimicos sao
favorecidos, a capacidade de adsorcao cresce consideravelmente, a velocidade com
que se da a variagao de temperatura se altera, uma vez que ha muito mais “atomos
superficiais” do que internos. Temperaturas caracteristicas, como ponto de fusao,
ebulicdo e transicdo vitrea também s&o reduzidas pelo mesmo efeito. Além disso,
interacdes intermoleculares e eletromagnéticas se tornam muito mais fortes, em
relacdo ao efeito da gravidade e da inércia (DOLEZ, 2015).
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As propriedades Opticas desses materiais também sofrem grandes variagdes com a
alteracao de tamanho, forma e intera¢gées com o meio. Com a diminui¢ao do tamanho
da particula, por exemplo, o espectro de absor¢cédo do material sofre um deslocamento
em direcdo a cor azul, uma vez que, quando comparado com 0 mesmo material em
macroescala, a nanoparticula em questao torna-se menor que o comprimento de onda

de varios tipos de radiacdes diferentes (ZHANG, 2009).

Outra consequéncia do tamanho reduzido € que o material em si pode apresentar uma
ou mais dimens@es menores que o caminho livre pelo qual percorrem os elétrons,
favorecendo colisbes destes com o material, aumentando a resistividade do sistema.
Tal propriedade pode ser utilizada, por exemplo, para tornar metais condutores como
o bismuto em semicondutores e outras substancias semicondutoras como o silicio em
isolantes (DOLEZ, 2015)

Superhidrofobicidade também pode ser observada, uma vez que torna-se possivel,
através da reducao de tamanho das particulas, a obtencdo de um angulo de contato
maior que 150°, &ngulo esse que previne a agua de se aderir a superficie do material.
Aproveitando-se disso, objetos em macroescala como tecidos e ferramentas podem
ter sua superficie ornamentada com nanoestruturas que permitam um angulo de

contato tdo grande, conferindo ao material base a hidrofobicidade.

Outras caracteristicas especiais que podem ser conferidas a matriz pelos
nanomateriais seriam a capacidade de resisténcia ao fogo, além de evitar a violenta
formacdo de bolhas durante a combustdo e dificultar a difusdo de gases como o
oxigénio, uma vez que 0S hanomateriais tornam-se obstaculos nos caminhos que

seriam percorridos pelos gases e pelas bolhas. (DOLEZ, 2015).

1.4.4. Nanoparticulas de 6xido de zinco

Nesse contexto, nanoparticulas de oxido de zinco (ZnO) tem a vantagem de serem
facilmente preparadas por nucleacdo, uma vez que sao soluveis em solucdes de
acidos fracos. Além disso, Khajeh e Golzary (2014) mostraram em seu estudo que o
oxido de zinco exibe boa interacdo com a quitosana. Somado a isso, 0 ZnO por si SO

possui propriedades bactericidas que podem potencializar ainda mais o efeito anti-
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microbiolégico observado na quitosana, além de conferir protecdo adicional contra
raios UV (PARTHASARATHI; THILAGAVATHI, 2011; ABDELHADY, 2012).

Somado a isso, a PAN também apresenta a caracteristica de ser um agente
estabilizador de nanoparticulas (MUKHERJEE; DE, 2014b) facilitando assim a
homogeneizacdo das nanoparticulas de oxido de zinco na matriz das membranas

produzidas neste estudo.

Uma andlise no site do Scopus revelou, desde 1970 até o inicio de 2017, mais de 205
mil publicacbes envolvendo nanoparticulas, com um crescimento proeminente a partir
dos anos 2000, conforme Figura 11, sendo 2015 o ano com mais publicacdes com
esse tema: 25597. A quitosana, embora seja tema de bem menos publicacdes, pouco
mais de 51 mil desde sua primeira publicagdo em 1929, também mostrou um
crescimento de interesse consideravel a partir dos anos 2000, conforme Figura 12,

sendo o ano com mais publicacdes o de 2016, com 5281.
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Figura 11. Namero de publicacdes por ano sobre nanoparticulas (gerado pelo SCOPUS).

A poliacrilonitrila, por ter bem menos publicacdes, mostrou um perfil de interesse
pouco definido, com dois momentos de crescimento de interesse: apos 1970 e
também apds os anos 2000, conforme Figura 13, apresentando pouco mais de 16 mil

publicagdes totais, com 2015 sendo o ano com mais publicacdes sobre o tema: 623.
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Figura 12. Numero de publicagbes por ano sobre quitosana (gerado pelo SCOPUS).

700

Publicagoes por ano

100

0
1941 1948 1955 1962 1969 1976 1983 1990 1997 2004 2011 2018

Ano

Figura 13. Numero de publicages por ano sobre poliacrilonitrila (gerado pelo SCOPUS).

O 6xido de zinco, por outro lado, apresenta um perfil mais limpo, além de também
mostrar um crescimento consideravel depois dos anos 2000, como a quitosana e o
tema de nanoparticulas, conforme Figura 14. Para este assunto, 0 ano com mais

publicacdes, de um total de mais de 83 mil, foi 2015, com 7005 publicagdes.
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Figura 14. Nimero de publicagBes por ano sobre 6xido de zinco (gerado pelo SCOPUS).

Quando combinados os termos de busca, o nUmero de publicacdes cai drasticamente.
Buscando por “quitosana” e “6xido de zinco”, por exemplo, retorna 317 publicacoes,
“‘quitosana” e “poliacrilonitrila”, exibem 117 resultados e “poliacrilonitrila” e “6xido de

zinco” mostram apenas 55 publicacdes.

Nenhum artigo foi encontrado no site do Science Direct ao buscar os termos “chitosan”
(quitosana), “polyacrylonitrile” (poliacrilonitrila) e “zinc oxide” (6xido de zinco) de forma
concomitante nos campos “Titulo”, “Palavras-chave” e “Resumo” dos artigos
presentes na base de dados do site, 0s mesmos campos utilizados para as pesquisas

anteriores individuais.

Utilizar o texto completo do artigo como campo de busca retornou, com 0S mesmos
termos utilizados, 112 resultados. Entretanto, destes, apenas 77 correspondem a
artigos de periddicos que, em sua grande maioria, tratam de assuntos como adsor¢ao
de metais (dentre eles o zinco) e outros poluentes, refletindo um objetivo muito
diferente do proposto por este trabalho, que trata o 6xido de zinco como parte
constituinte da matriz de uma membrana polimérica. Realizando a mesma pesquisa
através do sistema Scopus, apenas um artigo foi encontrado. Nele, Makaremi e
colabs. (2016) realizaram um estudo visando a producdo de membranas para
tratamento de agua utilizando também a quitosana, a poliacrilonitrila e éxido de zinco.

O método de construgdo da membrana, entretanto, foi diferente, uma vez que os
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autores utilizaram a técnica de eletrofiagdo. Além disso, o 6xido de zinco foi
incorporado primeiramente na solucdo de PAN, solubilizada em DMSO, enquanto a
quitosana foi dissolvida em &cido acético juntamente com poli-(6xido de etileno)
(POE).

Primeiramente, utilizando o eletrofiacéo, os autores fizeram a camada de PAN/ZnO e,
em cima da camada formada, fizeram outra camada, de quitosana/POE, conforme

Figura 15.
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Figura 15. Diagrama esquematico da hierarquia estrutural da membrana de dupla camada de
PAN/ZnO-Quitosana (adaptado de MAKAREMI, et al., 2016).

Makaremi e colabs. (2016) também observaram que as fibras de PAN geradas, em
sua maioria, apresentavam um diametro entre 450 e 550 nm e, embora a presenca de
oxido de zinco ndo tenha mostrado influéncia no tamanho das fibras, ele ndo apenas
reduziu a resisténcia mecanica de todas as membranas em que esteve presente como
também reduziu em 1,2% a porosidade das mesmas. A reducéo dos poros pode ser
compreendida ao considerar que os aglomerados de ZnO encontram-se por vezes na
superficie das fibras. Ainda assim, os autores consideraram essa reducao de 1,2%
como desprezivel. As fibras e os aglomerados de ZnO podem ser observados na
Figura 16.



33

Figura 16. Micrografias de MEV das membranas com baixa (primeira linha) e alta (segunda linha)
magnificacéo de PAN (A e E), PAN/ZnO (B e F), PAN-QUI (C e G) e PAN/ZnO-QUI (D e H). Micrografias
abaixo de F e G foram aumentadas para mostrar o arranjo das fibras e nanoparticulas (MAKAREMI, et
al., 2016).
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Figura 17. Curvas de eliminacédo de E. Coli. por morte das membranas feitas por eletrofiacdo. Barras
de erro representadas em *1 de desvio padréo das triplicatas (adaptado de MAKAREMI, et al., 2016).
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Makaremi e colabs. (2016) observaram ainda as propriedades bactericidas tanto da
quitosana quanto do 6xido de zinco. De fato, para o formato de membrana construido
por eles, o0 ZnO mostrou uma capacidade para matar bactérias maior do que a
observada pela quitosana. Tanto que, a partir de 8 horas de contato com a membrana,
parece nao haver diferenca se a quitosana encontra-se presente ou nao, desde que
haja 6xido de zinco.

A quitosana apresenta, entretanto, quando em conjunto com o ZnO, a maior
capacidade bactericida entre 2 e 7 horas de tratamento, com um pico maximo entre 4
e 5 horas, conforme Figura 17. Tal reducdo de tempo com maior efetividade contra
bactérias pode justificar o uso da quitosana em membranas para tratamento de agua,

mesmo que outros agentes bactericidas estejam presentes na matriz.

Assim sendo, para os objetivos deste trabalho, optou-se pela utilizacdo destes trés
materiais, quitosana, poliacrilonitrila e nanoparticulas de 6xido de zinco, para a

producdo da matriz das membranas poliméricas.



35

2. Técnicas Instrumentais

2.1. Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia por infravermelho é caracterizada pela necessidade de que a
amostra tenha um momento de dipolo causado pela variagao de densidade eletronica
entre dois atomos. Através dessa caracteristica, 0 movimento vibracional e rotacional
de uma molécula, por exemplo, pode acoplar com a radiacao eletromagnética atraves
da interacdo desta com a oscilacdo desse momento de dipolo. Dependendo do
“ambiente” em que determinada ligagcdo esteja, pode haver pequenas variagdes
nessas oscilacbes e, consequentemente, no acoplamento com o infravermelho,
conferindo a cada molécula uma certa individualidade com relacdo a seu espectro
(PATNAIK, 2004).

Essa interacdo especifica entre a molécula e a radiacao eletromagnética é quantizada.
Nos nimeros de onda abaixo de 100 cm™ a energia da radiacdo é absorvida pela
molécula e convertida em energia rotacional, gerando linhas discretas. Acima de 100
cm?, até pouco mais de 10.000 cm, a radiacdo é convertida em energia vibracional
e 0 espectro gerado tem o perfil de bandas e ndo de linhas, uma vez que varias
alteracdes rotacionais acompanham uma Uunica alteracdo vibracional. O nimero de
onda, por vezes erroneamente chamado de “frequéncia”, tem como unidade o “cm™”
e é calculado através da razdo 10*/um sendo o pm, neste caso, o comprimento de
onda da radiacdo em questdo (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).

S&o varios os movimentos vibracionais possiveis e, para uma molécula com N &tomos,
0 numero de vibracBes normais que ela podera apresentar € igual a 3N-6, caso seja
nao-linear ou 3N-5, caso seja linear. Existem ainda regides no infravermelho que
tratam de diferentes vibracdes. A regido entre 10 a 400 cm?, por exemplo, é chamada
de infravermelho distante e normalmente apresenta algumas vibragcbes de rede,
angulares, de estiramento e tor¢do de dtomos mais pesados. Logo apos, entre 400 e
4000 cm, denomina-se a regido de infravemelho médio, apresentando os modos de
vibracdo fundamentais. De fato, considera-se a regido até 1800 cm, como a regido
de impressao digital da molécula. Por ultimo, o infravermelho proximo vai de 4000 até
12820 cm, apresentando com mais facilidade as vibracdes de atomos mais leves.

Atualmente, os aparelhos de FTIR capturam a informacdo de todo o espectro
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analisado de uma unica vez gerando um interferograma e, aplicando a Transformada
de Fourier, transformam este no espectro natural de intensidade versus nimero de
onda. Este espectro natural € entdo processado para se obter o espectro em % de
transmitancia (CANEVAROLO, 2003).

Atualmente, os aparelhos de FTIR capturam a informacdo de todo o espectro
analisado de uma Unica vez gerando um interferograma e, aplicando a Transformada
de Fourier, transformam este no espectro natural de intensidade versus namero de
onda. Este espectro natural é entdo processado para se obter o espectro em % de
transmitancia (CANEVAROLO, 2003). Um esquema genérico sobre o funcionamento

de um aparelho de FTIR pode ser visto na Figura 18.
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Figura 18. Esquema optico de um espectrémetro de FTIR (adaptado de CANEVAROLO, 2003).

2.2. Andlise de Padréo de Difracdo de Raios X (DRX)

Em uma analise de difracdo, direciona-se uma onda incidente ao material a ser
analisado e um detector € posicionado de forma a coletar a direcéo e a intensidade
das ondas emitidas ap6s o contato com o material analisado. A estrutura cristalina do
material possui grande importancia para a geracao do padrdo de difragdo, uma vez

gue sua geometria e caracteristicas espaciais nas trés dimensdes irdo propagar as
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ondas incidentes de forma coerente, construtiva ou destrutiva, gerando um padrao de
difracé@o que reflete a periodicidade espacial do material analisado. Além disso, a onda
utilizada no experimento deve ter um comprimento comparavel ao espacamento entre
0s atomos na amostra (FULTZ; HOWE, 2013).

No caso da andlise de padrdo de difracdo de raios X (DRX), a onda utilizada séo os
raios X, cujo componente elétrico oscilatério do féton move os elétrons nos atomos e
esse movimento geram uma onda de saida. Como o padrdo de difracdo esta
intimamente ligada a geometria e organizacdo espacial do material, defeitos,
impurezas e cristais malformados iréo resultar em sinais deslocados e/ou alargados,
até o ponto em que os picos de difracao tornam-se uma larga banda, caracteristica de
amostras amorfas, como a maioria dos polimeros, por exemplo (FULTZ; HOWE,

2013).

Fases semelhantes

dse:nE' d senf

Figura 19. Geometria de interferéncia de uma onda espalhada por dois planos com espagamento d.
(adaptado de FULTZ; HOWE, 2013)

O espagamento d mostrado na Figura 19 representa a distancia entre o raio espalhado
pelo plano superior do raio espalhado pelo plano inferior. Quando este espagamento
entre os planos de um cristal, ou fase cristalina, se iguala a um determinado
comprimento de onda, ocorre intensa difracéo, resultante da interferéncia construtiva
dos raios espalhados (FULTZ; HOWE, 2013).
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2.3. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

De forma genérica, os aparelhos de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
apresentam uma coluna chamada “coluna de elétrons”, onde ficam localizados a arma
de elétrons e algumas lentes, que vao influenciar o caminho que os elétrons gerados
irdo percorrer. Essa coluna necessita de um alto vacuo para que os elétrons possam
percorrer o caminho sem interrupcdes e para que o filamento na arma de elétrons nao
sofra nenhuma reacdo que possa reduzir sua vida atil (GOLDSTEIN, et al., 2003).

Uma esquematizacao dessa coluna pode ser observada na Figura 20.
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Figura 20. Componentes principais de um microscopio eletrdnico de varredura (adaptado de
CANEVAROLO, 2003).
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Em geral, a arma de elétrons gera e acelera elétrons a energias entre 0,1 e 30 keV e
a maioria dos aparelhos de MEV conseguem gerar um feixe de elétrons com um ponto
focal de 10 nanémetros ou menos. Esse feixe penetra aproximadamente 1 micrémetro
na amostra, quando interage com esta, gerando 0s sinais necessarios para formar a
imagem. Entretanto, o feixe de elétrons gerado por um filamento de tungsténio é
grande demais, entdo utiliza-se as lentes de elétrons para reduzir a um tamanho
desejado. Além de reduzir o tamanho do feixe, as lentes de elétrons movem o feixe
para uma série de pontos predefinidos ao longo de uma linha e, linha apds linha, vao
formando a imagem como um todo (GOLDSTEIN, et al., 2003).

Feixe de elétrons

Elétrons Auger
*1 nm

5- 50 nm ,:;.::;
7
' / Elétrons secundarios

A _———Elétrons retroespalhados

g . Raios X
.'.':1‘.'
L0
".'\.'}'
i -
it -
Resolucao

Figura 21. Volume de interacéo e regifes de emissdo (adaptado de CANEVAROLO, 2003).

Ao interagir com a amostra, além de causar o aquecimento da mesma, o feixe de

elétrons desencadeia a liberagé@o de elétrons secundarios e elétrons retroespalhados,
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além de fétons caracteristicos e elétrons Auger, conforme Figura 21. Cada um desses
sinais pode ser utilizado para gerar uma imagem diferente, uma vez que os detectores
do aparelho irdo detectar a variacdo de intensidade ponto a ponto, criando uma
imagem geral. No caso da analise de MEV, os sinais mais comuns de serem utilizados
sdo os elétrons secundéarios e os elétrons retroespalhados, que sdo capturados
aplicando-se um potencial positivo na tela do detector, que ird amplificar o sinal obtido
para produzir a imagem final (GOLDSTEIN, et al., 2003).

E interessante notar que, como a interagdo com o feixe de elétrons na amostra
provoca o aquecimento da mesma, dependendo da energia aplicada na arma de
elétrons e do tempo de analise e aquisicdo da imagem, a amostra pode sofrer
deformacéo, decomposicdo e/ou queima, o que pode, além de descaracterizar a
amostra em questdo, gerar vapores que irdo comprometer o Vacuo e as pegas no
interior do aparelho (KIRKLAND; HUTCHISON, 2007).

O volume de interacdo, mostrado na Figura 21, aumenta com a diminuicdo do niumero
atdmico presente na amostra e com 0 aumento da voltagem de aceleragéo, podendo
chegar a até alguns microns de profundidade. Entretanto, somente a radiacdo que
conseguir passar pela amostra e escapar da superficie irda ser detectada e

consequentemente influenciara na resolucéo da imagem (CANEVAROLO, 2003).

Elétrons retroespalhados possuem maior energia e conseguem chegar aos detectores
mesmo que tenham sido gerados a profundidades de 1 um, diferentemente dos
elétrons secundarios, de menor energia, que conseguem escapar da amostra apenas
guando gerados proximos da superficie e sdo usados primariamente para gerar
imagens topograficas. A fracao de elétrons retroespalhados que escapam da amostra
varia com a composi¢cao da mesma e permitem a geracdo de imagens que exibam

contrastes de composi¢do, além das imagens topogréficas.
2.4. Espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia (EDX)
Dentre os sinais gerados pela interacdo do feixe de elétrons do aparelho de MEV com

a amostra, ha a emisséo de raios X caracteristicos dos elementos. Por isso, de forma

geral, os aparelhos de espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX)
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trabalham acoplados junto ao MEV. Quando um elétron do feixe do aparelho choca-
se com outro elétron, localizado num atomo da amostra, este ultimo é langado fora,
deixando uma vacancia onde se situava anteriormente. Para preencher esta vacancia,
um elétron de uma camada superior cai, liberando energia na forma de um féton de
raio X caracteristico, conforme Figura 22 (GOLDSTEIN, et al., 2003).

Esses raios X caracteristicos recebem nomes diferentes dependendo de como foi a
movimentacao que deu origem ao foton. Um elétron da camada L movendo-se para a
camada K, por exemplo, da origem a um raio X de nome Kq. Um elétron da camada N
movendo-se para a camada L, por outro lado, ira dar origem a um raio X nomeado
como Lg. De modo geral, atomos de numero atbmico menor necessitam de feixes

menos energeéticos para emitirem raios X do que atomos de nimero atdmico maior.

Elétron primario
e%:'alhado

©Elétron do orbital

o ejetado
incidente

(=)
Elétron © 1
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Transicao eletrénica

Foton de raio
X emitido

Figura 22. lonizacdo de um elétron da camada interna e consequentes transiges eletronicas. A
diferenca de energia da transicdo eletrdnica é expressada na forma de um elétron de energia
caracteristica (Elétron Auger) ou pela emissédo de um foton de raio X (adaptado de GOLDSTEIN, et al.,
2003)
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A andlise por EDX captura justamente esses fotons de raios X gerados, que séo
caracteristicos de cada elemento, permitindo assim a identificacdo elementar de
determinada amostra. (GOLDSTEIN, et al., 2003).

2.5. Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)
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Figura 23. Interacéo do feixe de elétrons com a amostra (adaptado de CANEVAROLO, 2003).

Semelhantemente a analise por MEV, a microscopia eletrénica de transmissao (MET)
utiliza de uma arma de elétrons para gerar um feixe que ira ser direcionado até a
amostra. Entretanto, diferente do MEV, que detecta sinais resultantes da interacao do
feixe com a amostra, o MET ir4 coletar os elétrons que foram transmitidos ou
difratados em certo grau pela amostra utilizando de coletores que sé&o posicionados
apOs a amostra, no caminho do feixe de elétrons, conforme Figura 23. Sendo assim,

o aparelho de MET possui dois modos de imagem: campo claro, CC (do inglés bright-
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field — BF), quando apenas os elétrons nao difratados, que passaram direto pela
amostra sado coletados e campo escuro, CE (do inglés dark-field — DF), quando sé&o

coletados os elétrons que sofreram algum grau de difracdo ao passar pela amostra
(FULTZ; HOWE, 2013).
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Figura 24. Posicionamento dos detectores dos aparelhos de microscopia eletrdnica (adaptado de
CANEVAROLO, 2003).
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Figura 25. Principais componentes do microscopio de transmissdo convencional para os modos de
Difracdo e Imagem (adaptado de CANEVAROLO, 2003).
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A Figura 24 mostra a posi¢ao dos varios detectores que podem estar presentes nos
microscépios eletrdnicos em relacdo a amostra. De modo geral, os aparelhos
focados na analise de MEV utilizam detectores acima da amostra enquanto que 0s
aparelhos focados em analises de MET possuem detectores abaixo da amostra
(CANEVAROLO, 2003).

Outra diferenca essencial é que, no caso do MET e ao contrario do MEV, as lentes
de objetiva, foco e de controle geral do feixe de elétrons se localiza também abaixo

da amostra, apds a passagem do feixe pela mesma, conforme Figura 25.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi preparar e caracterizar membranas poliméricas hibridas
constituidas por poliacrilonitrila, quitosana e nanoparticulas de Oxido de zinco
aproveitando o carater bactericida natural apresentado pela quitosana, visando sua
possivel aplicacdo futura em situacdes que exijam o controle de agentes

microbioldgicos.

3.2. Objetivos Especificos

e Preparar e caracterizar a poliacrilonitrila (PAN), quitosana (QUI) e quitosana
com nanoparticulas de 6xido de zinco (QUI/ZnO);

e Caracterizar a quitosana (QUI) e quitosana com nanoparticulas de 6xido de
zinco (QUI/ZnO) pelas técnicas de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), padrdo de difracdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X por dispersédo de
energia (EDX) e microscopia eletrénica de transmissédo (MET);

e Preparar as membranas PAN/QUI/Zn0O;

e Caracterizar as membranas pela técnica de espectroscopia no infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR);

e Determinar a morfologia, superficial e transversal das membranas por

microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Reagentes

Para as purificacdes e sinteses realizadas, foram utilizados acido acético glacial (HAc)
da Proquimios, hidroxido de aménio (NH4OH) P.A. da Cromato Produtos Quimicos
LTDA, peroxido de benzoila e acrilonitrila , ambos da Vetec, 6xido de zinco (ZnO) da

Sigma Aldrich, dimetilformamida (DMF) da empresa Labsynth.

4.2. Equipamentos e Técnicas Utilizados

Além dos equipamentos especificos das técnicas, mais abaixo, utilizou-se de uma
prensa com aquecimento da marca Carver, mostrada na Figura 26, para realizar a
prensa a quente das membranas. O objetivo desse passo é retirar o solvente atraves
da evaporacdao do mesmo simultaneamente ao ato da prensa em si, que visa
consolidar a membrana ao aproximar os poros que foram formados pela evaporacéo

do solvente em ambos os lados da membrana.

PERIGO
SUPERFICIE
QUENTE

Figura 26. Prensa com chapas de aquecimento da Carver.
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4.2.1. Espectroscopia por Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de PAN, quitosana e as membranas aqui apresentadas foram analisadas
por FTIR utiliando o aparelho de infravermelho SPECTRUM 400 da Perkin Elmer, a
18 °C (tempertura habitual do laboratério) e pressdo ambiente. Todas as andlises
foram feitas no estado sdlido.

4.2.2. Andlise de Padréo de Difracdo de Raios X (DRX)

As andllises de padrédo de difracédo de raios X foram feitas no nicleo de competéncias
em quimica do petroleo (NCQP — LabPetro) com o aparelho D8 DISCOVER, da
Bruker. As amostras secas de quitosana e quitosana/ZnO foram masseradas até que
formassem um po fino e analisadas nos angulos entre 20° e 120° a pressdo e
temperatura ambientes. A analise difratograma gerado foi realizada utilizando o
database do aparelho D8 DISCOVER, da Bruker, juntamente com dados disponiveis
no site RRUFF — Database of Raman Spectroscopy, X-ray diffraction and chemistry of

minerals.

4.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios X
por Dispersdo em Energia (EDX)

As amostras de quitosana pura e quitosana agregada com oOxido de zinco foram
metalizadas no aparelho Shimadzu IC-50 e entdo analisadas por MEV e EDS no
aparelhno Superscan SSX-550 SEM-EDX também da Shimadzu. No caso das
membranas, somente o MEV foi realizado. Todas as imagens de MEV obtidas foram
feitas com uma aceleracédo do feixe igual a 8,00 kV, exceto no caso das imagens
realizadas para realizar o foco do EDX, no qual foi utilizado uma aceleracéo de 25,0
KV, energia necessaria para garantir que todos os elementos gerassem devidamente

seus raios X caracteristicos.
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4.2.4. Microscopia Eletrénica de Transmisséo (MET)

Para a analise de microscopia eletrbnica de transmissao, as amostras de quitosana
pura e quitosana agregada com oxido de zinco foram adicionadas em um eppendorf
contendo agua destilada e vigorosamente agitadas por 10 minutos. 1 mL do
sobrenadante foi entdo recolhido e uma gota foi depositada em cima de um suporte
circular de cobre revestido com carbono. Apos secagem a temperatura ambiente, o
suporte de cobre foi colocado no aparelho JEM 2100 da JEOL localizado no
Laboratorio de Ultraestrutura Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR).

4.3. Purificacdo da Quitosana

As cascas de camarao foram préviamente processadas de acordo com a patente de
ndamero P111064145 (SILVA FILHO; KOCK; CASTRO, 2011), sendo realizado neste
trabalho apenas a etapa final de purificacdo da quitosana, que consistiu na dissolugéo
do material em &cido acético com concentracdo igual a 0,5 mol/L sob agitacéo
moderada na proporcédo de 2 g das cascas pré-processadas para 100 mL da solugéo
de &cido. Apoés agitacdo, filtrou-se a solugdo a vacuo, guardando o precipitado.
Adicionou-se hidroxido de aménio P.A. a solucao filtrada, sob agitacdo, até que néo
houvesse mais a precipitacédo de quitosana. A solucéo foi entdo guardada na geladeira
para que pudesse decantar. O excesso de liquido do sobrenadante foi retirado com
auxilio de uma pipeta e a solucao restante foi colocada em placas de Petri e levadas
a estufa a 50 °C para secarem. Todas as purificacdes seguiram 0 mesmo

procedimento, variando apenas o tempo de cada etapa, conforme a Tabela 1.

Tabela 1. Massas das cascas pré-processadas utilizadas (MC), massas de quitosana purificada
obtidas e tempo de cada etapa de rendimento da purificacéo realizada (RP).

Nome MC(g) Agitacdo (dias) Geladeira (dias) Estufa (dias) Massa obtida (g) RP (%)

Quitl 2,0001 2 1 4 1,8256 91,28
Quit2 4,0015 1 1 4 3,3749 84,34
Quit3 2,0017 4 8 2 1,5569 77,78
Quit4 10,0004 3 5 2 4,7903 47,90
Quit5 10,0001 6 1 2 4,3511 43,51
Quit6 10,0003 1 7 5 3,9015 39,01
Quit 7 20,0016 1 - --- --- -
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A solucdo de quitosana 7 passou apenas pelas etapas de agitacdo com &cido acético
0,5 mol/L e filtracdo e, sem utilizagdo de hidroxido de amonio para realizar a
precipitacdo, a mesma permaneceu guardada na geladeira, ndo sendo portanto
acondicionada em placas de petri para ir a estufa, pois serviu de solucédo base para
agregacao das nanoparticulas de 6xido de zinco. Somente as quitosanas 1, 2,3 e 4

foram analisadas por FTIR.

4.4. Sintese da Poliacrilonitrila (PAN)

O método utilizado nesta etapa foi proposto por Sdnchez-Soto e colabs. (2001). A
primeira sintese recebeu 0 nome de PAN-1 e foi realizada adicionando-se 0,5015 g de
peréxido de benzoila a um erlenmeyer contendo 50 mL de agua destilada e 25 mL de
acrilonitrila. A solucéo foi agitada por 2 horas a uma temperatura de aproximadamente
60 °C. Apls a reacdo, a mistura foi lavada com agua destilada, filtrada, deixada na
estufa a 60 °C por um dia e transferida para um dessecador. A segunda sintese
recebeu o nome de PAN-2 e seguiu 0 mesmo procedimento usado para a PAN-1,

partindo de 0,5006 g de peréxido de benzoila.

4.5. Agregacdo de Nanoparticulas de Oxido de Zinco a Quitosana

Este procedimento foi realizado de acordo com a técnica de Khajeh e Golzary (2014).
Adicionou-se 0,1716 g de oxido de zinco a 100 mL da solucdo de quitosana 7. A
mistura foi submetida a agitacao por ultrassom por 30 minutos. Adicionou-se entéo 20
mL de hidréxido de aménio P.A. para realizar a precipitacdo, uma vez que o meio ainda
encontrava-se acidificado pela acdo do acido acético, e agitou-se a solucdo por 2
horas a 70 °C aproximadamente. Adicionou-se entdo mais 10 mL de hidroxido de
amonio e, apos decantacdo do precipitado, 10 mL deste foram levados a uma placa

de Petri na estufa a 50 °C por 1 dia.
4.6. Preparacgao das Blendas Poliméricas
Solugbes de PAN foram preparadas utilizando dimetilformamida (DMF) como

solvente. As solugbes de PAN puras foram feitas diluindo-se 3 g do polimero em 60
mL de DMF. Foram também solu¢des mistas de PAN/QUI e PAN/QUI/Zn0O, que, como
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o nome diz, continham tanto PAN quanto quitosana (agregada ou ndo com ZnO),
também com um volume de 60 mL de DMF.

Para estas outras solu¢des, uma menor quantidade de soluto total foi utilizada, uma

vez que a quitosana tem uma solubilidade em DMF menor que a PAN.

Para a preparacdo das membranas, colocou-se um pouco de agua destilada em
placas de Petri e as solucdes previamente preparadas foram adicionadas por cima.
Apés adicao e estabilizacdo das membranas em solucdo, cada uma foi prensada entre
duas folhas de papel aluminio, com o lado brilhante para fora, depois de serem

levemente secadas com papel toalha, conforme a Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros utilizados na preparacdo das membranas prensadas.

Nome % de quitosana (m/m)  Temperatura (°C) Pressao (MPa)
PAN 1 0 90 18,82
PAN 2 0 150 31,85
PAN/QUI 10 150 18,82
PAN/QUI/ZnO 1 13 90 6,52
PAN/QUI/ZNO 2 13 120 12,67
PAN/QUI/ZNO 3 20 120 6,52
PAN/QUI/ZNO 4 20 120 12,67
PAN/QUI/ZNO 5 25 120 6,52
PAN/QUI/ZNO 6 25 120 12,67

As membranas foram prensadas, inicialmente, a 3,7 MPa para evitar a evaporacao
abrupta e violenta do solvente, uma vez que este tem a tendéncia de escapar
violentamente sob altas temperaturas, por 3 minutos. Em seguida, elevou-se a
pressdo ao valor mostrado na Tabela 2 e manteve-se este valor estavel por 15
minutos. Por fim, a presséo foi retirada e as membranas descansaram por 10 minutos,
ainda com o aquecimento ligado. Durante a presagem, a temperatura do sistema
aumentou consideravelmente, as vezes aumentando cerca de 10 °C acima do

programado no aparelho.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. Purificagdo da Quitosana e Sintese da Poliacrilonitrila (PAN)

A quitosana, em todas as etapas, apresentou uma coloracdo amarelo-alaranjada

conforme mostrado na Figura 27, variando o nivel de palidez durante as etapas

dependendo da concentracao.

Figura 27. Etapas de purificagdo da quitosana: Agitacdo em acido acético (a), adicao de hidroxido de
amadnio apos filtragem (b) e amostra seca ap6s passar pela estufa (c).

Figura 28. Esquematizacao da sintese da PAN (a) e PAN 1 e 2 depois de prontas (b).

Ao término da reagdo de polimerizagcdo da PAN um granulado branco pbéde ser
observado, como mostrado na Figura 28. A recuperacédo do polimero foi de dificil
execucao e apresentou grandes perdas, uma vez que este ficou muito duro e grudado
no fundo do erlenmeyer. A lavagem com agua ajudou a recuperar os granulos que ja
estavam soltos, mas tornava os que estavam grudados mais resistentes a raspagem.
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Mesmo assim, uma quantidade consideravel de PAN pbde ser obtida: 7,0 + 0,05¢g para
a PAN-1 e 2,3 + 0,05 g para a PAN-2.
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Figura 29. Espectros de infravermelho médio a) das quatro primeiras amostras de quitosana purificadas
e b) das amostras de PAN sintetizadas.

Pode-se observar na Figura 29.a o espectro de infravermelho médio das amostras 1
a 4. Mesmo com alteracdes no tempo de algumas etapas da purificacdo, o perfil
espectral se manteve constante, variando apenas a intensidade de alguns picos. De
fato, apds a retirada da amostra da placa de Petri, algumas amostras ficaram mais

transparentes e outras mais opacas.
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Figura 30. Espectro de infravermelho médio das amostras de quitosana agregada com nanoparticulas
de oxido de zinco.

As amostras mais transparentes apresentaram sinais fracos, com mais de 90% de
transmitancia, e necessitaram de grande quantidade de amostra para produzir um
sinal significativo, ou seja, que apresentasse pelo menos um sinal com menos de 80%

de transmitancia. Analogamente, as amostras mais opacas produziram picos mais
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intensos. A amostras de quitosana agregadas com nanoparticulas de 6xido de zinco
produziram espectros com o mesmo perfil dos espectros de quitosana pura como

mostrado na Figura 30.

No espectro de infravermelho da quitosana (Figura 29.a) pode-se observar uma fraca
banda na regido de 1650 cm, logo ao lado do primeiro pico em torno de 1540 cm™.
Essa regido pode ser associada ao estiramento C=0 dos grupos acetil decorrentes de
uma desacetilacdo incompleta da quitosana. A banda de média intensidade em
aproximadamente 1100 cm™ logo ao lado da banda mais forte em torno de 1000 cm™*
podem ser associados ao estiramento C-O-C da ligacdo do aclcar e do anel em si,
respectivamente (NELSON, 2015). Esses picos podem ainda serem associados ao
estiramento C-N de aminas. As bandas em 1540 cm™ e 1400 cm, aproximadamente,
podem ser associadas a deformac¢do angular da ligacdo N-H e ao estiramento C-N,
respectivamente. A larga banda entre 3500 e 2500 cm é decorrente dos estiramentos
O-H e N-H sobrepostos (CORAZZARI, et al., 2015).

Realizou-se as medi¢cdes de infravermelho das quatro primeiras amostras em triplicata
no estado sdlido, com excecdo da quitosana 3, pois esta estava bem diluida e
nessescitou de grande quantidade de amostra para que o aparelho exibisse um sinal

consideravel.

O espectro da PAN (Figura 29.b) revelou os os sinais caracteristicos das ligacées de
C-H (2941 cm®), C=N (2242 cm?) e CH2 (1450 cm) (SILVERSTEIN; WEBSTER,;

KIEMLE, 2007), todas ligagGes esperadas para a poliacrilonitrila.

5.2. Agregacdo de Nanoparticulas de Oxido de Zinco a Quitosana

As analises por EDX nas amostras de quitosana pura e quitosana agregada com
nanoparticulas de éxido de zinco foram feitas em duas regides em cada amostra,
explicitadas na Figura 31, e geraram 0s espectros mostrados na Figura 32: os
espectros das regides 1 e 2 da Figura 32.a correspondem as imagens de MEV da
Figura 31.a e 31.b, respectivamente. Igualmente, 0os espectros das regides 1 e 2 da
Figura 32.b correspondem as imagens de MEV da Figura 31.c e 31.d,

respectivamente. Essa analise foi realizada para confirmar a presenca de ZnO, bem
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como complementar a informacgéao obtida pela analise de padrdo de difracdo de raios
X, uma vez que a quitosana pura n&o deveria mostrar tantos picos como o observado
no DRX.

AccY Mag wp F——— 50um AccY Mag wp F—— 200um
250kV 240 16 LPT - UFES (a) 250k %80 15 LPT - UFES

AceV Mag wp F—— 20um Mag wp F—— 5um

AccY
25.0kV  x 800 17 LPT - UFES (C) 25.0kV  x 2400 17 LPT - UFES (d)

Figura 31. Imagens MEV de a) regido 1 da quitosana pura com magnificagdo de 240x e escala em 50
um; b) regido 2 da quitosana pura com magnificacdo de 80x e escala em 200 um; c) regido 1 da
guitosana com 6xido de zinco com magnificagdo de 800x e escala em 20 um; d) regido 2 da quitosana
com Oxido de zinco com magnificacdo de 2400x e escala em 5 um.

Pode-se observar na Figura 32 a presenca de impurezas, possivelmente provenientes
como resquicios das etapas de extracdo e purificacdo da quitosana, revelando alto
teor de célcio, além da presenca de sddio e cloro. Pdde-se ainda observar a presenca
do 6xido de zinco, confirmando que o mesmo nao foi eliminado apds a etapa de

filtracdo da quitosana durante a agregacéo do ZnO.

Na analise de padrdo de difracdo de raios X, na Figura 33.a, pode-se observar picos
bem definidos em pelo menos 5 regides no grafico, nas posicdes de 31,69 ©, 45,43 ©,
56,43 °, 75,22 ° e 83,93 °. Tais picos ndo sdo condizentes com o esperado, uma vez

gue a quitosana é tipicamente amorfa, por ser um polimero, caracteristica evidenciada
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pela regido inicial do grafico cuja linha de base se apresenta maior que na regido final.

Esses picos indicam a presenca de cloreto de sédio, proveniente como resquicio do

processo de extracdo e conversao da quitosana e que passaram pela filtracdo apés a

purificacdo. A presenca dos picos caracteristicos do cloreto de sédio sdo condizentes

com os dados de EDX, que revelaram a presenca de sodio e cloro na quitosana.
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Figura 32. Espectro EDX de duas regifes da amostra de a) quitosana pura e b) quitosana agregada

com Oxido de zinco.
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Figura 33. Padréo de difracdo de raios X das amostras de Quitosana e Quitosana/ZnO.
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Na Figura 33.b pode-se perceber o surgimento de novos picos em 33,74 °, 37,05°, e
a intensificacdo do pico em 31,69 °. Estes trés picos estdo bem préximos do observado
por AbdElhady (2012) para o 6xido de zinco, também agregado a quitosana. Houve
ainda o surgimento de outros quatro novos picos em 23,55 °, 24,68 °, 30,79 ° e 43,2 °,
tais picos podem ser associados com o zinco metalico, provavelmente presente como

impureza proveniente do 6xido de zinco.

Figura 34. Microscopia eletrbnica de transmissao da amostra de quitosana agregada com 6xido de
zinco.

Na analise por MET, a amostra de quitosana pura produziu imagens muito desfocadas
e com bastante ruido, uma vez que ndo havia particulas metalicas para fazer o
contraste com a amostra. A amostra de quitosana agregada com oxido de zinco,
apresentada na Figura 34, mostrou-se bem mais nitida. Apesar de as imagens
revelarem uma alta concentracéo do oxido de zinco presente no polimero, acredita-se
que, pelo fato de a quitosana nao ser solubilizada pela 4gua, Unico solvente permitido
na analise, o 6xido de zinco facilitou o processo de solubiliza¢cdo durante a realizacao
da analise e as particulas que nao continham tanto 6xido permaneceram precipitadas
e ndo entraram no aparelho. Esferas e pontos bem escuros nas imagens reforgam a

presenca de impurezas na forma de zinco metalico.
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Além de possuir forma irregular e sem muita profundidade, as nanoparticulas de 6xido
de zinco se mostraram bastante aglomeradas em varios pontos, dificultando sua
analise individualizada, uma vez que os programas de analise frequentemente
utilizados para imagens de MEV utilizam a variacdo de cor na escala do cinza para
diferenciar uma particula de outra. Quando ocorre a aglomeracgao e sobreposi¢cédo de
véarias particulas, como mostrado na Figura 34, esses softwares tendem a apontar
todo um aglomerado como se fosse uma unica particula. Uma vez que tais
aglomerados ndo possuem fronteiras facilmente determinaveis, além de exibirem as
mais diversas formas e tamanhos aparentes, tentar gerar uma distribuicdo de raio

pode levar a um erro imprevisivel e consideravel.

5.3. Preparacdo das Membranas Hibridas

Figura 35. Membranas de PAN pura, PAN/QUI com 10% de quitosana e PAN/QUI/ZnO com 20% de
quitosana ap0s adicdo em agua, antes da prensagem (a; b; c) e apds a prensagem (d; e; f).

Ao adicionar as solucdes de PAN, QUI e PAN/QUI na placa de Petri com agua, pode-
se perceber rapidamente a formacéo de uma pelicula devido a inversdo de fase que
ocorre na interface, formando uma espécie de bolha. Conforme o tempo passa o
solvente DMF vai saindo aos poucos, passando para a agua destilada, e a bolha se
torna mais e mais opaca. A solucdo de PAN forma uma bolha mais firme e definida e,

conforme o teor de quitosana vai aumentando, sua consisténcia vai diminuindo e a




blenda se torna mais filamentosa. Alguns exemplos de membranas antes e apos a

prensagem podem ser vistas na Figura 35.

As membranas sofreram grande espalhamento durante a prensagem acima de18,82
MPa de pressao e quase nenhum espalhamento abaixo de 6,52 MPa de pressao,
enquanto a temperatura pareceu néo influenciar muito no espalhamento obtido. As
membranas de PAN se mostraram mais rigidas e quebradicas enquanto que a adi¢ao
de quitosana tornou-as mais maleaveis, o que permitiu um espalhamento ainda maior

durante a prensagem a pressdes mais altas.

O estudo de Makaremi e colabs. (2016) mostrou que, ao utilizar a PAN em conjunto
com a quitosana, em determinada propor¢cdo pode-se observar um aumento da
resisténcia mecanica, quando comparado a PAN pura. Embora tenham utilizado um
método de agregacgdo da quitosana a poliacrilonitrila diferente do apresentado neste
estudo, as observacdes de ambos os trabalhos sugerem que a PAN representa uma

boa opcao para auxiliar na resisténcia mecanica de uma matriz que contém quitosana.
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Figura 36. Espectros FTIR de 5 membranas diferentes: a) PAN/QUI/ZnO com 25% (m/m) de QUI, b)
PAN/QUI/ZnO com 13% (m/m) de QUI, ¢) PAN/QUI/ZnO com 20% (m/m) de QUI, d) PAN/QUI com 10%
(m/m) de QUI, e) PAN pura.
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Quando comparados o0s espectros dos polimeros puros, 0os espectros das membranas
mostram um proeminente pico surgindo em torno de 1660 cm. Enquanto parece ser
improvavel que um grupo carbonila tenha sido formado no processo de formacao da
membrana, € possivel que um grupo alceno tenha sido gerado, indicando um potencial
cross-linking envolvendo o carbono dos grupos amino da quitosana, com a possivel
eliminacdo do atomo de nitrogénio, ja que os sinais referentes as ligacbes N-H e C-N
parecem estar ausentes ou muito fracos para serem diferenciados, como mostrado na

Figura 36.

Quando comparadas com a membrana de PAN pura, as membranas com quitosana
revelaram uma superficie muito mais homogénea e limpa, com poros que se
mostraram mais dificeis de serem encontrados. Tal observacdo encontra-se em
acordo com o0 exposto no estudo de Makaremi e colabs. (2016) onde, apesar de
utilizarem um método diferente de producdo de membranas, observaram uma reducéo

da porosidade maior que 10% ao adicionar a quitosana na membrana.

Entretanto, diferentemente do observado por Makaremi e colabs. (2016), com a adi¢ao
do 6xido de zinco, mais regides porosas foram observadas. Essas membranas de
PAN/QUI/ZnO ainda apresentam poros menores que as membranas de PAN pura,
mas sao mais abertos do que os poros apresentados pelas membranas de PAN/QUI,

conforme Figura 37.

Esse desacordo de observagdes entre este trabalho e o estudo de Makaremi e colabs.
(2016), em relacdo ao efeito causado pela adicdo do ZnO, pode ser explicado
considerando, primeiramente, que o processo de producdo das membranas foi
realizado usando a técnica de eletrofiacao que é diferente da inverséo de fase utilizada
neste trabalho. Ha ainda que se considerar o efeito da camada de solvatacdo em torno
das nanoparticulas de éxido de zinco, tornando dificil para a matriz polimérica de
envolver essas nanoparticulas. Quando evaporado, o solvente deixa uma cavidade

maior do que teria deixado caso ndo houvesse essas nanoparticulas.
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Figura 37. a) membrana de PAN pura com magnificacdo de 6000x e escala em 2 um, b) membrana de
PAN/QUI com magnificacdo de 12000x escala em 1 pm e c¢) membrana de PAN/QUI/ZnO com
magnificacdo de 6000x e escala em 2 um.
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Olhando na secao transversal, ha uma mudanca de comportamento. A membrana de
PAN pura revela-se muito densa e empacotada abaixo da superficie, enquanto a
membrana de PAN/QUI revela largos e vazios espacos. JA nas membranas de
PAN/QUI/ZnO, enquanto ainda ha regides um pouco densas, as regides porosas da
secao transversal mostraram poros maiores que os observados nas membranas de
PAN pura, mas ndo tdo grandes e vazias quanto as observadas nas membranas de

PAN/QUI, conforme mostra a Figura 38.
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Figura 38. a) membrana pura de PAN com magnificagdo de 450x e escala em 50 pum, b) membrana de
PAN/QUI com magnificacdo de 600x e escala em 20 um e c) membrana de PAN/QUI/ZnO com
magnificac@o de 350x e escala em 50 pm.

Dentre os trés perfis observados, este mostrado pela sec¢éo transversal da blenda
polimérica de PAN/QUI/Zn0O, exposto na Figura 38.c parece ser o mais favoravel para
a utilizacdo da membrana para o tratamento de aguas residuais, uma vez que um
interior tdo selado como o observado no caso da PAN pura (Figura 38.a) dificultaria

muito a passagem de agua.
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Por outro lado, uma membrana que possui cavidades grandes em seu interior, como
€ 0 caso da membrana de PAN/QUI (Figura 38.b) sofreria ndo apenas com o risco de
guebrar como também apresentaria chances elevadas de permitir que substancias
gue ndo sao de interesse, e portanto deveriam ser retidas, passarem direto para o

outro lado.
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Figura 39. a) membrana pura de PAN com magnificacdo de 120x e escala em 100 um, b) Membrana
de PAN/QUI com magnificacdo de 200x e escala em 50 um e c) membrana de PAN/QUI/ZnO com
magnificacéo de 180x e escala em 100 pm.

Outro fendmeno importante de se destacar é a evaporacao violenta do solvente.
Quando as membranas sédo prensadas a quente, quanto maior a temperatura, mais
violenta € a evaporacao do solvente, as vezes até mesmo provocando danos severos
nas membranas. A membrana de PAN pura, aparentemente, é a que menos sofreu
danos com essa evaporacédo violenta, enquanto os outros dois tipos de membranas
possuiam regides severamente danificadas, conforme Figura 39.

Dentro das concentragbes de quitosana testadas nas membranas (10% a 25%), em
todos os tipos de membranas produzidas, nao foram observadas grandes alteracoes
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nas imagens de MEV ficando, através deste estudo, definido que a simples presenca
de quitosana na matriz polimérica afeta a morfologia da membrana,
independentemente de sua concentra¢do, uma vez que esta encontre-se entre 10% a
25%.

O unico trabalhado encontrado durante a etapa de reviséo bibliografica deste estudo
que também utilizava os trés materiais principais utilizados realizou um método de
producdo de membranas diferente, confeccionando-as através da técnica de
eletrofiacdo (MAKAREMI, et al., 2016) e, portanto, a comparacdo das imagens de
MEV das secdes transversais torna-se arriscada, podendo gerar conclusdes que nao

necessariamente reflitam a realidade.
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6. CONCLUSAO

A sintese da PAN, a purificacdo da quitosana e a agregacdo de Oxido de zinco ao
biopolimero se deu de forma satisfatoria. Neste ultimo caso, observou-se uma matriz
menos quebradica e mais homogénea, ap0s a secagem, quando comparada com a
quitosana pura, além de confirmar a boa relagdo que o ZnO possui com a quitosana.

A caracterizacdo, tanto dos polimeros quanto das membranas, através das técnicas
de FTIR, DRX, MEV e EDX se deram de forma satisfatéria, gerarando sinais limpos e
com um perfil constante, permitindo uma analise objetiva e sem a necessidade de

repeticao.

As membranas formadas se mostraram mais maleaveis com a adicao, na PAN, de
quitosana e, conforme o teor desta Ultima aumenta, a membrana se torna
gradativamente mais fragil e quebradica, confirmando a ideia inicial de que a
poliacrilonitrila iria melhorar a resisténcia mecanica da membrana, justificando

portanto o uso deste polimero em conjunto com a quitosana.

Ao mesmo tempo, a presenca de Oxido de zinco ndo pareceu influenciar
consideravelmente a resisténcia mecanica final da membrana, mas testes especificos
Sa0 necessarios para uma analise mais precisa, jA que existem estudos que apontam
que a presenca de ZnO pode reduzir a resisténcia da matriz polimérica onde se
encontra. De fato, 0 aumento dos poros ocasionado pela camada de solvatacédo antes

da evaporacédo do solvente pode comprometer a estrutura interna da matriz polimérica

Entretanto, por este mesmo efeito, o 6xido de zinco parece permitir um melhor controle
dos poros das membranas quando a quitosana encontra-se presente, uma vez que as
membranas de PAN/QUI/ZnO ndo mostraram uma superficie tdo selada quanto as
observadas nas membranas de PAN/QUI, apresentando poros mais faceis de serem

encontrados.

Sendo assim, a escolha destes trés materiais, quitosana, poliacrilonitrila e
nanoparticulas de 6xido de zinco, mostrou-se justificada, uma vez que o ZnO mostrou

realmente ter boa afinidade com a quitosana, sendo portanto um nanomaterial
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facilmente agregavel a um biopolimero que tem baixa solubilidade em &gua, como &

0 caso da quitosana.

Somado a isso, a PAN também mostrou que é possivel a combinacdo de ambos os
polimeros em uma mesma matriz utilizando apenas um solvente, contribuindo para o
aumento da resisténcia fisica da membrana como um todo, alcangcando assim seu
objetivo principal, que foi definido durante a escolha dos materiais que iriam compor a

matriz das membranas poliméricas
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