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POLYPROPYLENE HOLLOW FIBER OXYGENATORS: EFFECT OF THE SORPTION
OF PERFLUORPOLYETHERS

Master Thesis of Flavia Maria Cassiola
Advisor: Inés Joekes
instituto de Quimica - Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 - CEP 13081-084 Campinas, SP

ABSTRACT

Polypropylene microporous hollow fibers were introduced in the sixties in
extracorporeal oxygenator apparatus, highly increasing the efficiency of these systems.
However, life-time and assembly problems are siill unresolved, resulting in high cost.

in this work we tried 1o speed up the O, permestion velocity, to reduce the
quantity of fibers per oxygenator, and to minimize the plasma leakage, by turning the
fibers more hydrophobic, though the sorption of perfluorcarbons. These compounds are
well known for their low surface tension and high affinity for O..

Celgard® X10, X20, X30, and ENKA® commercial hollow fibers were tested. The
perfluorcarbon used was the perfluorpolyether, Fomblin® HC/25. The hollow fibers tested
showed high affinity by the perfluorpolyether, which was not removed even in aggressive
conditions, in the presence of solvents for polypropylene. Sorption of the same
perfiuorpolyether in non-porous polypropyiene fibers showed 100% increase in weight
after 15 min contact. The hollow fibers were characterized before and after sorption by
scanning electron microscopy. This technique allowed the observation of differences in
the morphology of the fibers used, due to pore introduced by processing. After sorption,
sweliing was clearly shown. A new system for the measurement of O, permeation
velocity was developed. The systern is rather simple and reasonably sensitive. The
oxygen transfer velocity was not significantly changed, after sorption. However, very
different velocities were measured, suggesting that the impregnation method or the
sorved amount deserve optimization. Moreover, the polymeric nature of the
perfluorcarbon used may restrict the diffusion of 0., suggesting that low molecular
weight perfiuorcarbons could he more efficient.

Celgard microporous hollow fibers impregnated with perfluorpolyether showed no
water permeation, eliminating one of the most serious problems in the life time of
oxygenator apparatus using these kind of fibers.
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1. INTRODUCAQ

i.1 Consideractes Gerais

Biomateriais que possam ser utilizados na substituicdo de 4rgdos naturais ou
partes deles, imitandc suas fungdes, 1&m sido de grande interesse. Hoje a investigacao
de biomateriais tem levado o meio cientifico, e também o indusirial, a investir na
pesquisa e desenvolvimento de biomateriais de alta tecnologia. Mais de 80% destes
compostos sao feitos de polimeros naturais ou sintéticos’.

A importéncia de biomateriais poliméricos pode ser ilustrada num simples
exemplo: ha 40 anos aftras os polimeros eram usados apenas para fazer seringas e
filmes para acondicionamento, hoje eles s&o insubstituiveis na construglo de valvulas
cardiacas, vasos sanglineos, membranas para hemodidlise e préteses de grande porte,
prontos a substituir, mesmo que temporariamente, 6rgéos vitais como o coragéo’.

Os primeiros registros do uso de biomateriais foram suturas de ferimentos. Eram
usados cabelo, couro, algodéo, tend&o animal e casca de arvores. O uso de fios de
ouro, também para sutura, em 1550, foi o primeiro registro de aplicac@o de biomateriais
sintéticos, sendo seguido pela utilizacdo de placas e pinos de metais inertes (ouro,
platina) para reparar 0ssos fraturados®. Nota-se que era entendida a necessidade de
materiais n8o estranhos em contato com o organismo, pois recorreu-se primeiramente a
materiais naturais, seguido pelo uso de materiais inertes, como o ouro, com baixos
indices de rejeicao.

Os biomateriais sintéticos, embora poupem milhares de vidas, estdo longe de
serem verdadeiros substitutos dos oOrgéos vitais; os indices de rejeicdo sdo altos.
Admite-se um biomaterial em condigbes otimas, aquele que interage com tecidos ou
6rgdos de maneira ndo toxica e sem agredir as células. Os polimeros de grau medico
séo processados de forma a garantir que nédo haja produtos t0xicos ou carcinogénicos
liberados para o organismo. Mesmo quando séo degradados, ©s produtos da
degradacdo ndo sdo téxicos, carcinogénicos ou tém efeito cumulativo®.

Os materiais em interface com o tecido sanglineo podem disparar uma série de
processos mais rapidos e mais intensos do que em outros tecidos. As principais
respostas s&o a formacéo de trombo e embolia, as quais s&o controtadas por 3 fatores

principais: quimica do sangue, o fluxo e a natureza da superficie a que esta em contato®.



O poliprepileno ¢ um dos polimeros mais usados em contato direto com 0 sangue, pois
sua baixa energia superficial, proporciona uma menor interacio, devido a baixa

reatividade frente ao sangue e ndo ser uma superficie molhavel por este fluido®.

1.2 Oxigenacdo Extra Corpdrea

Técnicas cirdrgicas, cada vez mais especializadas, levaram ao aperfeicoamento
de aparelhos para circulagéo exira corporea do sangue, para tanto foram desenvolvidos
os equipamentos cardiopulmonares. Os oxigenadores substituem a fungéo do pulmao
fornecendo oxigénio e removendo diéxido de carbono do sangue. As primeiras cirurgias
utiizando estes aparelnos foram realizadas na década de 50°°. Os primeiros
oxigenadores foram os de disco rotativo ou oxigenadores de bolha, ainda hoje
utilizados. Estes equipamentos mecanicos trabalham com exposigdo direta do sangue
ao gas, causando elevados indices de desnaturacdo de proteinas, hemolise e embolia.

Na década de 60, um importante avango foi obtido com a introdugde de
oxigenadores, onde o gas e o sangue sdo separados por uma membrana, reduzindo a
agressao ao sangueT. As primeiras membranas utilizadas eram pouco permeaveis a
CO,, mas com o trabalho de Kammenneyera, foi demonstrada a elevada permeabilidade
da borracha de silicone a O,, e especiaimente a CO,, onde o desenvolvimento dos
oxigenadores prosseguiu com o aprimoramento desta membrana. Contudo, a resisténcia
a transferéncia de massa na interface membrana / sangue era elevada. A redugéo deste
efeito foi conseguida com a utilizacdo de membranas microporosas, livremente
permeaveis a gases, com carater hidrofobico. Estas membranas podem ser obtidas
como microtubos com estrutura microporosa, o que fornece uma elevada area
superficial, sendo mais eficiente o processo de oxigenagao™'*"".

Atuaimente, os oxigenadores de membrana de fibra oca sdo os mais usados em
oxigenacgéo extra corporea . Existem muitas maneiras de se acondicionar as fibras, para
aumentar a eficiéncia da oxigenacéo'®™. Os oxigenadores de membrana fabricados
pela BRAILE BIOMEDICA™ acomodam as fibras por enovelamento sob tens&o
constante, controlado por um microprocessador. E necessario uma area de 2,0m® de
membrana e fluxo de sangue maximo de 1 a 7L/min, para eficiente froca gasosa em um
adulto, e 0,7m? e 2L/min, para o infantil. O gas flui internamente as fibras e o sangue

externamente.



O escape de plasma é o problema mais sério enfrentade pela utilizacio de fibras
ocas de polipropileno. Em uso prolongado, acima de oito horas, ha passagem de
plasma, através da membrana, sendo necessaria a substituicdo do oxigenador. Cheng e
Leonard '® conciuiram que as causas do escape de plasma nao eram claras, atribuindo
o fato a contribuicdo de fatores como a estrutura microporosa, € as condicbes de uso
durante a oxigenac¢do. A microesirutura obtida por estiramento uni ou bidirecional pode
formar microregides de maior porosidade, ou de poros maiores, favorecendo a
permeac&o de vapor d'agua. O gas fiuindo internamente as fibras em uma temperatura
inferior a do sangue, provoca um gradiente de temperatura na interface sangue /
membrana. Sob estas condicdes pode ocorrer condensagdo de vapor d'agua presente
no gas, nos poros da membrana, formando uma regido hidrofilica por onde ¢ plasma
escapa’.

Montoya e colaboradores'® propuseram que a adsorcao de fosfolipidios na fibra,
resulta na formacdc de uma camada hidrofilica sobre a membrana hidrofébica,
provocando o escape de plasma. Esta hipotese ndo pode ser considerada um efeito
isolado, pois 0s medicamentos administrados alteram as condigbes clinicas do sangue.
Pode ocorrer diminuigaoc da tens&o superficial do sangue, o bastante para provocar
passagem de plasma pela membrana.

O escape de plasma, normalmente é contornado durante o funcionamento do
oxigenador, por exemplo pelo aumento do fluxo de gés para prevenir a condensacéo de
vapor d’agua e remové-lo, uma vez formado. O aquecimento do gas € outro recurso gue
pode prevenir a condensagdo de vapor d'agua nos poros®>'®.

As fibras ocas podem ser modificadas estruturalmente para impedir 0 escape de
plasma. Lund e colaboradores’” estudaram a permeabilidade de fibras compdsitos,
fabricadas com uma camada de membrana de poliuretana, ndo porosa de tum, como
um 'sanduiche’ entre duas camadas microporosas de polietilenoc. A espessura de parede
resultante fol de 26um e didmetro interno 262um. A permeabilidade destas fibras
compésitos foi de 7,9x10° mbssicm®/cmHg para o O, Este valor é menor que a
permeabilidade requerida (1x10°mL/s/cm?cmHg), para sua utilizagcdo como membrana
para oxigenadores'’.

Esforgos constantes para a obtencdo de outras membranas para utilizacdo em
troca gasosa, tém sido relatados na literatura. Kawakami e Nagaoka™, propuseram a
sintese de poliimidas aromaticas, com partes de diamino sulfona. Deste copolimero

foram feitas membranas assimétricas pelo processo de inversao de fase. A estrutura da



membrana resuliante consiste de uma camada ultrafina e seletiva, suportada em uma
subestrutura porosa. A membrana mostrou alto fluxo de gas e elevada seletividade. A
adsorgdo de proteinas fol menor, gque em membranas de polipropilenc e
polimeiiisiloxano.

Kang e colaboradores’ sintetizaram copolipeptideos pela substituico parcial de
polifv-benzil L- giutamato) com grupos silil, ou oligbmeros de dimetilsiloxano. As
membranas obtidas mostraram aumento da permeabilidade ao oxigénio, particularmente
em agua, e uma superficie anti trombo. Estas propriedades foram decorrentes dos
diferentes graus de substituicdo do polipeptideo.

A utilizacdo de compostos fluorados tem se mostrado uma das mais promissoras
na sintese de membranas para troca gasosa. Ito e colaboradores® propuseram a
sintese de copolipeptideos contendo grupos laterais fluoralquil. Observaram que a maior
insercéo de grupos fluorados provocou aumento da permeabilidade ac O, . Houve
também o aumento da biccompatibilidade, atribuido 2 desativagdo da superficie, devido
a presenca dos grupos fluorados.

Os fluorcarbonos sdo usados no preparo do sangue artificial, devido & elevada
afinidade por oxigénio e sua inércia quimica®® A literatura cita um protétipo de
oxigenador com interface liquido-liquido, projetado por Maichesky e Nosé® que
introduziram os conceitos do sistema oxigenador utilizando fluorcarbonos. Em tais
sistemas, a difusdo dos gases n&c seria mais restrita a area da membrana. A
oxigenac8o seria limitada apenas ao gradiente de concentragéo de dois liquidos, ©
sangue e o fluorcarbono. Era esperado um aumento na taxa de transporte de gases e
um menor trauma para o sangue. Contudo, o sistema apresentou problemas clinicos
associados ao sangue.

1.3 Fibras Ocas Microporosas de Polipropileno (MHF’)

S&o0 microtubos chamados de fibras, devido a alta relagdo comprimento /
diametro, utilizadas principaimente como membranas. S&o classificadas como
membranas microporosas, devido ao diametro dos poros estar no intervalo de inm a 5

um?. Estas membranas, com geometria de fibras, oferecem uma area superficial

* No decorrer da dissertacic nos referimos as fibras ocas microporosas pela sigla MHF, do idioma
inglés "Microporous Hollow Fiber”.
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superior aos filmes de mesmo tipo de estrutura. Dependendo da forma de
processamento podem ser assimétricas ou simétricas.

O processo de obtengdo das fibras ocas, em seu estagio inicial, ndo difere de
outras fibras formadas por exirusédo. O polimero é transformade em seu estado plastico
por aquecimenio ou dissolugdo e passa através de um molde, contendo uma abertura
graduada para a formacéo do microtubo. A forma de um filamento (fibra) € fixada pelo
resfriamento, evaporacace do soivente, precipitacdo do polimero da solugdo ou peia
combinac@o destas técnicas de solidificacdo. A estrutura microporosa pode ser obtida
por dois principais meétodos: estiramento da fibra ja formada, por um ftratamento de
deformag&o-relaxagio e por inversdo de fase”.

No primeiro método, o estiramento é feito na diregdo de extrus&o da fibra, em
temperaturas abaixo da temperatura de transicéo vitrea (Tg), seguido pelo aguecimento
nas condicbes de “annealing”, para relaxacdo das cadeias tensionadas. A faxa de
deformacdc define o tamanho de poros e a porosidade desejados O estiramento,
possivel a polimeros semi cristalinos, provoca um aumento da distancia entre as
lamelas, sem alterar sua natureza cristalina®™®. O movimento das cadeias
macromoleculares, durante o estiramento, mesmo a temperaturas abaixo da Tg, é capaz
de fazer com que as macromoléculas se agreguem formando as fibrilas na dire¢ao do
estiramento®. A estrutura finai obtida é ilustrada na figura 1. O estiramento forma
microfissuras conectadas por fibrilas, sendo os poros 0s espagos vazios entre as fibrilas.

Bierenbaum e colaboradores,?® em 1974, descreveram as caracteristicas Gnicas
adquiridas por filmes de polimeros cristalinos formados por extrusdo em condicies de
tensdo elevada, a partir do polimero fundido. A estabilizacéo a elevadas temperaturas,
"annealing” do fime extrudado, resulta em um material polimérico cristalino. A
deformagao do filme extrudado, paralela a direcdo da extrusédo, resulta num produto
caracterizado por um grande numero de poros microscépicos. A distribuicio do tamanho
dos poros é uma fungdo da taxa de deformacéo do filme. Os microporos s&o descritos
como canais tortuosos que se estendem de um lado da superficie do filme a outro. Os
poros permitem rapido fluxo de gases, vapores e alguns liquidos. S&o pequenos o
bastante para impedir a passagem de particulas coloidais ou bactérias. As propriedades
guimicas do filme poroso permanecem similares as do polimero de origem.
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Figura 1 - Esquema da estrutura microporosa obtida pelo método do estiramento™. As setas
indicam ¢ eixo da fibra, direc8o do estiramento.

Nago e Mizutani” descreveram a obtencdo de fibras ocas de polipropileno
utilizando 0 método de estiramento de fibras ocas contendo particulas de PMSO
(polimetilsiloxano) como carga. As propriedades obtidas foram decorrentes do tamanho,
da concentracdo da carga e do grau de estiramento. A estrutura microporosa mostrou
que a carga esta dispersa nas fibrilas. Estes autores caracterizaram a estrutura da MHF
obtida, mas néo destacaram as melhorias decorrentes, ou sugeriram uma aplicagéo
especifica.

O processo por inversdo de fase®™ & outro método para se obter membranas
microporosas. O polimero & dissolvido em um solvente apropriado formando uma
solucdo homogénea sob condigbes definidas de temperatura e composicgdo. Desta
solucdo & feito um filme de 20-200um de espessura sobre uma placa, ou molde. A
solucdo do polimero é adicionado um agente precipitante, tal como agua, causando
separacdo em duas fases, uma fase soélida rica no polimero e uma fase liquida rica em
soivente. O polimero precipitado forma uma estrutura porosa contendo uma cadeia de
poros uniformes, ou uma membrana simétrica.

As técnicas para induzir a separagdo ou inversdo de fase em uma solugéo
homogénea de polimero, para fornecer uma membrana microporosa séo baseadas em
trés procedimentos®™ : efeito da temperatura, (‘thermal gelation”), sob a solugio

&



homogénea de dois ou mais componenies; evaporacdo controlada do solvente voiatil da
solugdo homogénea de dois ou mais componentes; adicdo de um n3oc solvente ou
mistura de néo solventes a solu¢do homogéna do polimero.®

Membranas microporosas obtidas por inversdo de fase podem ser feitas de
quase todos 0s polimeros, que séo sollveis em um solvente apropriado e, podem ser
precipitados por um ndo solvente. Variando o polimero, sua concentragdo, meio e
temperatura de precipitacdo pode-se obter uma distribuicdo de tamanhos de poros
(<0,01 a >20pum), com uma variedade de propriedades quimicas, térmicas ou
mecanicas. Os poros podem ter estrutura simétrica, (famanho dos poros ndo varia de
um lado a outro da membrana), ou estrutura assimétrica, (variacdo do tamanho dos
poros de um lado a outro da membrana por um fator de 10 - 1000)®. O processo de
formacéo de uma membrana é governado por pardmetros termodinamicos e cinéticos.

As membranas assimétricas representam, hoje, sistemas de separagbes dos
mais sofisticados, devido a duas propriedades basicas ; elevada taxa de transporte para
determinados componentes e boa resisténcia mecanica. Séo utilizadas, principalmente
em processos de membranas dirigidos por diferenca de presséo, tais como osmose
reversa, ultrafiltracdo, ou separagédo de gases®™.

Duas técnicas s&0 usadas para preparar membranas assimétricas. Na primeira
técnica um filme muito fino & depositado sobre uma subestrutura microporosa, formada
por inversdc de fase, levando a obtencdo de uma membrana composito. O filme
sozinho, que é a membrana propriamente dita, ndo possui resisténcia mecanica durante
os processos de separacdo; a subestrutura porosa serve apenas como suporte
mecanico, com pequeno efeito sobre as caracteristicas da separag@o ou a taxa de
transferéncia de massa da membrana®.

A segunda utiliza o processc de inversdo de fase formando uma membrana
assimétrica integral, na qual toda membrana é constituida de um mesmo polimero. O
polimero & dissolvido em um solvente apropriado, formando uma solugéo a 10-30 % em
peso; esta solugdo forma um filme de 100-500pum de espessura; o filme é precipitado
{(inversdo de fase) em um ndo solvente, tipicamente dgua ou uma solugéo aquosa.
Durante a inversdo de fase, ocorre a separacéo da solugdo do polimero em uma fase
rica no polimero (estrutura da membrana), e uma rica no solvente (que também esta
contida na fase sdlida, preenchendo os poros). A separagdo de fases ocoe
primeiramente e mais rapido na camada superficial da membrana; os poros s&o

conseglientemente menores do que os formados no interior da membrana. Isto resulta
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em uma estrutura assimétrica integral. Podem ser usadas variagdes desta técnica para
alterar ou acrescentar caracteristicas especificas a estrutura microporosa assimétrica®.

O polipropileno pode ser usado para preparar membranas microporosas por
inversdo de fase utilizandc a separacéc de fase por efeito da temperatura ("thermal
gelation”). O polimero & dissolvido em AN N-bis 2-hidroxietlamina a elevadas
temperaturas. A precipitagdo do polimero € induzida pelo resfiamento da solugdo. C
tamanho dos poros depende da concentragdc do polimero, do sistema de solvente
utilizado, da temperatura da soiug8c e a da taxa de resfriamento. Esta técnica de
preparo de membranas microporosas pode ser utilizada na formagéo de filmes e, desde
gue o polimero empregado possa ser extrudado, na forma de fibra®.

Devidoe &s potencialidades das fibras ocas microporosas em processos de
separacdo, muitas variacbes das técnicas de obtencéo da estrutura microporosa estéo
sendo empregadas”‘. A principal preocupacgio é a busca de materiais e processos mais

sficientes e de baixo custc™.

1.4 Compostos Perfluorcarbonos (PFCs’ )

Uma das principais fungbes do sangue € o transporte de oxigénio, portanto,
quando se perde sangue ¢é esta func&o que precisa ser imediatamente restaurada, para
manter o metabolismo. Os riscos associados as transfusfes conduziram as pesquisas
de compostos sintéticos para imitar o sangue no transporte de oxigénio™.

Os PFCs sdo moléculas organicas nas quais todos os atomos de hidrogénio
foram substituidos por atomos de fluor. S&o liquidos densos, com baixa tensao
superficial e boa estabilidade quimica; néc sdo atacades por &cidos fortes, alcalis ou
quaisquer enzimas®'. Podem dissolver 50%voi de oxigénio comparado aos 20%vol da
hemoglobina®'. A hemoglobina possui uma estrutura complexa formada por duas partes:
o grupo heme contendo ferro e a globina. O polipeptidio, globina, muda sua
conformac&o de acordo com a presséo parcial de gas, para que o grupo heme possa,
quimica e cooperativamente ligar e liberar O, e CO;. Os PFCs carregam estes e outros

gases por solubilidade fisica®'. A figura 2 mostra alguns exemplos de PFCs.

* No decorrer desta dissertaciio os compostos perfluorcarbonos serfo denominados pela sigla
PFC.
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Figura 2 - Estrutura molecular de alguns perflucrcarbonos utilizados na preparacic do

sangue artificial™.

O sangue contém aproximadamente 150g/L de hemoglobina, as quais podem
ligar cerca de 200mL/L de oxigénio. Entretanto, devido as propriedades ligantes da
hemoglobina, apenas um quarto do O, ligado contribui para a oxigenacdo dos tecidos,
sob condigbes normais®.

A figura 3 mostra as curvas de dissolugéo do oxigénio para o Fluosol® (emulséo
com 20% em perfluorcarbonos) e o sangue natural com 45% de hemdcias™. Os perfis
das curvas indicam que o sangue dissolve mais oxigénio do que a emulséo Fluosol®. A
concentragio de oxigénio dissolvido na emulséo Fluosol® aumenta com ¢ aumento da
press@o parcial de O, com a totalidade do oxigénio dissolvido disponivel para liberacao.
Quando a pressdo parcial de O, € reduzida bruscamente de 550 a 50mmHg, a
concentracdo de oxigénio dissolvido & de 59mi/L para o sangue, dos quais 15mL/L
estéo disponiveis. Os PFCs tém total disponibilidade de O, dissolvido para liberacéo
imediata.
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Figura 3 - Curvas de dissolugdo do oxigé&nio em fungéo da presséo parcial do O;, para 0 Fluoso!®,
com 20% de PFCs (sangue artificial) € o sangue natural, com 45% de hemadcias. Os nameros
indicam a conceniracdo de oxigénio que pode ser liberade do Fluosol® e do sangue, com

decréscimo da presséo parcial de O, (pOy) de 550 a 50mmHg31.

Os PFCs s&o insoltveis em meio aquoso, uma caracteristica desvantajosa para
sua administracéo direta no organismo humano. Para a utilizag&o como carregadores de
oxigénio na cormrente sangiiinea é necesséario o preparo de emulsbes destes compostos.
S3o preparadas emulsdes com 10-50%vol de PFC, as quais podem dissolver 5-25%vol
de oxigénio. A solubilidade do diéxido de carbono em emulstes de PFCs € muito maior,
cerca de 140%vol, pois boa parte do CO, encontra-se dissolvido na forma de acido
carbbnico. Entretanto este fato néo representa um problema®>***,

Em 1970, uma emulsdo de perfluorotributilamina (FTBA)} estabilizada com
Poloxamer 188%, foi usada para substituir quase todo o sangue de um rato. O animal
sobreviveu por mais de seis horas em uma camara de oxigénio. Foi a primeira

demonstracdo de que um mamifero poderia sobreviver sem seu proprio sangue®"**,
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Depois de varias pesquisas envolvendo PFCs e suas propriedades em emuisao,
particularmente o tamanho de particuia desta emulsdo e a velocidade com que eram
expelidos do organismo, foi sugerida o Fluosol®. Esta emulsdo contém cerca de 20 a
35% de PFCs e foi liberada para comercializacdo pela FDA (Food and Drug
Administration) em 1989. A composicdo quantitativa da emuis&io Fluosol®, pronta para

administracdo na corrente sanglinea, é apresentada na tabela I¥'%"%,

Tabeifa | - Composigio quantitativa da emuisio Fluosol® pronta para administraco na corrente

sangiiinea™

Componentes Concentragao,
g/M0o0mL

Pefluorodecalina, FDC 14.0
Pefluorotri-n-propilamina, FTPA 8,0
Polaxamer 188 272

glicerina 0,80
Cloreto de sodio 0,60
Fosfolipidios 0,40
Bicarbonato de sédio 0,21
Dextrose 0,18
Cloreto de magnésio (hexaidratado ) 0,043
Cloreto de calcio (diidratado) 0,036
Cloreto de potassio 0,034
Oleato de potassio 0,032

| Agua para injegéo qsp

Os perfluorpoliéteres, (PFPE™), sdo polimeros liquidos de médio a baixo peso
molecular com elevada afinidade por oxigéniossm. Sdo substancias transparentes,
inodoras, insipidas e n#&o volateis; tém caracteristicas hidrofébicas e lipofdbicas;
apresentam inércia quimica e biolégica podendo ser chamados de biomateriais®™. Em
1986, os PFPEs tiveram sua primeira apresentagdo intemnacional como ingredientes
para cosméticos, no 14° Congresso IFSCC em Barcelona®. O PFPE utilizado em
cosméticos € o FOMBLIN® HC, marca comercial da Montefluos, Mildo, ltaiia. As letras
HC referem-se as palavras Health Care - que designam os produtos para uso humano.
Foram primeiro utilizados como lubrificantes especiais para sistemas de alto vacuo e
sistemas aeroespaciais!’, com varios nomes comerciais, inclusive FOMBLIN® *2.

A capacidade de lubrificar, proteger e formar filmes sobre superficies torna os

* No decorrer desta dissertacdo os perfluorpoliéteres serfio denominados pela sigla PFPE
11



PEPE utitizaveis em quase todas as formulagdes cosméticas. Em medicina foram
empregados no tratamento de queimados.** Os PFPE formam um filme protetor sobre
o ferimento, impedindo a perda de agua, sendo ao mesmo tempo muito permeavel ao
oxigénio.

Quando usados em emulsdes, os PFPEs formam uma terceira fase que pode
reduzir o tamanho das particulas da fase dispersa, sendo indicados para obtengéo de
dispersbes finas. A principal vantagemn & a maior estabilidade térmica e de estocagem™.

A figura 4 mostra a estrutura quimica do PFPE Fomblin® HC, cujo nome é éter
perflucrpolimetilisopropilico.

CFs3

|
CF; — [(O— CF — CFa)y— (0 —CFajm ]— O —CFs

Figura 4 - Estrutura Quimica do PFPE, éter perflucropolimetilisopropilico, Fomblin® HC.

Embora os PFPEs tenham elevada afinidade por oxigénio, nac so utilizados no
preparo do sangue artificial®. A estrutura quimica de uma substancia administrada como
sangue artificial deve permitir uma elevada mobilidade molecular para que se consiga
eliminagdo pela transpiragio e respiragdo, o que ndo & possivel com a estrutura
polimérica dos PFPEs®™*. A tabela Il apresenta a solubilidade do oxigénio e do didxido
de carbono em varias substancias, comparando-as, com o sangue natural e a agua. A
referéncia ndo relata qual a viscosidade do Fomblin® HC utilizado para avaliagéo da

solubilidade.

Tabela I - Solubilidade do oxigénio e diéxido de carbono para os PFCs a 37°C”.

PFC solubilizante Oxigénio Didxido de carbono
{mL/100mL) {miLM00mL)
Perfluordecalina 45.0 126
Perfluor-tri-n-propilamina 453 166
Perfluorpoliéter (1) 22.8(2) 327(3)
Fluosol® DA (20%) 7.5 70
Fluosol® DA (35%) 11.0 95
Sangue natural 20,6 —
Agua 2,5 85

(1) Fomblin® HC; (2) Solubilidade a 40°C; (3) Solubilidade a 20°C

12



Sistemas para oxigenacao, como visto até aqui, tém grande interesse, seja para
imitar o papel do sangue ou ¢ do pulmao. Os perfluorcarbonos sdo utilizados, na prética,
como sistemas para oxigenacao intracorpoérea, com resuitados bastante satisfatérios. A
sua aplicacdo em conjunic com os sistemas de oxigenagio extracorpbrea, para
aumentiar a eficiéncia ¢ o desempenho desses equipamenios &€ um i6Gpico pouco
explorado, ndo se conseguindo obier nenhuma referéncia ou informacéo a esse respeito

na pesquiisa bibliografica realizada até o momento.
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OBJETIVOS

A wutilizacdo de fibras ocas microporosas como membranas em apareihos de
oxigenagdo extracorpdrea, representa um grande avango no desenvolvimento
tecnoldgico destes aparelhos. A elevada area superficial e o baixo coeficiente de
transferéncia de massa desta membrana, tornam o processo muito eficiente. Contudo,
hé& ainda algumas caracteristicas a otimizar e alguns problemas praticos associados &
sua utifizac&o. Os problemas mais urgentes a resolver sdo de ordem mecénica, pois
quildmetros de fibra so usados na construgéo de um Unico oxigenador, e de vida util. A
vida util dos aparelhos & curta, da ordem de oito horas, em servigo, principalmente
devido ao escape de plasma.

Este trabalho se propde a tentar aumentar a velocidade de permeacdo de O,
com o que a quantidade de fibra por oxigenador pode ser diminuida, e reduzir o escape
de plasma tornando as fibras mais hidrofébicas. Nossa proposta & modificar as fibras
por sor¢édo de compostos perfluorados, conhecidos pela baixa tens&o superficial e
elevada afinidade por O, .

14



. PARTE EXPERIMENTAL

.1 Materiais

As fibras ocas ufilizadas s&o tubos capilares, processados a partir do
polipropileno isotatico de grau médico, pelo método de fiacdo deste polimero no estado
piastico. O perfil de uma fibra oca & mostrado na figura 5. S80 chamadas de fibras,
devide & elevada relacdo comprimento / espessura e aplicadas principalmente como
membranas. Tém cor branco opaco e estrutura microporosa. Foram fomecidas pela
Braile Biomedica {S&c José do Rio Preto - SP), identificadas como procedentes de duas
marcas:

- Hoechst Celanese, Charlotte, NC, sob a denominagéo de “Celgard

n.%

Microporous Hollow Fiber, MHF;

g e

- Akzo Nobel sob a denominacéo "Enka”.
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Figura 5 - Perfil de uma fibra oca, obtida por extrusio do polimero no estado plastico, em moldes
especiais para formar a estrutura oca. O comprimento das fibras € da ordem de quildmetros,
conforme a capacidade das bobinas em que s8o recolhidas.

As MHFs utilizadas eram sobras da maquina de enovelamento para a fabricagdo
de oxigenadores de membrana, por isso foi necessadria uma selecado, pois muitas

" Daqui para frente as fibras ocas desta marca ser@o denominadas MHF Celgard.
™ Daqui para frente as fibras ocas desta marca ser8o denominadas Enka.
15



estavam dobradas e estranguladas. Esta selegdo foi feita com awdlic de uma lupa
(cerca de 10 vezes de aumento), utilizando luvas para evitar contaminagao.

Utilizou-se a MHF Enka apenas para comparacéo da estrutura microporosa. Os
demais ensaios foram realizados com as MHF Ceigard.

As caracteristicas de interesse, para este trabalho, foram retiradas do catalogo
do fabricante e estfo na fabela iill. Os codigos sdo os mesmos adotados pelo fabricante;
X e 0 nimero que segue estdo reiacionados a porosidade, o préximo nimero identifica a
MHF pelo diadmetro intemo.

Tabela lil - Caracteristicas das MHFs de polipropileno Celgard X10 200, X20 400e X30 400,

extraidas do catalogo do fabricante®.

Fibra X16¢ 200 X20 400 X30 400
Porosidade {1) 30% 40% 45%
Dimensfes do poro {2) 0,05 x 0,15 um | 0,065 x 0,19 um 0,08 x 0,23
Tamanho efetivo do poro 0,05 um 0,065 um 0,08
Tenséo superficial critica 35 dynas/cm 35 dynas/cm 35 dynas/cm
Diametro Interno (nominatl) 200 pum 400 um 400 um
Diametro Externo (nominal) 260 pum 460 pum 460 pm
Espessura de Parede (nominal) 30 pm 30 um 30 um

{1) Método utilizado para avaliagho: ASTM D-2873 - "Bubble Point Test"
(2) Método utilizado para avaliagdo: Microscopia Eletrdnica de Varredura. Medidas do
comprimento X largura.

Utilizou-se o PFC de nome comercial Fomblin® HC, fornecido pela Galena
Quimica e Farmacéutica Lida., fabricado pela Montefluos, Mildo, Halia. O nome
comercial corresponde ao PFPE, éter pefluorpolimetilisopropilico, liquido de estrutura
polimérica.

Ha trés tipos de Fomblin® HC disponiveis: Fomblin® HC/R, Fomblin® HC/25 e

Fombiin® HC/04, os quais diferem principalmente guanto & viscosidade. Foi utilizado o
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Fombiin® HC/25" como recebido, para os ensaios propostos nesia dissertacio, e as

suas principais propriedades fisico-quimicas estdo na tabela iV.

Tabela IV - Propriedades fisico-guimicas do Fomblin HC/25,%®

Propriedades Valores
Peso Molecular Médio, (g/mofl)} 3200
Viscosidade Cinematica (a 20°C, ¢St} 250
indice de Viscosidade 108
Ponto de escoamento (°C) -35
Presséo de Vapor (mmHg) <10”
Perda na Evaporagao (1h, 105°C, g/100g) <0,05
indice de Acidez (mg de KOH/qg) <0,03
Indice de Refracéo 1,299
Tenséo Interfacial (em relacao a agua) =50
Tenséo superficial (a 20°C, dinas/cm) 22
Densidade Especifica (g/cm®) 1,90

.2 Equipamentos

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotdmetro Perkin
Elmer modelo 16 PC acoplado a um microscopio 6tico.

As micrografias eletrdnicas de varredura foram obtidas em um Microscopio
Eletronico de Varredura Jeol JSM 840 A, operando a 25kV na modalidade de SEI
(“Secundary Electron image”). Utilizou-se um sputtering Edwards S 150 B, para a
deposicdo de um filme de ourc sobre as amostras para microscopia eletrbnica de
varredura.

Os equipamentos utifizados nos ensaios de oxigenacdo, detalhados mais
adiante, foram:

- Eletrodo de membrana sensivel a oxigénio, marca Radelkis, modelo OP-9343.
-Eletrémetro, Keithley 614

- Bomba peristaltica, Milan, série P-200

- Banho termostatico da marca Etica, modelo 521-3 equipado com bomba de circulaco
e com exatiddo de + 1C°.

- Fonte de potencial, construida na oficina eletrbnica do IQ-UNICAMP.

* No decorrer da dissertacio nos referimos ao Fomblin® HC/25 pela sigla PFPE, que denomina os
compostos perfluorpoliéleres.
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- Diafragma para bombeamento de ar, bomba de aquério, marca Brasil.

- Um cilindre de argdnio N50 UP, Air Liquide de pureza 99,999%

- Agitador magnetico de marca Fisaton.

- Crondémetro digital, marca Citzen, com precisdo de 0,01s.

- Cela de vidro com duas saidas laterais de capacidade para 80mL e camisa para

termostatizac¢o, construida na vidraria do IQ-UNICAMPF.

1.3 Métodos

Preparo das amosiras para Microscopia Eletrbnica de Varredura

A figura & mosltra as regibes de interesse para observag&o por microscopia

eletronica de varredura.

Fratura perpendicular ao
gixo da fibra

Fratura paralela ao

eixo da fibra
== Superficie externa

Superficie intema -Q-E

Z

e

Figura 6 - Amostragens de interesse para observacdo por microscopia eletrfnica de varredura.

Para a observacdo da superficie externa e intema foram utilizados cerca de
0.5cm de fibra, coladas no porta amostra com cola de prata. As fraturas foram obtidas a
partir de cerca de 2cm de fibras. Estas amostras foram embebidas em uma solugao de
isopropanol em agua a 35% para que os poros e a cavidade oca fossem ocupados. Em
seguida foram inseridas em um tubo, de diametro muito maior, feito com Parafim® M,
{American National Can Company), enrolado, também embebido com a solugéo. Este
sistema foi colocado em nitrogénio liquido por 5 minutos, obtendo-se a fratura por
compressdo. O preenchimento da estrutura oca, sua colocagdo em um tubo, também

preenchido, facilitou a fratura dando a fibra sustentagdo mecéanica.
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O material fraturado foi selecionado com auxilio de uma lupa para separar as
fraturas paralelas das fraturas perpendiculares ao eixo da fibra, pois ambas foram
obtidas com a compresséo da fibra.

Todas as amostras preparadas foram recobertas com fitme de ouro peio

processo de “sputiering”.
Preparo das amostras para analise por microespectroscopia por transmisséo no IV

Em um suporte de cartolina com uma fenda de 1,5cm por 0,4cm, foram fixadas
amostras de cerca de 1cm de fibra com fita adesiva. Os espectros foram obtidos com 56
acumulacdes, 8 cm’ de resolugdo, de uma area aproximada de 6 mm’ e "background”

nas mesmas condigdes.

Tratamenfo das MHFs com PFPE

O tratamento foi primeiro realizado em segmentos de 2cm de MHFs Celgard,
para facilidade das analises de acompanhamento da interagdo das mesmas com o
PFPE.

Um excesso de PFPE foi aplicado as MHFs por injecdo com uma seringa, ate
total alteracéo das propriedades 6ticas da MHF. Estas passaram da cor branca para
translucidas, no instante do contato. Apés um minuto, o excesso foi retirado, enxugando
as MHFs com papel absorvente e analisadas por microespectroscopia por transmiss&o
no IV. Seguiram-se analises em 1 hora e 24h de contato, pela mesma técnica anterior.
O acompanhamento permitiu a determinag¢do do tempo de contato de 1 hora como
suficiente para a sor¢éo do PFPE por toda a fibra.

Estes ensaios tiveram a finalidade de observar a interagéo dos dois materiais e
encontrar um parametro que caracteriza-se esta interagdo, como foi o caso do espectro
de IV. Este espectro foi adotado comeo referéncia para indicar a presenga ou auséncia
da sorgéo do PFPE na fibra.

O método de aplicacdo foi seguido para as MHFs agrupadas como um feixe
(cerca de 20 fibras). Nos casos em que o feixe de fibras estava incluso em um tubo de
vidro foi necessario um tempo de contato de duas horas, para garantir o contato totai
das MHFs com o PFPE. Aqui, o PFPE foi injetado peias saidas laterais do tubo de vidro
e pelas exiremidades. A forma do tubo de vidro e a maneira como as fibras se
encontram agrupadas serdo descritas mais adiante.
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A remocao do excesse de PFPE foi feita utilizando-se diferentes solventes com o
acompanhamento da extracdo realizado por microespectroscopia no IV. Os solventes
foram escolhidos a partir da tabela V, que resume os dados da literatura®™*, que
mostram o efeito de diferentes solventes orgénicos e inorganicos sobre as MHFs de PP.
Todos os solventes desta tabela foram testados para remover ¢ PFPE da fibra,
acrescentando o acido trifidor acético.

As MHFs tratadas com PFPE foram imersas nos soiventes da tabela V, por
tempo de contato de: 15 min, 30 min, 1h, 2h, 4h, 6h, 12h e 24h. Ao témino de cada
intervalo de tempo, as fibras foram secas ac ar € o acompanhamento da retirada do
PFPE foi feito por microespectroscopia por transmissado no iV. Percebeu-se que todos
os solventes removeram ¢ excesso do PFPE, com exce¢do do acido triflGor acético, que
o removeu por completo. Dos resultados deste ensaio, escolheu-se o isopropanol para a
remocao do excesso de PFPE dos feixes de MHFs construidos para os ensaios de
oxigenacgio.

Tabela V - Efeito de solventes sobre as fibras ocas microporosas de polipropileno, apos 72 horas

de exposicio a 25°C*%
Solvente Efeito Observado
Acido Sulfurico conc Nenhum efeito
Isopropanol Nenhum efeito
Butanol Nenhum efeito
Diclorometano intumesce (>5%)

Tetracloreto de Carbono | Intumesce (>5%)

Hexano Intumesce pouco (<5%)

Benzeno Intumesce pouco (<5%)

Construcdo do oxigenador

Cerca de 20 fibras foram agrupadas como um feixe e coladas entre si, somente
nas pontas, com resina epoéxi (Araldite®). Ap6s a cura, o feixe foi inserido e fixado com
resina epdxi em um fubo de vidro de 3,5cm de comprimento € 0,8cm de didmetro, com

duas saidas laterais. O esquema do oxigenador & mostrado na figura 7. As duas
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exiremidades do feixe que sobraram foram cortadas com uma iamina afiada, com ©

cuidado de néo estrangular as fibras, deixando a estrutura oca bem definida.

01—
LIQUIDOD
Zcm 35cm
coLa TUBO

GAS

Figura 7 - Esquema do oxigenador construido para utilizagdo nos ensaios de oxigenac&o.

O fluxo de gas se deu pelas extremidades do tubo, passando intemnamente as
fibras e através das saidas laterais foi mantido o fiuxo de liquido externamente as fibras.

Descrigdo do sistema de oxigenacgéo

O esquema experimental utilizado para os ensaios de oxigena¢io é mostrado na
figura 8. A cela de detecgdo (A) armmazena o liquido durante a desoxigenagdo e
proporciona o fluxo pelo sistema. Permite a agitacidc mecanica (B), monitoramento da
temperatura ( C) e a leitura pelo eletrodo de membrana (D).

O oxigenador (E) € conectado as saidas da cela de detecgdo {A) por meio de
suas proprias saidas laterais. O fluxo € mantido por uma bomba peristaitica.

O processo de desoxigenacé&o do liquido foi feito com fluxo de argénio (G) pelo
oxigenador (E) e borbulhamento na cela (A). A oxigenacao foi feita bombeande ar do
ambiente para o oxigenador (E), por um diafragma (bomba de aquario) (H).

Durante o processo eletrogquimico desenvolvido no eletrodo (D), sensivel a O,,

ocorrem as seguintes reagdes™;
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- Reduc&o do oxigénio no catedo de Pt polarizado com -600mV (i)
O, + 2H,O + 48 — 4 (OH)

- Oxidag&o no anodo de Ag
4Ag + 4CIT — 4AgCH + 4e

O anodo e o catodo permanecem em contato por uma solucéo elefrolitica, sendo
separados do meio por uma membrana de polipropilenc ou politetrafluoretilenc
permeavel a O, . O oxigénio molecular dissolvido difunde pela membrana e é reduzide
na superficie do catodo de platina, devido ac potencial aplicado, segundo as reacbes
descritas. A intensidade de corrente gerada é, portanto, linearmente proporcional a
concentracdo de oxigénio. O sistema detector, recolhe o sinal do eletrodo em um

eletrémetro (J), possibilitando o monitoramento manual.

{B) 0
(H) arghnio g 060V  mubtimetrs
boniha de ar
1

Figura 8 - Esquema experimental do sistema de oxigenacio: (A) Cela de detecgao; {B) Agitador
magnético; ( C) Termoémetro; (D) Eletrodo de Membrana sensivel ao oxigénio; (E) Oxigenador; {F)
Bomba Peristaltica; (G) Cilindro de Argdnio; (H) Bomba de ar; (I} Fonte de Potencial; )]
Eletrbmetro.
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As condicdes de funcionamentc deste sistema foram obtidas apdés muitos
ensaios para a otimizagéo dos parametros, listados na tabeia Vi. Os mais criticos estao

em destaque.

Tabela V1 - Condigdes de funcionamenio do sisiema de oxigenaco, descrito na figura 8. Os
parametros mais criticos sdo mostrados em destaque.

Parametros Condigdes
Quantidade de fibras 24 fibras de 2 cm de comprimentc
Liguido utilizado Agua recém destitada
Volume do liguido na cela 30 mL
Temperatura do sistema B1°C
FPressao do ar bombeado 1,2 atm
Agitacao Mecénica
Fluxo do liguido pelo sistermna 10 mi/min
Tempo de um ciclo do liquido pelo sisterna 3 min
Potencial aplicado ao eletrodo - 800 mV

Procedimento para medida da velocidade de oxigenagédo

A desoxigenacdo da agua foi feita pelo borbulhamento de argdnio na cela de
deteccio e fluxo deste gas no oxigenador. Quando a leitura da corrente atingiu o
intervaio de 20 a 30nA, o borbuthamento foi interrompido, mantendo-se fluxo de argbnio
somente na superficie do liquido (A). O fluxo de argdnio foi substituido, no oxigenador,
pelo fluxo de ar ambiente iniciando a oxigenacae. O acompanhamento da corrente foi
feito em intervalos de 15s, por um tempo total de 15min, mantendo a temperatura a 36 *
1°C, por um banho com circulag@o de agua através da camisa de termostatizacdo da
cela.

Os ensaios de oxigenacdo foram feitos utilizando oxigenadores de MHFs néo
tratadas e tratadas com o PFPE. Primeiro foram obtidos ensaios em triplicata fazendo
uso dos oxigenadores de MHFs nao tratadas. Em seguida, 0 mesmo oxigenador foi seco
por passagem de ar a temperatura ambiente e as MHFs receberam o tratamento com o
PFPE, conforme ja descrito; 0 excesso foi retirado por véarios jatos de isopropanol, até
que todas as MHFs adquirissem a cor original, @ ndo fosse mais visivel a presenca de
excesso do PFPE, e nova seqliéncia de ensaios em triplicata foi realizada.
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Hil. RESULTADOS

Comegamos a apresentacio dos resultados pela caracterizagio das MHFs
comerciais. Em seguida mostramos o tratamento com PFPE, a analise das alieracbes

estruturais e os efeitos provocados nas propriedades de transporte de O,.
fif.1 Caracterizagao das MHFs

As propriedades das fibras ocas com que trabalhamos sdo conhecidas apenas

por dados de catalogo dos fabricantes®**®

. A caracterizagao destas fibras foi feita por
extrapolac&o de dados obtidos para filmes de mesma estrutura microporosazs. Desta
forma, a primeira etapa do trabalho foi a sua caracterizacéo para avaliar a composicdo
quimica e caracteristicas microestruturais das fibras propriamente ditas.

Andlise por microespectroscopia por transmissdo no IV foi usada para a
identificacdo do polimero. Todas as MHFs analisadas s&o de PP isotatico, como se
observa na figura 9, pela presenca das bandas caracteristicas do polipropileno
isotatico*®, de alto grau de cristalinidade, como pode ser verificado por picos bem
definidos no intervalo de 1300 a 800cm™.

A microestrutura das MHFs foi estudada por microscopia eletronica de varredura.
O método de preparo possibilitou observacbes das superficies externa e interna e do
interior das paredes.

As figuras 10, 11 e 12 mostram as micrografias eletrbnicas de varredura das
superficies externas das MHFs, Celgard X10., X20 e X30. Estas fibras s&o obtidas pelo
método do estiramento. Segunde o fabricante, as trés amostras diferem quanto a
porosidade e as dimensdes dos poros, (tabefa lil). Vé-se que o estiramenio da fibra
causou um distanciamento das lamelas, provocando a formacgio de microfissuras; estas
sd0 conectadas por fibrilas, que devem provir da estrutura lamelar, devido a mobilidade
das cadeias macromoleculares do polimero, mesmo em temperaturas abaixo da Tg,
(temperatura de transicdo vitrea), conforme descreve a literatura®*°. Séo considerados
poros 0s espacos entre as fibrilas.

O tamanho dos poros € a porosidade sdo funcdo da faxa de deformacdo da
fibra, (estiramento). A figura 10 mostra a MHF Celgard X10; esta amostra tem 30% de
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Figura 9 - Espectros na regifo do IV de fibras ocas. (A) Ceigard X10; (B) Celgard X20; { C)
Celgard X30; (D) ENKA. Os picos indicados sdo caracteristicos do polipropiienc isotatico.
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Figura 10 - Micrografias eletr6nicas de varredura da superficie externa de uma fibra oca Celgard
X10. (a) 12500x e (b) 18300x. A seta indica o eixo da fibra.
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Figura 11 - Micrografias eletrénicas de varredura da superficie externa de uma fibra oca Celgard
X20. (a) 6000x e (b) 18300x. A seta indica o eixo da fibra. Estas micrografias foram gentiimente

cedidas pelo Prof. Dr. Pedro K. Kiyohara, Laborat6rio de Microscopia Eletrénica - Instituto de
Fisica - Universidade de S&o Paulo.

27



Figura 12 - Micrografias eletrénicas de varredura da superficie externa de uma fibra oca Celgard
X30. (a) 10000x e (b) 25000x. A seta indica o eixo da fibra.
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porosidade e 0,05um de tamanho efetivo de poro, dentre as trés amostras analisadas é
a que possui menor porosidade, ou seja, foi submetida a uma taxa de estiramento
inferior. O distanciamento das lamelas € menor, formando poros menores e estrutura
fibrilar mais delgada. Esta amostra € muito sensivel ao feixe eletrbnico, devido as
carateristicas da estrutura dos poros, ndo sendo possivel a obtengéo de aumentos
superiores a 15000x.

A figura 11 mostra as MHFs Celgard X20, de 40% e 0,065um de tamanho de
poro. A maior taxa de deformac&o provoca um maior distanciamento das lamelas e uma
maior quantidade de fibrilas, o que resulta em um aumento da porosidade e do tamanho
dos poros. As fibrilas aparentam ter maior espessura, fato que pode explicar a maior
resisténcia ao feixe eletrdnico desta amostra, que pode ser fotografada em um aumento
de 18000x. A faixa, mostrando uma estrutura diferente da obtida por estiramento,
observada na figura 11a, pode ser atribuida & falhas durante o processo de obtencgédo da
estrutura microporosa. Este defeito é indesejavel, pois compromete a determinacéo da
area superficial apta a troca gasosa.

Para a MHF X30, mostrada na figura 12, as observactes sdo semelhantes.
Quanto maior a taxa de deformacdo, maior porosidade e tamanho de poros foram
observados. Verificou-se, também um aumento da resisténcia ao feixe eletronico das
amostras mais porosas, devido ao aumento da quantidade e da espessura das fibrilas.
O aumento da porosidade e tamanho dos poros séo as caracteristicas que diferenciam
as MHFs para aplicacbes distintas.

Neste trabalho ndo sdo apresentados resultados referentes a determinagéo do
tamanho dos poros, utilizando as micrografias. Apenas em carater ilustrativo, foram
obtidas medidas destas dimensdes, observando-se que os valores obtidos néo
conferem com os apresentados pelo fabricante. O método empregado pela Celanese®,
para determinar este parametro, também é feito por microscopia eletronica de varredura,
entretanto, ndo sdo fornecidos os desvios inerentes as medidas, ndo sendo possivel a
comparacéo das dimensdes obtidas com as fornecidas pelo catalogo do fabricante.

As micrografias da figura 13 mostram que a morfologia da superficie externa e
interna séo iguais. Como o estiramento da fibra € uniforme, a MHF resultante tem
estrutura simétrica. Esta é uma observacdo comum as MHFs Celgard analisadas.

A figura 14 mostra a superficie de uma fratura perpendicular ao eixo da fibra.
Observa-se na figura 14a que a fratura ocorre na regido lamelar. A figura 14b mostra um

aumento de uma regido representativa da figura 14a, onde pode-se confirmar a fratura
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Figura 13 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie interna de uma fibra oca Celgard
X10. (a) 12500x. Embaixo, para comparagio, repetimos a figura 10a (superficie externa). A seta
indica o eixo da fibra.
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Figura 14 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura perpendicular ao eixo
de uma fibra oca Celgard X10. (a) Fratura ocorrida na regido lamelar, 250x; (b) Fratura ocorrida
na regido lamelar 2800x; (c) Ampliacdo do lado inferior esquerdo da micrografia 14b, 7400x.
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na regiao lamelar. No canto inferior direito desta figura pode-se observar o
deslocamento interlamelar provocado pela fratura, pois nesta porcdo da micrografia vé-
se um "degrau" que evidencia este deslocamento. A figura 14c mostra a ampliagdo do
canto inferior esquerdo da figura 14b, que é na verdade a superficie interna da fibra,
onde é possivel observar o distanciamento interlamelar em outra perspectiva, como se
fossem placas empilhadas (lamelas), interligadas por colunas microscépicas (fibrilas).

Fraturas paralelas ao eixo da fibra sdo mostradas na figura 15. A figura 15a
apresenta a forma deste tipo de fratura e as figuras 15b e 15¢, s@o aumentos da regido
interna da parede desta fratura. A estrutura microporosa interna da fibra é semelhante a
da superficie, mostrando novamente, a simetria da microestrutura de MHFs obtidas pelo
método do estiramento.

As fibras ocas microporosas de polipropileno isotatico obtidas pelo método do
estiramento, fabricadas pela Celanese, (MHFs Celgard), tém estrutura simétrica, como
mostrou a observacio por microscopia eletrdnica de varredura. A porosidade e o
tamanho dos poros mostrou ser uma fungdo da taxa de estiramento da fibra, pois foi
observado, também por microscopia eletronica de varredura, que o espagamento
interfibrilar que define o tamanho dos poros depende do distanciamento interlamelar,
(taxa de estiramento).

As MHFs ENKA s3o obtidas pelo método de inversdo de fase e, tém
microestrutura distinta das MHFs Celgard. As figuras 16a e 16b mostram a superficie
externa para as MHFs ENKA, que quando comparadas as figuras 10, 11 e 12, mostram
uma estrutura microporosa muito distinta. Os poros observados tem aspecto alongado,
orientados paralelamente ao eixo da fibra. Esta estrutura é mais facilmente reconhecida
como uma estrutura microporosa; os poros sdo formados pela evaporagdo de um
solvente que ocupava este espago durante o processamento da fibra, fornecendo poros
caracteristicos, enquanto as MHFs Celgard tém estrutura microporosa formada pelo
deslocamento interlamelar, onde os poros assemelham-se a microcanais tortuosos. As
figuras 16c e 16d mostram a superficie interna da mesma fibra ENKA. Os poros s&o
mais arredondados e, embora ndo tenham sido feitas medidas das dimensdes do poros
observa-se que os mesmos s&0 menores que os poros da superficie externa. Esta
propriedade é adquirida durante o processamento da fibra por inverséo de fase, onde
pode-se preparar MHFs com estrutura assimetrica.

A figura 17 mostra uma fratura obtida perpendicularmente ao eixo da fibra ENKA.
Na micrografia da figura 17a temos a visualizagdo de toda estrutura interna exposta pela
fratura. Podemos observar duas regifes distintas: a superficial e a interna. Algumas
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Figura 15 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura paralela ao eixo de uma
fibra oca Celgard X30. (a) Perfil da fratura paralela ao eixo da fibra, 90x; (b) Superficie interna da
parede da fibra, 9500x; (c) Superficie interna da parede da fibra, 13800x.
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Figura 16 - Micrografias eletronicas de varredura de uma fibra oca ENKA, (a) Superficie externa

6000x ; (b) Superficie externa 12500x; (c) Superficie interna, 6000x; (d) Superficie interna
12500x. A seta indica o eixo da fibra.

34



Figura 16 - Micrografias eletronicas de varredura de uma fibra oca ENKA. (a) Superficie externa
8000x : (b) Superficie externa 12500x; (c) Superficie interna, 6000x; (d) Superficie interna

12500x. A seta indica o eixo da fibra.
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Figura 17 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura perpendicular ao eixo
de uma fibra oca ENKA. (a) Fratura mostrando o interior das paredes da fibra, 285x; (b) Fratura
mostrando o interior das paredes da fibra, 3100x; (c) Regi&o interna, lado esquerdo da figura 17b,
15000x; (d) Regi&o externa, lado direito da figura 17b, 3950x.
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Figura 17 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura perpendicular ao eixo
de uma fibra oca ENKA. (a) Fratura mostrando o interior das paredes da fibra, 285x; (b) Fratura
mostrando o interior das paredes da fibra, 3100x; (c) Regido interna, lado esquerdo da figura 17b,
15000x; (d) Regido externa, lado direito da figura 17b, 3950x.
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regidbes parecem conter uma segunda fase, indicando heterogeneidade nesta amostra.
Contudo, pela analise por microespectroscopia no |V, {figura 9d), verificou-se que se
trata apenas de polipropitenc isotatico, portanto, esta observacéo pode ser atribuida ao
processamento da fibra. Na figura 17b & possivel distinguir as duas regides observadas
na figura 17a, mostrando a assimetria da estrutura microporosa. O lado inferior direito da
figura 17b representa a superficie externa e o lade superior esquerdo, a superficie
interna da fibra ENKA. As figuras 17¢ e 17d mostram aumentos para as duas principais
regides. A estrutura da regide interna, figura17c, assemelha-se a de uma espuma, (por
exemplo uma poliuretana expandida por um gas). Conforme se aproxima da regido
externa, os poros vao assumindo uma forma mais alongada, como de fossem
filamentos, como mostra a figura17d. Na pelicula superficial {(canto inferior esquerdo) a

estrutura microporosa mostra-se mais fechada.
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iil.2 Modificacao das MHFs de Polipropileno

As MHFs de polipropileno, Celgard X10, X20 e X30 foram tratadas com PFPE,
Fomblin HC/25%, para alterar suas propriedades de transporte de oxigénio.

O especiro da figura 18 caracteriza o PFPE usado. Os comprimentos de onda
indicados no espectro, sdc caracteristicos destes compostos®. N&o & observada

nenhuma banda indicativa de mistura.
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Figura 18 - Espectro na regifo do IV, para o perfluorpoliéter, Fomblin HC/25%, obtido em janela
de KBr. As setas indicam os comprimentos de onda caracteristicos dos perfluorpoliéteres. A
banda na regido de 1300 a1000cm™ indica estiramento C - O - C; e os picos em 800 a 700cm™,
indicam os estiramentos C - F5 .

O PFPE foi aplicado &8 MHF conforme metodologia descrita. Imediatamente apos
o contato com o PFPE, ocorreram alteragbes nas propriedades dticas da fibra. A MHF
de cor branca, quando em contato com o PFPE, tornou-se transiucida. Verificou-se que
a sorgdo do PFPE na MHF e imediata. Adotamos o tempo de uma hora de contato para
os feixes de fibras, devido as suas dimensdes e para garantir sor¢éo por toda a MHF.

O espectro da figura 19a pertence a uma MHF tratada com PFPE, ap6s um

minuto de contato, sendo semelhante ao esperado para a sobreposicio dos espectros
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de cada material. Apdés uma hora de contato, o espectro obtido ndo se diferencia
qualitativamente do espectro obtide em 1min de contato, conforme mostra a figura 19b.
Tampouco foi observada alteracdo no espectro apoés 24h de contato, como mostra a
figura 19c. O comportamento & similar para todas as MHFs Celgard tratadas. A analise
das fibras tratadas com o PFPE por microespectroscopia no IV teve a finalidade de
caracterizar a combinacéo destes dois materiais. A técnica permite a analise pontual da
amostra e 0s espectros apresentados representam os melhores obtidos de dez
espectros por amostra (de cerca de 1cm de comprimento), sem a finalidade de
guantiificar o PFPE sorvido em cada ponto analisado.

Testamos vérios solventes, escolhidos quanto a sua interagdo com as MHFs de
polipropileno, para remover o PFPE sorvido na MHF. Os dados obtidos séo
apresentados na tabeta VIl. Excec@o feita ao acido triflllor acético, todos os solventes
{estados retiraram o excesso do PFPE, permanecendo na MHF uma camada do PFPE.
Apds 15min em presenca do solvente, a MHF deixa de ter a aparéncia de transitcida
para adquirir a cor branca original, porém facilmente distinguivel da MHF néo tratada. A
figura 20a mostra o espectro obtido apos 15min de contato das MHFs fratadas com os
solventes; a presencga do PFPE é detectada. Comportamento similar & observado apos
24h de contado com o solvente, na figura 20b. Este ensaio mostrou que ha maior
afinidade da MHF de PP ao PFPE utilizado, comparada aos varios solventes,
independente do tempo de contato.

Tabela VIl - Efeito de solventes na remocdo do perfluorpoiiéier sorvido na fibra oca de
polipropileno

Solvente Remocio do Perfluorpoliéter

Diclorometano
Tetracloreto de carbono
Hexano

Benzeno Removem o excesso
Butanol

Isopropanol

Isopropanol /Agua 35% (v/v)

Acido triflior acético Remocéo compieta,
apds 1h de contato
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Figura 19 - Espectros na regiéo do IV para as fibras ocas Ceigard tratadas com PFPE, em funcéo
do tempo de contato. (a) 1min; (b) 1h; {c) 24h. A presenca da banda larga na regiéo de 1300 a
1100cm™, indica que o PFPE esta sorvido na fibra.
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Figura 20 - Espectros na regido do IV para as fibras ocas Celgard tratadas com PFPE e
submetidas a ac#o de solventes, em funclo do tempo. (a) 15min; (b) 24h. A banda larga na
regido de 1300 a 1100cm™, indica que o PFPE esta presente na fibra.

O acido trifldor acético € um solvente para o PFPE e foi utilizado para remové-lo
da MHF. Os espectros da figura 21 mostram o comportamento da MHF tratada frente a
agdo do acido triflior acético. Apdés 15min de contato, observa-se a presenga do PFPE,
na figura 21a. O mesmo se observa apoés 30 min de contato. Somente apés uma hora
de contato, na figura 21b, verifica-se remog¢éo parcial do PFPE, ja que a banda na
regidao de 1100 - 1300cm™ diminui de intensidade. O espectro da figura 21c mostra a
analise feita ap6s 2h de contato, onde ndo mais se detecta a presenca do PFPE. Sendo
o acido triflior acético solvente para o PFPE e tendo boa interagéo com o PP, era
esperado uma rapida remocgéo do PFPE.

Estes ensaios mostraram uma excelente afinidade da fibra oca microporosa de
polipropileno pelo perfluorpoliéter Fomblin® HC/25. Foi possivel remover o excesso do
PFPE por lavagem das fibras com solventes nos quais este composto € muito pouco

solgvel. Quando foi empregado um soivente para o mesmo, foi verificado que para uma
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remog¢ao total é necessaric cerca de duas horas de contato. A resisténcia de um filme do
PFPE na estrutura microporosa da fibra € bastante forte.
A area superficial especifica de MHFs X10 e X30 antes e apds tratamento com
PFPE foi obtida em um FiowSorb 2300, da Micromeritics Instruments Corporation. Os
valores obtidos foram de : X10: 9 m® g™'; X30: 14 m? g”'; e para as fibras tratadas a area
foi menor gue o limite de deteccdo do aparelho, indicando a ocorréncia de alteragbes
significativas na superficie das MHF s, como o intumescimento das mesmas.
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Figura 21 - Espectros na regido do IV para as fibras ocas Celgard tratadas com PFPE e
submetidas a acdo do 4cido triflior acético, em fungéo do tempo de contato. (a) 15min; (b) 1h; (c)
2h.
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As MHFs aparentemente intumescem na presenga do PFPE. Para avaliar se o
PFPE é absorvido, utilizamos outras fioras de PP isotatico, obtidas por fiacéo
convencional, de estrutura ndo porosa e transparentes. Estas fibras foram tratadas com
o PFPE da mesma maneira que as MHFs. Foram colocadas em presencga de excesso do
PFPE e, ap6s o tempo de contato de interesse, enxugadas com papel absorvente e
pesadas.

A curva da figura 22 mostra © comportamentc observado. O material duplica de
pesc apds 15min de contato, que aparenta ser o tempo de saturagdo, pois nao foi
observada alterages significativas em duas horas de monitoramento. Apos este tempo,
as fibras tratadas foram colocadas em presenca de isopropanol, agitadas por 1min,
enxugadas e pesadas. Verificou-se que quase todo o PFPE foi retirado da fibra com
apenas um minuto de contato com isopropanol, (cabe lembrar gque 0 isopropanocl ndo é
um bom solvente para o PFPE). Estas mesmas fibras foram novamente colocadas em
isopropanol, por mais 15 minutos; em seguida enxugadas e pesadas; observou-se que
praticamente todo o PFPE foi retirado por contato com o solvente, tdo rapido quanto foi
sorvido, como indicam os dois Gltimos pontos da curva da figura 22.

Os resultados obtidos para fibras n&o porosas de polipropileno isotatico
mostraram que ha intumescimento da fibra, sendo este facilmente reversivel, devido a

morfologia da fibra n&o porosa.
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Figura 22 - Variagio de massa de fibras ndo porosas de polipropileno isotatico em contato com
perfluorpoliéter, em funglio do tempo de contato. Os dois Gltimos pontos foram obtidos ap6s
remoc3o com isopropanol.
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As MHFs fratadas com PFPE foram estudadas por microscopia eletronica de
varredura. A figura 23a mostra a superficie das MHFs Celgard X10 apoés sorgéo do
PFPE. O aspecto é de que a MHF tratada intumesce, salientandoc as lamelas como
cord@es perpendiculares ac eixo da fibra. N8o se observa os poros, ou as fibrilas entre
as lamelas, na figura 23a. A comparacic da figura 23a com a figura 10a, mostra a
alteracdc da morfoiogia. As lamelas destacam-se, devido ao intumescimento,
encobrindo os poros e fibrilas; este comportamentoe foi verificado durante observacao no
microscopio eletrdnico de varredura em varias posigcbes, com relagdo ao detector, para
garantir que nao se tratava de uma observacdo em apenas uma perspectiva. Como a
amostra Celgard X10 possui 0 menor distanciamento interlamelar pode ocorrer a
obstrucdo dos poros provocada pelo intumescimento.

Na figura 23b vé-se a superficie externa para a MHF Ceigard X10, onde ndo se
permitiu a sorcdo por toda a amosira. A figura 23b mostra regides da MHF onde ndo hé
o PFPE e regides intumescidas pelc mesmo. Nesta micrografia é possivel observar a
alteracdo causada pelo intumescimento com o PFPE, em duas regides distintas de uma
mesma armnosira: a por¢do central da micrografia mostra-se intumescida (mais saliente),
e as laterais sao idénticas em estrutura a MHF nao tratada.

As figuras 24a e 24b mostram o comportamento da MHF Celgard X30. O PFPE
provoca ¢ intumescimento da regido lamelar, entretanto, nesta MHF e possivel distinguir
as fibrilas também intumescidas e os poros. Nesta amostra, que possui um maior
distanciamento interlamelar, o intumescimento nao foi suficiente para obstruir o
espacamento interlamelar e descaracterizar a estrutura microporosa. Em aumento
maior, na figura 24b, observa-se alguns poros arredondados. Isto provavelmente
ocorreu durante a preparacdo da amostra (condigbes de vacuo para a deposicao do
filme de ouro por “sputtering”, devido a presenca do PFPE dentro do poro).

A estrutura interna das MHFs tratadas com o PFPE pbde ser observada pela
obtencéo de fraturas, apresentadas na figura 25. A figura 25a mostra uma superficie de
fratura perpendicular ao eixo da fibra para a MHF Celgard X10. As lamelas desiocadas
aparentam estar envolvidas pelo PFPE, devido ao inftumescimento. A figura 25b & uma
ampliacdo do canto inferior direito, tal qual foi realizado para a figura 14b. Nesta
ampliagdo (figura 25b), no distanciamento interiamelar néo se observa as fibrilas ou os
poros, claramente, como na figura 14c¢c. O intumescimento pelo PFPE da estrutura
lamelar, visto sob esta perspectiva, também indica que ha obstrug&do dos poros para a
amostra Celgard X10, como foi verificados na figura 23.
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Figura 23 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie externa de uma fibra oca Celgard
X10, intumescida com PFPE. (a) Intumescimento total, 12500x; (b) Intumescimento parcial com

sona diferenciada, 6000x. A seta indica o eixo da fibra.
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Figura 24 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie externa de uma fibra oca Celgard
%30, intumescida com PFPE. (a) 12500x; (b) 25000x. A seta indica o eixo da fibra.
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Figura 25 - Micrografias eletronicas de varredura da superficie de fratura de fibras ocas Celgard
intumescidas com PFPE. (a) Fratura perpendicular ao eixo da fibra Celgard X10, 2800x; (b)
Ampliagdo do canto inferior direito da figura 25a, 7450x (c) Fratura paralela ao eixo da fibra
Celgard X30, 3400x; (d) idem, 19000x. '
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As micrografias da figura 25c e 25d sdo fraturas paralelas ao eixo da fibra, para
a MHF Celgard X30 tratada com o PFPE. A figura 25¢c mostra a regido interna das
paredes das MHFs, sendo possivel observar nitidamente apenas a regido lamelar. Da-se
a impress&o de ter ocorrido para a amostra Celgard X30, obstrucdo da estrutura
microporosa, devido ac inlumescimento. A figura 25d mostra um aumento de 19000X de
uma regido da figura 25c, onde podemos observar as fibrilas intumescidas e, em muitas
regides, umas muito préximas as outras por causa do intumescimento, contudo, é
possivel diferencia-las. Em regibes de menor espacamento interlamelar, nesta amostra,
0s poros s&o obstruidos, como pode ser visto na parte inferior da figura 25d.

As observacbes por microscopia eletrdnica de varredura mostraram que as
diferentes MHFs, quando tratadas com PFPE, podem ser diferenciadas pelas alteragdes
morfologicas causadas pelo intumescimento. O distanciamento interdamelar, do quai
depende o tamanho dos poros, define as caracteristicas ap6s o intumescimento; para as
MHFs Celgard X30 o intumescimento, provocado peia quantidade sorvida, ndo é
suficiente para obstruir os poros, enquanio, para as MHFs Celgard X10 o

intumescimento altera a estrutura microporosa, obstruindo os poros.
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iii.3 Velocidade de oxigenacio

O sisterna de oxigenagdo construido permitiu a obtencdo da velocidade de
oxigenagao, utilizando as MHFs, O oxigénio fluiu por dentro das MHFs, enquanto o fluxo
de agua desoxigenada foi mantido por entre slas, exiernamente. A quantidade de
oxigénio transferido para a dgua, foi medida por um eletrodo sensivel ao oxigénio, como
variagao da intensidade da corrente elétrica em fungéo do tempo.

Na figura 26, sdo mostradas duas curvas de intensidade de corrente em fungéo

do tempo, tipicas dos experimentos realizados, para qualquer MHF Celgard.
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Figura 26 - Variagéio da conceniracdo de oxigénio em agua em um sistema de oxigenacdo de
fibras ocas, expressa como intensidade de corrente em funcio do tempo. {(8) Celgard X10; (b)
Celgard X10 tratadas com PFPE. A equacdo contida em cada grafico se refere a rela tangente
a0s pontos nos 3min iniciais de oxigenacéo.
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A variacho da intensidade de comente nos instantes iniciais, até
aproximadamente 3 min de oxigenacéo, mostrou um rapido crescimento, seguido por
uma variacdo da intensidade de corrente menos acentuada, aproximando-se da
saturacdo por volta de 6min. A taxa de oxigenacdo foi obtida da inclinagdo da reta
referente @ porcéo linear da curva, até 3 minutos de oxigenagao.

A tabela Vill compara a taxa de oxigenagéo para as MHFs X10, X20 e X30 néo
fratadas e tratadas com o PFPE. A reprodutibilidade dos experimentos depende
bastante da reprodutibilidade na confeccdo dos feixes de fibras, por este motivo, os
ensaios foram feitos com o mesmo feixe de fibras; primeiro foram obtidas as curvas de
variacado da intensidade de corrente em fungdo do tempo, para as MHFs nao tratadas,
depois 0 mesmo feixe foi tratado com PFPE, seguindo-se a obtencgdo das novas curvas.
Ainda, replicatas foram feitas com dois diferentes feixes de fibras, (oxigenador A ¢
oxigenadorB), para cada tipo de fibra e, os experimentos foram feitos em dias
diferentes, com fibras de ‘idades’ diferentes.

Tabela VIH - Veiocidade de oxigenacio para as fibras ocas Ceigard X10, X20 e X30 ndo tratadas
e tratadas com PFPE, expressa como derivada da intensidade de corrente em funcio do ternpo,

para os primeiros irés minutos de oxigenacdo. T= 3611 °C ¥

X10 X20 X30
Nao Tratadas Néao Tratadas N&o Tratadas
tratadas com fratadas com tratadas com
PFPE PEPE PFPE

Velocidade
de
Oxigenagéao
(nA/min)

40,2 47,8 441

40,9 47.8

SA area sombreada da tabela refere-se a valores obtidos com o mesmo feixe de MHFs;
primeiro foram obtidas as curvas de variacdo da intensidade de corrente em fungéc do tempo,
para as MHFs ndo tratadas, depois o mesmo feixe foi tratado com PFPE, seguindo a obtencéo
das novas curvas.
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A tabela Vil ndo mostra uma tendéncia clara de aumento da veiocidade de
oxigenag&o, mas tampouce mostra tendéncia a redugdo desta velocidade. De fato, ¢
erro experimental é grande, e pode obscurecer uma interpretagdo concreta destes
dados. Desta forma, o efeito do PFPE nao é evidenciado.

O sistema de oxigenacdo utilizado possibilitou a obtencdo de dados apenas
comparativos, quantc a taxa de oxigenacéo, para os sistemas utilizando MHFs nao
tratadas e tratadas com PFPE . O perfil das curvas obtidas, embora muito sugestive
para aquisicdc de pardmetros como permeabilidade, coeficiente de difusdc ou o©
coeficiente de transferéncia de massa, ndo era adequado. A maneira como o feixe de
MHFs foi feito imp6s limitagdes, como a quase impossibilidade em se construir dois
feixes idénticos, de facil determinac&o do comprimento de MHFs utilizado; as condigdes
de fluxo, tanto do gas como do liquido pelas MHFs néo foram precisamente controladas,
¢ Unico cuidado tomado foi para ndo haver fluxo preferencial do liquido entre as MHFs.

Durante ¢ funcionamento do sistema de oxigenagao foi monitorado o escape de
vapor d’agua para o lado da MHF onde fluia o gas. Em oxigenadores de membrana para
oxigenacao extra corporea, utilizando MHFs de polipropileno, ocorre escape de piasma,
em procedimentos de longa durac&o, acima de 8 horas. Observou-se, durante os
ensaios com MHFs ndo tratadas, que a mangueira conectada a saida do fluxo de gas
continha vapor d’agua condensado; este efeito era intensificado conforme ¢ mesmo
feixe de MHFs era utilizado muitas vezes. Nos ensaios com MHFs tratadas com PFPE
nao foi observado vapor d'agua condensado nas paredes da mangueira, independente

do numero de vezes em gue o mesmo feixe de MHFs foi utilizado.
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V. DISCUSSAD
V.1 Velocidade de Oxigenagéo Utilizando MHFs Tratadas com PFPE

Era esperado que o tratamento das MHFs com PFPE proporcionasse um grande
aumento na velocidade de oxigenacao, visto que, os perfluorcarbonos sdo excelentes
carregadores de oxigénio, contudo, esta expectativa ndo foi verificada.

A area superficial especifica obtida para as MHFs apos tratamento com o PFPE,
menor que o limite de deteccdo do aparelho de medida, indica que o PFPE estd nos
poros. QO intumescimento mostrado pelas micrografias eletronicas de varredura, provoca
a obstrucado dos poros, principalmente para a MHF de menor distanciamento interiamelar
Contudo, a tabela VIli mostrou que o PFPE ndoc age como barreira & permeacdo,
embora reduza muito a area superficial ou a distancia interlamelar (poros). Portanto, o
PFPE deve estar atuando como um carregador de O, caso conirario, seriam obtidos
valores de velocidade de oxigenacac ruito inferiores aos medidos para as néo tratadas.

A maneira como deve estar ocorrendo o transporte de O, &, provavelmente pelo
mecanismo de transporte facilitado, representado na figura 27. O transporte de oxigénio
e facilitado pelo acoplamento com um agente carregador. Este tipo de transporte &
bastante discutido na literatura®* e, geralmente torna o processo de membrana mais
rapido e seletivo. Fibras ocas sao utilizadas como suporte para membranas liquidas em
muitos trabalhos citados na literatura®®*’. O PFPE, sorvido na MHF atua como o agente
carregador, porém © mecanismo ainda é discutivel, devido a controvérsias quanto ao

acomodamento do PFPE nas MHFs.

-

GAS | MEMBRANA | LiQUIDO

PFPEO,

PFPE

Figura 27 - Esquema ilustrando 0 mecanismo de transporte de massa facilitado, proposto para a

combinacio do perfluorpoliéter com fibras ocss de polipropileno.
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Este mecanismo seria indiscutivel se a velocidade de oxigenacéo tivesse grande
aumento, como era esperade. Como nao foi verificade a diminuigdo, o mecanismo é
aceitavel. Portanto algumas ressalvas devem ser feitas quanto ao carregador e a forma
como esta suporiado na MHF.

Os poliéteres perflucrados, especificamente o Fomblin HC® utilizado, tem boas
caracteristicas como carregador de oxigénio, mas ndo € aplicado como tal, devido a sua
estrutura polimérica. Esta estrutura polimérica poderia dificultar a difusao do oxigénio
nos poros. A figura 28 mostra um esquema, onde estdo representados os poros em trés
situacbes: um poro completamente ocupado, um com poucas moléculas de PFPE e um
poro completamente vazio. O caminho preferencial &€ o poro vazio, contudo, como um
bom carregador o PFPE deveria fornecer um caminho semelhante ao do poro vazio,
acrescentando seletividade a este caminho. Como o PFPE tem estrutura polimeérica o Oz
precisa permear também pelas cadeias deste polimero, mesmo que este tenha grande
afinidade pelo gas. Um poro parciaimente ocupado deveria mostrar menor resisténcia a
difus&o, no que diz respeito a difusdo do oxigénio pela estrutura do PFPE, prevalecendo
as caracteristicas como camegador de O,. Este fato sugere a utilizagio de perfluorados
de menor pesoc molecular, tais como os usados no sangue artificial. Dados da

24,2237

literatura relatam que a maior solubilidade de oxigénio em perfluorcarbonos esta

em peso molecular abaixo de 500.

POROS COM  PORO VAZID

PFPE
ﬁ! DZ‘ /

4> PFPE

Figura 28 - Esquema mostrando a ocupacio dos poros de uma membrana, peio perfluorpoiiéter,

em trés situacles, e sua influéncia na difusio do oxigénio.
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Qutro fato que pode estar interferindo na velocidade de oxigenagéo € a maneira
como o PFPE foi aplicado nas fibras. N&o foi possivel controlar a quantidade sorvida,
para manté-la sempre uniforme. O excesso de PFPE, quando ndo completamente
removido, obstrui a fibra oca, agindo como barreira. Em alguns casos, foi possivel
observar as fibras obstruidas, sendo descartados os feixes com este problema. Também
podem existir areas de maior intumescimento, ou seja, com grande quantidade de PFPE
sorvido na estrutura da MHF, sendo mais critico para as amostras cujo distanciamento

interiamelar provocou fechamento deste espaco.

V.2 O Sistema de Oxigenagao Experimental S

O sistema de oxigenacéo foi construido para reproduzir o meihor possivel um
sistema de circulacdo extra corporeo. Na literatura, foi encontrada apenas uma
referéncia contendo um método para avaliar a permeabilidade a gases das MHFs,
publicada em 1996"". O método descreve a avaliagdo da permeabilidade em um sistema
gas-liquido, tal qual em aparelhos para oxigenagdo extra corpérea. A principio, seria
possivel estudar qualquer tipo de fibra numa ampla variedade de liquidos, inclusive
sangue. O sistema & aparentemente muito simples, mas néo foi possivel reproduzi-io no
laboratério.

O meétodo desenvolvido neste trabalho perde quanto & reprodutibilidade no
arranjo das MHF's, o que causou erro experimental. O método da literatura perde quanto
a complexidade do sistema de detecgdo, que utiliza um espectrofotometro de massa
acoplado ao arranjo de fibras.

Acredita-se que o aprimoramento do arranjo das fibras, possa fornecer dados
mais reprodutiveis. Assegurando-se sempre a utilizagdo do mesmo comprimento das
MHFs, a mesma disténcia entre cada MHF no feixe, o que garantiria igual contato das
MHFs com o liquido, poderiamos obter parametros para determinar a permeabilidade
das MHFs com PFPE. Outra alterac@o bastante interessante, poderia ser a substituicdo
do eletrodo, por um microeletrodo, © que possibilitaria a utilizag&o de menor volume de
liquido, @ medidas mais rapidas.
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Durante as discussbes dos resuitados deste trabaiho foram feitas sugestdes,
quanio ac arranjo das MHFs™. Primeiramente foi sugerido aumentar a quantidade de
fibras em cada arranjo. Entretanto, como foi visto até aqui, & dificil controlar a maneira
como as fibras se acomodam no arranjo, utilizando cerca de 20 fibras; um namero maior
intensificaria esta dificuldade. A possibilidade persistiu quando foi sugerido a associacéo
de mais de um arranjo de fibras em série ou em paraleio. Desta forma, aumentaria-se o
numerc de MHFs sem dificuitar a maneira como séo feitos os feixes de cerca de 20
fibras.

V.3 interagao PFPE - MHF de Polipropilenc

A quantidade de PFPE sorvida no polipropileno isotatico € alta conforme os
dados da figura 22, onde foi verificado que o contato com o PFPE duplica a massa de
fibras n&o porosas de polipropileno isotatico, apés 15 min, mostrando que o PFPE tem
boa afinidade pelo PP. Para as fibras porosas o comportamentc & semelhante. A
mudanca de propriedades éticas € mais um indicativo de interagdo. Ainda, a remocé&o
com solvente indica intumescimento, e nao apenas adsor¢éo. A diferenga da interagao
entre as fibras porosas e nao porosas foi observada durante a retirada do PFPE. A
remogdo do PFPE de fibras ndc porosas é rapida, utilizando isopropanol, o qual ndo
deve intumescer o polipropileno, conforme dados da literatura®; as fibras porosas
intumescem, tao rapido quanto as n&o porosas, entretanto com o mesmo solvente ndo &
possivel remover o PFPE das fibras porosas. A estrutura microporosa retém o PFPE.

As figuras 23, 24 e 25 sao bastante claras, permitindo decidir pelo
intumescimento, pois 0 aparente aumento de volume, que pode ser observado nas
micrografias, indica que o PFPE estd absorvido no polipropileno. Os dados de
microscopia eletrbnica de varredura mostram também que o intumescimento provoca
obstrucdo dos poros, principalmente para a MHF de menor porosidade, (menor
distanciamento interlamelar). A figura 29 apresenta um esguema do que as micrografias
mostram. No esquema podem ser comparadas as estruturas dos poros sem € com ©
intumescimento pelo PFPE, sem considerar a presenga deste nos poros. A absorgéo do

PFPE causa um aumento do volume, como representa a area sombreada da figura 29.

* Sugestbes feilas pelos Profs. Drs. Pedro Kiyohara e Marcelo Ganzarolli
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Os poros diminuem de tamanhc. Em MHFs de pequeno tamanho de poros, o

intumescimento pode fecha-los.

REGIAC
INTERLAMELAR

fy FIBRILAS
MICROPOROS

! H }

{a} {b}
Figura 29 - Esgquema de estruiura microporosa da fibras ocas Celgard. (a) Regiéo sem o
intumescimento; (b) Regidc intumescida pelo PFPE. Nio € considerada a presenca de PFPE
dentro dos poros.
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V. CONCLUSOQES

As fibras ocas testadas mostraram aita afinidade pelo perfluorpoliéter usado para
impregnagao; este ndo pode ser removido mesmo em condigbes agressivas, utilizando
solventes de grande afinidade pelo polipropilenc. Ensaios de sorgdo em fibras de
polipropileno ndo porosas mostram que o perfluorpoliéter intumesce as fibras. A
observacio por microscopia eletronica de varredura confirma este dado.

O perfluorpoliéter usado para impregnacéo atua como carregador de oxigénio. O
fransporte de O; através das fibras impregnadas pode ser considerado como transporte
facilitado. Com isto, € possivel prever a utilizacdo de outros perfluorados para a
modificagd@o das propriedades de transporte de O..

A velocidade de oxigenacéo ndo se modificou, significativamente, nas fibras
impregnadas. Entretanto, valores bastante diferentes de velocidade foram observados,
sugerindo que o método de impregnacdo ou a quantidade sorvida carecem de
otimizagéo. Ainda, a estrutura polimérica do perfluorpoliéter usado pode estar
dificultando a difusdo do O, , sugerindo que perfluorados de baixo peso molecular
podem ser mais eficientes.

A sorgéo do perfluorpoliéter nas fibras ocas microporosas eliminou a permeacao
de vapor d'agua, que & um dos problemas mais sérios e determinantes da baixa vida util
dos aparelhos oxigenadores construidos com este tipo de fibras.

Um novo sistema de medida de permeagdo de O, através das fibras foi
desenvolvido. O sistema de oxigenacéo é bastante simples e sensivel. S&o discutidos
aiguns critérios de aprimoramento.

A microestrutura das fibras ocas de polipropilenc usadas neste trabalho foi
estudada por microscopia eletronica de varredura. Foi possivel diferenciar todos os tipos
quanto a estrutura dos poros e quanto as diferengas provocadas pelo método de
processamento.
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