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RESUMO 

Membranas de fibra oca foram produzidas a partir da polietersulfona (PES), com 3 e 

5% de dois tipos de argilas (Brasgel PA – MMT e Cloisite Na - CLNa). As 

membranas foram obtidas a partir do método de inversão de fase, através da 

técnica de extrusão a frio com a precipitação por imersão. Na preparação das 

membranas variou-se o líquido interno, onde foi utilizado água destilada (não 

solvente) e N,N dimetilformamida (DMF) como solvente no líquido interno. 

Inicialmente foram produzidas membranas planas e caracterizadas por difração de 

raios-X e ângulo de contato. Em seguida membranas na forma de fibra oca, foram 

caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura e medidas de fluxo. As 

emulsões de água-óleo preparadas e o permeado obtido nas medidas de fluxo 

foram caracterizados por espectrofotometria de ultravioleta. Por difração de raios-X 

foi possível avaliar que as membranas com a presença de argila formaram uma 

estrutura de nanocompósitos na forma esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. Sendo 

que para a membrana com 5% de CLNa foi observado um ombro, que pode remeter 

a uma estrutura intercalada e/ou uma formação de um microcompósito. Pelo ângulo 

de contato com água destilada foi visto que a presença de argila favoreceu a um 

aumento da hidrofilicidade das membranas. A microscopia eletrônica de varredura 

revela que o teor e tipo de argila modificaram a morfologia da membrana, alterando 

a uniformidade dos “fingers” e dos macroporos. Já a adição da dimetilformamida no 

líquido interno, modificou ainda mais a morfologia, diminuindo a camada densa no 

centro do suporte poroso da membrana e também alterando os “fingers” e os 

macroporos. Nas medidas de fluxo com água destilada as membranas contendo 

solvente no líquido interno obtiveram melhores fluxos e para as medidas com a 

emulsão oleosa foi observado o mesmo comportamento, mostrando que a natureza 

do fluido não alterou na permeabilidade da membrana. As medidas do teor de óleos 

e graxas (TOG), mostraram uma redução significativa na concentração de óleo no 

permeado, sento mais acentuado para o teor de 5% CLNa na pressão de 1,5 bar. 

Palavras-chave: Polietersulfona. Argila. Membranas de fibra oca. Inversão de fase. 

Emulsão água-óleo. 



ABSTRACT 
 

Hollow fiber membranes were produced from polyethersulfone (PES), with 3 and 5% 

of two types of clays (Brasgel PA - MMT and Cloisite Na - CLNa). The membranes 

were obtained from the phase inversion method by the cold extrusion technique with 

the precipitation by immersion. In the preparation of the membranes, the internal 

liquid was changed and distilled water (non-solvent) and N, N-dimethylformamide 

(DMF) were used as the solvent in the internal liquid. Initially, flat membranes were 

produced and characterized by X-ray diffraction and contact angle. Then hollow fiber 

membranes were characterized by scanning electron microscopy and flow 

measurements. The water-oil emulsions and the permeated obtained in the flow 

measurements were characterized by ultraviolet spectrophotometry. By X-ray 

diffraction it was possible to evaluate that the membranes with the presence of clay 

formed a structure of nanocomposites in the exfoliated and/or partially exfoliated 

form. For the membrane with 5% CLNa a shoulder was observed, which can refer to 

an intercalated structure and/or a formation of a microcomposite. From the contact 

angle with distilled water it was observed that the presence of clay favored an 

increase in the hydrophilicity of the membranes. Scanning electron microscopy 

reveals that the content and type of clay modified the morphology of the membrane, 

altering the uniformity of the fingers and the macropores. On the other hand, the 

addition of dimethylformamide in the internal liquid modified even more the 

morphology, reducing the dense layer at the center of the membrane porous support 

and also altering the fingers and the macropores. In the flow measurements with 

distilled water the membranes containing solvent in the internal liquid obtained better 

flows and for the measurements with the oily emulsion the same behavior was 

observed, showing that the nature of the fluid did not change in the permeability of 

the membrane. The oil and grease content (OGC) showed a significant reduction in 

the concentration of oil in the permeate, and was more pronounced at 5% CLNa at 

1.5 bar. 

 

Keywords: Polyethersulfone. Clay. Hollow fiber membranes. Phase inversion. 

Water-oil emulsions. 
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1 INTRODUÇÃO 
 

No mundo moderno, as membranas poliméricas são amplamente usadas na 

indústria. Desde 1960, quando a primeira membrana comercial foi obtida através do 

método de inversão de fases, houve resultados significativos no desenvolvimento de 

novas tecnologias de separação por membranas alcançadas pela comunidade 

cientifica e também no âmbito comercial. Após isso, importantes processos de 

separação por membranas, como osmose inversa, microfiltração, ultrafiltração e 

separação de gás, foram estabelecidos em uma larga escala. Hoje em dia, a 

aplicação das tecnologias com membranas abrange muitas áreas, incluindo a 

ambiental, de energia, eletrônica, química e de biotecnologias. Nesse sentido, 

muitos são os esforços para melhorar o desempenho de membranas no que diz 

respeito à propriedades de anti-incrustações, resistência mecânica e resistência 

química  (Wang et al., 2008; Liu et al., 2011). 

O desempenho da membrana para determinada aplicação depende de suas 

características, tais como tamanhos e distribuição dos poros e porosidade da 

membrana. Sendo assim, o controle da morfologia da membrana é muito importante 

na configuração e desempenho apropriado para uma aplicação específica. Existe 

uma série de técnicas de preparação de filmes poliméricos porosos para uso em 

membranas, como a sinterização, estiramento, gravação (“track-etching”), inversão 

de fases (Wang et al., 2008; Bakeri et al., 2015). 

Os materiais e os métodos utilizados nas etapas de preparo das membranas 

desempenham um papel importantíssimo nas suas propriedades desejáveis 

(permeabilidade, seletividade, resistência mecânica, estabilidade térmica, 

resistência química e resistência à formação de incrustações). Apesar de todos 

esses benefícios que as membranas obtidas por inversão de fases pela técnica de 

imersão-precipitação apresentam, continua ainda um grande desafio obter 

membranas seletivas e sem defeitos (Chung, Teoh & Hu, 1997; Pereira, Nobrega & 

Borges, 2001). Com o intuito de obter membranas com uma geometria 

particularmente eficiente para variadas aplicações e juntamente com uma 

morfologia adequada, começaram a se fabricar membranas de fibra oca. Essas 

membranas são fabricadas geralmente utilizando o processo conhecido como 

fiação, sendo uma variação do processo de inversão de fase, no qual o polímero é 
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dissolvido e em seguida extrudado (extrusora com dois orifícios circulares 

concêntricos) em direção a um banho contendo não solvente, onde vai ocorrer a 

precipitação (Sengur et al., 2015). 

Segundo Mansourpanah et al. (2011), polietersulfona - (PES) é um material 

bastante utilizado nas aplicações de membrana, devido à sua excepcional 

resistência mecânica, estabilidade térmica e rápida precipitação. Quando 

comparado com outros polímeros como a poliacrilonitrila, celulose, poliamida, 

poliimida, entre outros, o PES apresenta desvantagens como a alta tendência de 

formar incrustação. Devido à essa propriedade inadequada do PES surge a 

necessidade de melhoria dessa limitação, adicionando cargas na matriz polimérica. 

As membranas mistas podem conter cargas inorgânicas em uma matriz de 

polímero orgânico, onde esta combinação pode oferecer uma melhoria nas 

propriedades físicas, térmicas e mecânicas. As cargas utilizadas e apresentadas na 

literatura incluem zeólitas, sílicas, argilas, peneiras moleculares de carvão, carvões 

ativados, nanotubos de carbono, nanopartículas de óxidos metálicos, entre outros 

(Liang et al., 2012). Mierzwa et al. (2013), avaliou o efeito das nanopartículas de 

argila como um aditivo para modificar a morfologia e o desempenho das membranas 

de ultrafiltração de polietersulfona. 

Nesse sentido, muitos são os esforços para melhorar o desempenho de 

membranas no que se diz respeito às propriedades anti-incrustações, resistência 

mecânica e resistência química (Liu et al., 2011). Considerando alguns trabalhos de 

pesquisadores que utilizaram membranas de polietersulfona, tais como, Carvalho 

(2016) e Medeiros (2016), ainda existe uma dificuldade nas propriedades de 

seletividade e fluxo. Desta forma, a presença da argila pode contribuir para a 

melhoria de determinadas propriedades. 

O objetivo do trabalho é controlar a morfologia das membranas de fibra oca 

de polietersulfona e polietersulfona/argila, a partir da técnica de extrusão a frio com 

precipitação por imersão, visando sua aplicação no tratamento de emulsões 

água/óleo.  
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

2.1 Polietersulfona 
 

Polietersulfona é um polímero de engenharia amorfo, duro e rígido, e 

apresenta alto desempenho quando comparado a outros polímeros, além de 

apresentar um perfil de temperatura único entre os plásticos de engenharia. Possui 

uma boa estabilidade dimensional, elevada temperatura de transição vítrea (Tg), alta 

estabilidade térmica e oxidativa. Sua estrutura molecular é formada pelo grupo fenil, 

éter e a sulfona (Figura 1) o que lhe concede maior estabilidade térmica (Susanto & 

Ulbricht, 2009; Aurilia et al., 2010). 

 

 

Figura 1 - Representação esquemática da estrutura molecular da polietersulfona 
(Canevarolo Jr, 2002). 

 

A polietersulfona vem tendo uma grande utilização, levando em conta as 

suas excelentes propriedades, sendo empregadas principalmente para a produção 

de membranas de filtração, dispositivos médicos, peças de automóveis e aviões e 

no desenvolvimento de novos materiais compósitos (Susanto & Ulbricht, 2009; 

Aurilia et al., 2010). 

Devido as excelentes propriedades da PES, ela vem sendo utilizada como 

matéria prima para fabricação de membranas poliméricas. A Tabela 1 faz uma 

comparação das características da polietersulfona como outros polímeros utilizados 

para produção de membranas poliméricas. 
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Tabela 1 - Polímeros utilizados para fabricação de membranas com suas respectivas 
vantagens e desvantagens. 

Polímero Vantagens Desvantagens 

PES - altos fluxos e alta vida útil 

- alta flexibilidade 

- estável em faixa de pH de 1-13 

- Tg = 225°C 

- resistente à hidrólise 

- boa resistência mecânica  

- baixa a moderada adsorção não 
seletiva 

- estabilidade limitada a solventes 
orgânicos  

PP - excelente estabilidade química  

- alta resistência mecânica  

- alta adsorção não seletiva 

- baixa resistência ao cloro e são 
susceptíveis aos óleos 

PSU - altos fluxos e alta vida útil 

- estável em faixa de pH de 1-12 

- Tg = 195°C 

- moderada a alta adsorção não 
seletiva 

- estabilidade limitada frente a 
solventes orgânicos  

Acetato 
de 

celulose 

- alta hidrofilicidade 

- facilidade de fabricação 

- ampla faixa de diâmetro de 
poros 

- baixo custo de fabricação  

- faixa estreita de pH 

- temperatura máxima de aplicação 
em torno de 30 °C 

- baixa resistência ao cloro 

Fonte: Wagner, 2001; Peinemann & Nunes, 2010. 

 

2.2 Argila 
 

Argilas são materiais naturais, terrosos, possuindo granulação fina 

(partículas com diâmetro geralmente inferior a 2 μm) e são formadas principalmente 

por silicatos hidratados de alumínio, contendo outros elementos, como ferro, 

magnésio, cálcio, sódio, potássio, lítio e outros. São constituídas por partículas 

cristalinas extremamente pequenas, possuindo um número restrito de minerais 

conhecidos como argilominerais; uma argila pode conter um único argilomineral ou 

uma mistura de vários deles. Estas também podem conter matéria orgânica, como 

partículas de quartzo, sais solúveis, calcita e entre outros minerais (Santos, 1989). 
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Compostos inorgânicos como zeólita, talco, mica, sílica, argilas vêm tendo 

uma grande utilização como material de preenchimento em matrizes poliméricas 

tendo como intenção melhorar e reforçar as propriedades dos materiais orgânicos. A 

adição de cargas inorgânicas para a produção de membranas poliméricas tem sido 

empregada no desenvolvimento de membranas porosas e não porosas. Tomando 

como base as membranas porosas, os estudos reportam várias vantagens relativas 

à formação da membrana, tendo também uma melhora na resistência mecânica, 

melhoria na interconectividade dos poros e aumento do seu tempo de vida útil. Com 

todas essas vantagens e melhorias na membrana, se tem como resultado uma 

permeabilidade superior (Aerts et al., 2000).  

Os argilominerais podem ser divididos em duas classes: 1) silicatos 

cristalinos com estrutura em camadas – 1:1 (difórmicos); 2:1 (trifórmicos) e, 2) 

silicatos com estrutura fibrosa que são constituídos por apenas dois tipos de 

argilominerais, a sepiolita e paligorsquita. A nomenclatura 1:1 e 2:1 significa o 

número de camada de tetraedros SiO4 e de octaedros de hidróxidos, 

respectivamente, que constitui a célula unitária do argilomineral. Os argilominerais 

comumente utilizados na obtenção de nanocompósitos poliméricos são os 

pertencentes à família dos filossilicatos 2:1 (Figura 2) (Santos, 1989). 

 

 

Figura 2 - Estrutura 2:1 dos filossilicatos (Adaptado de Paiva, Morales & Díaz, 2008). 
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2.3 Processo de Separação por Membranas (PSM) 
 

Os processos de separação por membranas, embora recentes, têm sido 

utilizados de maneira crescente como processos de separação, purificação, 

fracionamento e concentração numa ampla variedade de indústrias, tais como: as 

químicas, farmacêuticas, têxteis, de papel e alimentícias (Hamza et al., 1997). Estes 

processos apresentam como principais atrativos, em relação aos processos 

convencionais de separação, o baixo consumo de energia, a redução do número de 

etapas em um processamento, maior eficiência na separação e alta qualidade do 

produto final (Petrus & Menezes, 1998). 

Os PSM podem ser classificados de acordo com a força motriz utilizada no 

processo. As técnicas empregam com maior frequência o gradiente de pressão 

como força motriz. Outros processos utilizam o gradiente de concentração, 

temperatura, potencial elétrico ou pressão parcial como força motriz (Amaral, 2009; 

Habert, Borges e Nóbrega, 2006). 

Sendo assim, segundo Habert, Borges e Nóbrega (2006), é possível 

classificar uma membrana como sendo uma barreira que separa duas fases e que 

restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou várias espécies químicas 

presentes nas fases. 

Para os processos de separação por membranas poliméricas, é de extrema 

importância se ter o conhecimento das características e propriedades dos 

polímeros, visto que eles serão à base da membrana, a fim de classificar a 

aplicação para uma determinada membrana. 

O PSM vêm sendo bastante utilizado tento como vantagem a sua alta 

seletividade, economia de energia e a separação de termolábeis tudo isso agregado 

a um fácil processo operacional. Sendo assim, as membranas podem ser aplicadas 

em diversos campos, com na indústria farmacêutica, tratamento de água e 

efluentes, purificação de bebidas, hemodiálise, entre outras aplicações. 

A partir do tamanho dos poros da membrana, é possível classifica-las para o 

processo especifico, osmose inversa (poros menores que 1nm), nanofiltração (poros 

entre 1 e 2 nm), ultrafiltração (poros na faixa de 2 a 100 nm) e microfiltração (poros 

de 100 nm a 2µm) (Khulbe, Feng & Matsuura, 2008). De acordo com o processo em 
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que a membrana será aplicada as pressões são ajustadas para se ter um maior 

aproveitamento do processo de separação por membranas.  

Existem alguns problemas que estão relacionados com o PSM que são, a 

formação da camada gel, a incrustação (fouling) e a polarização por concentração. 

A formação da camada gel ocorre devido ao aumento na concentração dos solutos 

retidos próximo à superfície da membrana, formando um gradiente de concentração 

entre a superfície da membrana e a zona da corrente de alimentação. A polarização 

por concentração tem como característica o acúmulo de materiais rejeitados na 

superfície da membrana, ocorrendo assim a precipitação ou a gelificação se a 

saturação foi atingida. Esses dois efeitos podem ser minimizados através do 

aumento da velocidade de escoamento tangencial devido ao aumento da 

turbulência. Já o “fouling” é o aumento da resistência da membrana à transferência 

de massa, quer seja pela redução da porosidade (entupimento, adsorção), quer seja 

pela polarização da concentração na superfície da membrana (acúmulo de solutos) 

e formação de camada de gel (Coutinho et al., 2009; Mello, Petrus & Hubinger, 

2010). 

 

2.4 Morfologia das Membranas 
 

Em função das suas aplicações a que se destinam as membranas 

apresentam diversas estruturas. De modo geral as membranas podem ser 

classificadas em duas grandes categorias: densas e porosas. As características da 

superfície da membrana que está em contato com a solução, como vários outros 

fatores, vão definir se a membrana é porosa ou densa. A Figura 3 apresenta as 

morfologias mais comuns observadas nas membranas comerciais. Tanto as 

membranas densas como as porosas podem ser isotrópicas ou anisotrópicas, ou 

seja, podem ou não apresentar as mesmas características morfológicas ao longo de 

sua espessura. As membranas anisotrópicas são caracterizadas por uma região 

superior muito fina (aproximadamente 1μm), mais fechada (possuindo ou não 

poros), chamada de “pele”, suportada em uma estrutura porosa (Habert, Borges e 

Nobrega, 2006). 
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Figura 3 - Representação esquemática da seção transversal dos diferentes tipos de 
morfologia de membranas (Adaptado de Baker, 2004). 

 

As membranas isotrópicas possuem simetria, ao longo de sua seção 

transversal, sendo ela porosa ou densa. As membranas porosas devem possuir uma 

boa distribuição dos poros e com isso o mecanismo de separação é dado pelo 

diâmetro médio dos poros, juntamente com a sua distribuição ao longo da 

membrana. Já para as membranas densas, o mecanismo de separação se dá pela 

sorção-difusão, onde o componente se solubiliza na membrana, para que com isso 

ele consiga se difundir através dela (Cunha, 2013).  

Para as membranas anisotrópicas não é observado uma morfologia 

simétrica, mas um aumento gradual da porosidade ao longo da seção transversal da 

parte superior para a parte inferior da membrana. Como a separação ocorre na 

superfície, o suporte poroso tem o papel de suporte mecânico da camada seletiva, 

fazendo que com quanto maior os poros desta camada, menor será a resistência a 

ser oferecida ao transporte dos componentes. Assim as membranas anisotrópicas 

possuem uma grande vantagem, pois elas permitem manter a rejeição e facilitar o 

fluxo através da membrana quando comparadas as membranas isotrópicas porosas 

(Cunha, 2013). 
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2.5 Métodos de Obtenção para Membranas Poliméricas 
 

2.5.1 Estiramento 
 

A técnica de estiramento é bastante utilizada para a produção de 

membranas poliméricas de microfiltração. O método se dá pelo uso de um polímero 

homogêneo com uma cristalinidade parcial, onde se forma de um filme e em 

seguida o mesmo é estirado de modo perpendicular ao eixo de orientação dos 

cristais. Apresenta poros na faixa de 0,2-20 µm. Polímeros como o 

politetrafluoretileno (PTFE), polipropileno (PP) e polietileno (PE), são empregados 

nesta técnica. As membranas produzidas geralmente apresentam uma alta 

permeabilidade a vapor e de gases (Hilal, Ismail e Wright, 2015). 

 

2.5.2 Sinterização 
 

Este método de obtenção permite que o polímero na forma de pó seja 

prensado e depois sinterizado em temperaturas elevadas, obtendo assim 

membranas microporosas com poros maiores que 1 µm. Polímeros como o 

polipropileno (PP), polietileno (PE) e o politetrafluoretileno (PTFE) são utilizados 

para produção de membranas pela técnica de sinterização. Também é usado para 

obter membranas cerâmicas e metálicas para aplicação em ultrafiltração e 

microfiltração (Carvalho, 2005; Hilal, Ismail e Wright, 2015). 

 

2.5.3 Gravação (“track-etching”) 
 

A técnica de gravação permite a produção de membranas com poros 

cilíndricos uniformes. Um filme polimérico denso é exposto à radiação de partículas 

de alta energia. O material em seguida é lavado em um banho ácido ou alcalino 

onde vai promover a erosão dos pontos bombardeados. A radiação provoca uma 

quebra das ligações das cadeias poliméricas deixando um traço, onde os locais com 

os traços sofrem o ataque da solução cáustica, dando origem a poros cilíndricos e 

uniformes, com distribuição de tamanho estreita. A porosidade da membrana é 

geralmente na faixa de 10% e é afetada pelo tempo de exposição à radiação. 
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Possui dimensões dos poros entre 0,02-10 µm. O policarbonato (PC), é 

normalmente utilizado nesta técnica (Carvalho, 2005; Hilal, Ismail e Wright, 2015). 

 

2.5.4 Técnica de Recobrimento 
 

A técnica de recobrimento é dada por uma camada fina de polímero 

depositada sobre um suporte poroso. Existe diversas técnicas de recobrimento, 

como: polimerização interfacial, polimerização por plasma e imersão em uma 

solução polimérica diluída (Carvalho, 2005). 

 

2.5.5 Inversão de Fase 
 

Tipicamente, membranas poliméricas de ultrafiltração e de microfiltração são 

produzidas por um processo de inversão de fases, que se dá pela solução do 

polímero em um solvente orgânico, onde o filme produzido é imerso em um não 

solvente (geralmente água), fazendo com que o polímero precipite da solução, 

formando uma membrana porosa (Miller, Paul & Freeman, 2014).  

O processo de inversão de fases para preparação de membranas porosas 

por precipitação por imersão pode ser realizado de duas formas: espalhamento 

simples ou extrusão seca e úmida. 

 

2.6 Técnica de Extrusão a Frio com Precipitação por Imersão 
 

Membranas de fibras ocas, como também as membranas com outras 

geometrias, podem ser preparadas por diversas técnicas, sendo que a técnica de 

extrusão a frio com precipitação por imersão, é a que possibilita a maior variedade 

no que se diz respeito a morfologia da membrana.  A técnica constitui em uma 

solução de um polímero em um solvente apropriado, a solução é extrudada em 

direção a um banho contendo um não solvente para o polímero, onde ocorre a 

precipitação. A extrusora (Figura 4) possui dois orifícios circulares concêntricos, por 

onde se escoa a solução polimérica e o líquido interno, que visa o não colapso dos 

poros na formação da membrana (Habert, Borges e Nobrega, 2006). 
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Figura 4 - Esquema da extrusora para obtenção de membranas de fibra oca (Adaptado de 
Hilal, Ismail e Wright, 2015). 

 

Em função das dimensões das membranas, é possível distinguir as 

membranas de fibra oca (diâmetro < 0,5 mm), as membranas capilares (0,5 mm < 

diâmetro < 5 mm) e as membranas tubulares (diâmetro > 5 mm). A obtenção de 

membranas de fibras ocas pelo método de inversão de fases é mais complexa em 

relação as membranas planas, devido ao maior número de parâmetro que estão 

envolvidos no processo. No entanto, a produção de membranas na forma de fibras é 

geralmente mais utilizada, tendo em vista a sua economia de espaço, maior 

produtividade e também a redução de custos, além da facilidade de manutenção 

dos módulos de fibras ocas que pode fazer uso de sistema um backflushed 

(retrolavagem) (Guillen et al., 2011; Peng et al., 2012). 

Para a preparação das fibras ocas é necessário a preparação de uma 

solução polimérica de viscosidade adequada para o processo. As concentrações do 

polímero e dos aditivos presentes afetam a porosidade e o tamanho dos poros da 

membrana. Podem-se ter três métodos para preparação de fibras ocas, são eles: 

fiação úmida, fiação a seco e fiação por fusão (Guillen et al., 2011; Peng et al., 

2012). 

Vários parâmetros podem afetar a morfologia da fibra e sendo assim 

afetando as propriedades e o desempenho da membrana. Estes parâmetros podem 

ser divididos sendo (Hilal, Ismail e Wright, 2015): 
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 Parâmetros ligados à composição da solução, incluindo o polímero e os 

aditivos presentes, e como também a concentração, viscosidade e 

temperatura da solução. 

 Os parâmetros relacionados com a fiação, incluindo a temperatura, taxa de 

extrusão, tipo de extrusora, geometria e dimensões da matriz, gap (distância 

da extrusora ao banho de precipitação) e umidade. 

 Parâmetros ligados ao banho de coagulação, como a temperatura e 

composição do banho. 

 Os parâmetros relacionados aos tratamentos que irão ocorrer depois da 

fiação, como a velocidade de puxamento da membrana, tratamentos 

químicos e técnicas de secagem. 

 

2.7 Revisão Bibliográfica Específica  
 

Wang, Li e Teo (1996) produziram membranas de fibra oca assimétricas de 

polietersulfona (PES) por meio da inversão de fases, a partir da fase fiação via fase 

úmida por soluções contendo N-metil-2-pirrolidona (NMP) e um álcool como um não-

solvente-aditivo (NSA). Foram utilizados dois tipos de polietersulfonas, Victrex 

4800P e Radel A-300. Os álcoois utilizados neste estudo incluem cinco álcoois 

alifáticos (metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol) e dois álcoois 

polihídricos (etilenoglicol e dietilenoglicol). A água foi utilizada como coagulante 

interno e externo na preparação dessas membranas de fibras ocas. Todas as 

soluções de fiação foram formuladas de tal modo que suas composições estavam 

próximas do ponto de fase incipiente. Os efeitos dos álcoois como o NSA nas 

propriedades da solução de fiação; fluxos de permeação de He puro, CO2, O2 e N2, 

e as estruturas das membranas de fibras de PES foram investigadas. Os resultados 

mostram que diferentes álcoois têm uma forte influência nas propriedades da 

solução de polímero, características de separação de gases e estruturas das 

membranas resultantes. A adição de um álcool adequado (álcoois alifáticos C2-C4) 

na solução de fiação melhorou bastante tanto a permeabilidade quanto a 

seletividade ideal dos gases examinados. As membranas PES de fibras ocas 

preparadas a partir dos sistemas de solventes NMP/EtOH exibiram as melhores 

características de separação de gases quando comparadas com outros tipos de 
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fibras ocas. Álcoois de peso molecular mais alto, álcoois alifáticos C5 e acima, bem 

como polihidratados os álcoois não foram adequados na fabricação de membranas 

de PES para separação de gases usando água como coagulante. 

Wang, Li e Teo (2000) desenvolveram também membranas de fibra oca de 

polietersulfona que apresentaram propriedades excelentes na separação de gases. 

Estas foram preparadas a partir de solução contendo o polímero (PES), NMP e 

água, que também foi utilizada como coagulante externo. Os coagulantes internos 

utilizados incluem água, etanol, 2-propanol, misturas de etanol/água e 2-

propanol/água. A solução foi preparada de forma a acelerar a precipitação 

(separação de fase) em água. A influência da água como um aditivo não-solvente 

(NS) sobre as propriedades da solução de polímeros, as propriedades de separação 

de gás e estruturas das membranas foram analisadas. Os efeitos das várias 

condições de fiação, incluindo a concentração de polímero, comprimento do GAP, 

não-solvente, pressão do coagulante interno e pós-tratamento, sobre as 

propriedades de permeação e as estruturas das fibras ocas, foram investigados. A 

viscosidade das soluções aumentou consideravelmente com a presença de água 

como um NS. A pele ultrafina de PES nas fibras ocas apresentaram espessura em 

torno de 420-600Å. A permeabilidade e seletividade foram superiores aos das fibras 

ocas de PES com solventes NMP/álcoois e NMP/sistemas de ácido propiônico 

relatados na literatura. O uso de um coagulante interno, como um não-solvente, foi 

utilizado para melhorar a integridade da fibra oca e suprimir a formação de 

macrovazios. 

Xu e Qusay (2004) fabricaram membranas de fibras ocas de ultrafiltração de 

polietersulfona (PES) utilizando metanol, etanol, n-propanol assim como água como 

aditivos e N-metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente. As membranas UF de fibra 

oca assimétricas foram centrifugadas por fase úmida e seca, foi utilizada uma 

concentração de 18% em peso de sólidos na solução PES/não solvente/NMP. Os 

não solventes foram metanol, etanol, n-propanol e água, enquanto o coagulante 

externo era a água. Efeitos das concentrações de não-solvente e etanol na solução 

e a morfologia foram investigados no desempenho da separação de membranas UF 

de fibra oca de PES. As membranas UF foram caracterizadas pelos parâmetros de 

solubilidade, tamanho de poro e densidade de poros, microscopia eletrônica de 

varredura (MEV). Os testes de UF foram conduzidos utilizando polietilenoglicol (PEG 
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10.000 MW) e dois tipos de proteínas, lisozima (14.400 MW) e albumina de ovo de 

galinha (CEA 45.000 MW) como soluto. Verificou-se que a morfologia da membrana 

PES UF mudou lentamente a partir de uma estrutura de “fingers” longos e largos 

através da estrutura esponjosa da membrana, com a presença de alguns 

macrovazios. 

Salahi et al. (2015) produziram membranas de fibras ocas de ultrafiltração 

utilizando a polietersulfona. A membranas foram preparadas a partir do método de 

inversão de fase induzida por um processo de fiação a úmido. As membranas foram 

utilizadas para um estudo de separação de óleo presente em águas residuais. Os 

resultados demonstraram que as cavidades da membrana de fibra oca de 

polietersulfona foram eficazes na remoção da demanda química de oxigênio (DQO), 

do carbono orgânico total (COT), da turbidez, sólidos suspensos totais (SST) e teor 

de óleo e graxas (TOG). Os resultados mostraram que as membranas exibiram 

remoções de DQO, COT e TOG de cerca de 83,1%, 96,3%, e 99,7%, 

respectivamente, e um fluxo final e incrustação de cerca de 84,1 L/(m2.h) e 63,0%. 

Comparação de resultados mostrou que a qualidade da água de saída tratada é alta 

e até melhor que a água já utilizada.  

Zha et al. (2016) estudaram a PES/SiO2 para formação de uma camada fina 

de composto na obtenção de membrana de fibra oca para ser utilizada no campo 

petrolífero no processo de dessalinização de água. Os efeitos dos parâmetros de 

funcionamento, incluindo pressão, concentração de sal e tempo, foram investigados. 

Os resultados mostraram que a rejeição de sal aumentou linearmente com o 

aumento da pressão de 50 psi para 80 psi, diminuindo ligeiramente com um 

aumento adicional na pressão para 100 psi. O aumento da concentração de sal 

resultou numa diminuição da rejeição de sal. 

Salimi, Ghaee e Ismail (2016)a, investigaram que a incrustação de 

membranas é uma das principais desvantagens nas aplicações de purificação de 

água. A este respeito, o estudo é uma tentativa de investigar os efeitos da adição de 

nanopartículas hidrofílicas de hidroxiapatita na permeabilidade e no comportamento 

anti-incrustação das membranas hidrofóbicas de fibra oca de PES. As 

nanopartículas de HAp foram auto sintetizadas através de um método de 

precipitação química e foram caracterizadas por difração de raios-X (DRX), 

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrônica de 
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transmissão (MET). As nanopartículas de HAp foram incorporadas na membrana de 

fibra oca de polietersulfona (PES) juntamente com polivinilpirrolidona (PVP), 

utilizado como formador de poros. A morfologia da membrana de fibra oca e a 

topografia superficial foram investigadas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e microscópio de força atômica (AFM). A hidrofilicidade de membranas foi 

investigada através de medições de ângulo de contato. De acordo com os 

resultados, a adição de 2% em peso de HAp na solução de dopagem aumentou a 

permeação de água de 67 para 148,7 L m-2 h-1Bar-1. Os resultados confirmaram que 

a hidrofilicidade, a porosidade, o tamanho do poro e as propriedades das 

membranas dependeram da concentração de HAp. A recuperação de fluxo das 

membranas de fibras ocas após a limpeza com água deionizada foi melhorada 

consideravelmente pelo aumento da concentração de nanopartículas, indicando 

uma melhoria nas características anti-incrustantes da membrana mediante a adição 

de nanopartículas de HAp. 

Giwa et al. (2017) produziram membranas de fibra oca constituídas por 

polietersulfona (PES) modificadas com altas concentrações de grupos -OH, aril-N e 

alquil-F em aditivos não-solventes foram comparadas para a remoção de Cr (VI) 

residual, DQO e bactérias do efluente de águas residuais tratadas estudadas. As 

interações funcionais e moleculares subjacentes durante a preparação de drogas e 

a separação de fases. Essas interações também foram estudadas e comparadas no 

contexto das características da solução e da membrana, como a viscosidade da 

solução, a morfologia da membrana, o ângulo de contato e as funcionalidades das 

membranas fabricadas, a permeabilidade à água pura e a rejeição do soluto 

residual. As membranas foram caracterizadas por microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman. 

Para aditivos não solventes com grupo -OH, pesos moleculares e a viscosidade 

apresentaram maior impacto na separação de fases, enquanto que para aqueles 

com grupos aril-N e alquilo-F, a separação de fases foi influenciada pela 

instabilidade termodinâmica. As interações funcionais também influenciaram as 

formas do lúmen e a espessura da membrana. Os lumens mudaram de formas 

esféricas para formas elípticas quando foram adicionados grupos aril-amida e 

fluoroalquilo. Os aditivos contendo grupo -OH proporcionaram a maior rejeição de 

contaminantes e o menor fluxo, enquanto que aqueles que contêm aril-amida e 
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grupos fluoroaltais aumentaram a permeabilidade da água através das membranas 

à base de PES, mas reduziram a rejeição dos contaminantes. A membrana PES 

modificada com o grupo -OH foi capaz de reduzir as concentrações de 

contaminantes residuais de 14 ppb Cr (VI), 36,9 ppm de DQO e 18,300 ppm de 

contagens bacterianas totais (CBT) para 8,3 ppb Cr (VI), 20,3 ppm em DQO e 8,601 

ppm TBC com uma permeabilidade intrínseca à água de 22,94 LMH / bar. 

 De acordo com o que foi exposto, o método de extrusão a frio por imersão 

precipitação vem sendo bastante utilizado na produção de membranas de fibra oca 

e a PES está sendo empregada em larga escala na produção deste tipo de 

membranas. Foi possível verificar que a presença de um determinado solvente 

influencia na morfologia e nas características de permeabilidade das membranas. 

Neste trabalho, a adição de dois tipos de argila (montmorilonita e Cloisite NA) como 

a utilização do solvente na produção das membranas foram estudadas, com o 

intuito de modificar as características das membranas de fibra oca de polietersulfona 

para o tratamento de emulsões oleosas. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 Materiais 

 

3.1.1 Argilas 

 

Foram utilizadas as argilas Brasgel PA (MMT) e Cloisite Na (CLNa), ambas 

fornecidas pela Bentonit União Nordeste (BUN), sob a forma de pó, granulometria 

inferior a 74 µm, com CTC = 90 meq/100g (método de adsorção de azul de 

metileno), empregadas como nanocarga. 

 

3.1.2 Polietersulfona (PES) 

 

Foi utilizada como matriz polimérica, a polietersulfona (PES), com nome 

comercial Veradel ® 3000P, adquirida pela Solvay, na forma de pó de coloração 

branca. A ficha técnica está exibida no anexo A. 

 

3.1.3 Solvente 

 

Para preparação das membranas foi utilizado o N,N-Dimetilformamida 

P.A./ACS (DMF) como solvente, com estrutura molecular (Figura 5), da Labsynth 

Produtos para Laboratório Ltda. O boletim técnico se encontra no anexo B. 

 

Figura 5 - Estrutura química do N,N-Dimetilformamida. 
 

3.1.4 Viscosificante 

 

Foi utilizado como viscosificante o poli(vinilpirrolidona) - PVP, (C6H9NO)n, 

produzido pela Labsynth Produtos para Laboratório Ltda. O boletim técnico se 

encontra no anexo C. 
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3.2 Metodologia 
 

3.2.1 Preparação das Membranas 
 

A polietersulfona inicialmente foi seca em estufa a 80 ºC por 24 horas para 

eliminação de água adsorvida. 

Para preparação da solução polimérica com polímero puro, o solvente foi 

misturado com o polímero, sob agitação por 1 hora, a uma velocidade de 1200 rpm. 

Para as composições com argila, a solução inicialmente foi preparada contendo 

argila e solvente, ficando sob agitação por 1 hora a 1200 rpm. Após esse tempo, o 

polímero e o viscosificante foram adicionados na solução ficando por igual período 

sob a mesma agitação. Depois do preparo das soluções, as mesmas ficaram em 

repouso por um período de 24 horas, para que se tenha a eliminação de bolhas e as 

soluções se estabilizem. Os fluxogramas presentes nas Figuras 6 e 7 ilustram os 

passos da preparação da solução. 

 

 

Figura 6 - Fluxograma da preparação da solução para membrana de PES pura. 
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Figura 7 - Fluxograma da preparação da solução para membrana de PES com argila. 

 

Para a obtenção das membranas, foram utilizadas as seguintes 

composições, apresentadas na Tabela 2, baseadas em trabalhos anteriores do 

grupo de pesquisas em membranas da UFCG (Carvalho, 2016; Medeiros, 2016). 

  

Tabela 2 - Composições das membranas de fibra oca. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Para o preparo das membranas do tipo fibra oca foram utilizados em torno 

de 400 g de solução para que se tenha um fluxo continuo durante o procedimento. 

Elas foram preparadas utilizando uma extrusora, contendo dois orifícios 

concêntricos, permitindo a extrusão simultânea do líquido interno (que visa evitar o 

colapso da solução), e da solução polimérica conforme visto na Figura 8. Após a 

AMOSTRA SOLVENTE 
(%) 

COMPONENTES SÓLIDOS = 
POLIMERO+ARGILA (23%) 

ADITIVO 
PVP (%) 

POLIMERO (%) ARGILA(%) 

PES puro 70 100           - 7 

MMT 3% 70 97          3 7 

MMT 5% 70 95          5 7 

CL Na 3% 70 97          3 7 

CL Na 5% 70 95          5 7 
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extrusão, a solução polimérica permaneceu em contato com o banho de não-

solvente até a completa precipitação. Logo após, as fibras foram recolhidas, lavadas 

em água destilada e permaneceram nesta por 24h. Para fim de modificação da 

morfologia da membrana foi adicionado ao líquido interno 10% do solvente DMF, 

sendo assim, as membranas foram produzidas de duas formas distintas, com e sem 

a presença do solvente no líquido interno. Antes do preparo das membranas de fibra 

oca foi obtida uma membrana plana de cada solução preparada, com o intuído de 

realizar algumas caracterizações que só são possíveis a partir de membrana na 

forma plana.  A Figura 9 ilustra o processo de obtenção das membranas de fibra 

oca.  

 

 

Figura 8 - Representação esquemática da extrusora para a produção de fibras-ocas. 
(Adaptado de Habert, Borges e Nóbrega, 2006). 

 



35 

 

 
Figura 9 - Representação esquemática do processo de obtenção das membranas de fibra 
oca (Adaptado de Luiten et al., 2012). 
 

Os parâmetros para obtenção das membranas de fibra oca contidos na 

Tabela 3 foram definidos através de testes realizados no laboratório, analisando a 

viscosidade da solução, o GAP (distância entre a extrusora e o banho de 

precipitação), o fluxo do líquido interno e como também o fluxo da solução 

polimérica. Esses parâmetros foram controlados a fim de encontrar as melhores 

condições possíveis para a fiação e obtenção das membranas. 

A viscosidade da solução foi analisada a temperatura ambiente, no 

equipamento Viscosímetro Rotativo Microprocessado, fabricado pela Quimes 

Aparelho Científico Ltda, pertencente ao Laboratório de Desenvolvimento de 

Membranas da UFCG. 

 

Tabela 3 - Parâmetros de fiação para obtenção da fibra oca. 

PARÂMETROS VALORES 

Viscosidade da solução 4200 - 4400 mPa.s 

Temperatura da solução  26 °C 

GAP 5 cm 

Fluxo do líquido Interno 3 g/min 

Fluxo da solução 6 g/min 
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3.2.2 Caracterização das Amostras 
 

3.2.2.1 Fluorescência de Raios-X (FRX) 
 

As análises químicas das argilas Brasgel PA e Cloisite NA, foram feitas pelo 

método semiquantitativo, sob atmosfera de nitrogênio. O material fornecido foi 

quarteado e prensado em prensa manual em forma de pastilha, com diâmetro de 

cerca de 15mm. As análises foram realizadas no Laboratório de Caracterização de 

Materiais da UFCG. 

 

3.2.2.2  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 

 
A Espectroscopia no Infravermelho foi realizada para as duas argilas, por 

um Espectrômetro de Reflexão Atenuada Total (ATR-FTIR) Spectrum 400 da Perkin 

Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 4000 a 650 cm-1, pertencente 

ao Laboratório de Avaliação e Desenvolvimento de Biomateriais – CERTBIO/UFCG. 

 

3.2.2.3 Difração de Raios – X (DRX) 
 

A análise de DRX, para as argilas, foram conduzidas em um aparelho XRD-

6000 Shimadzu, utilizando-se radiação Kα do cobre, tensão de 40kV, corrente de 

30mA, varredura entre 2 a 60º e velocidade de varredura de 2º/min. As análises 

foram realizadas no Laboratório de Caracterização de Materiais da UFCG. Já para 

as análises das membranas, foram conduzidas em um aparelho difratrômetro da 

BRUKER D2 PHASER, modificando somente a varredura, que foi entre 3 a 70°, as 

análises foram realizadas no Laboratório de Materiais Multifuncionais e 

Experimentação Numérica LAMMEN/ECT/UFRN. 

 

3.2.2.4  Ângulo de Contato 
 

A análise do ângulo de contato para determinar a hidrofilicidade das 

membranas foi realizada pelo método da gota séssil de água destilada, através de 

um ângulo de contato portátil, modelo Phoenix-i da Suface Eletro Optics – SEO. A 

gota foi formada manualmente por meio de um dosador micrométrico, a imagem da 
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gota (Figura 10) é captada pela câmera embutida no equipamento, onde 

posteriormente será analisada no software. Esta análise foi feita a partir da 

membrana plana, tendo em vista que não é possível a realização deste ensaio com 

a membrana de fibra oca. Foi realizada uma análise a partir de 30 fotos, utilizando 

um intervalo de 10 segundos, totalizando 300s. As análises foram feitas no 

Laboratório de Desenvolvimento de Membranas da UFCG. 

 

Figura 10 - Representação esquemática do ângulo de contato. 

 

3.2.2.5 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 
Para análise da morfologia das membranas de fibra oca, foram realizadas 

fotomicrografias da seção transversal (ST), o detalhe da seção transversal próximo 

à superfície externa (STE) e interna (STI). Para análise da seção transversal, as 

amostras foram fraturadas em nitrogênio líquido para evitar deformação plástica. As 

superfícies das amostras foram revestidas com ouro com o objetivo de evitar o 

acúmulo de carga negativa. A análise de MEV foi feita para as membranas com e 

sem a adição de solvente no líquido interno. As análises foram realizadas no 

equipamento VEGA 3 – TESCAN, operando-se em 30kV. A análise foi realizada no 

Laboratório de Engenharia de Mecânica da UFCG. 

 

3.2.2.6 Microscopia Ótica (MO) 

 
A análise de microscopia óptica (MO) foi realizada no equipamento LEICA 

M750 com câmara CCD e lentes da LEICA embutidos, disponível no Laboratório de 

Caracterização de Materiais da UFCG. O MO foi utilizado para obter imagens reais 

com luz polarizada da emulsão oleosa com concentração inicial de 200 mg.L-1 de 

óleo. 
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3.2.2.7 Teste de Medidas de Fluxo 

 
Para as medidas de fluxo das membranas de fibra oca foram produzidos 

módulos, onde cada um continha no total de 5 membranas. Para a fabricação do 

módulo foi utilizada uma pipeta com 20 cm de comprimento, onde as membranas 

foram depositadas e impermeabilizadas com resina epóxis nas extremidades para a 

realização das análises com água destilada e a emulsão água/óleo (Figura 11). A 

área total de membranas para o módulo produzidos foi de aproximadamente 85 

cm2. 

 

Figura 11 - Módulo da membrana com a corrente de alimentação com concentração do 
soluto. 

 

O cálculo do fluxo (J) do permeado volumétrico para todas as membranas 

foi determinado por meio da Equação 1: 

                       (1) 

 

O sistema de coleta utilizado foi composto basicamente de um reservatório 

para a água, uma bomba centrífuga e um manômetro, para medir a pressão do fluxo 

de água no sistema (Figura 12). A corrente de alimentação com concentração do 

soluto é alimentada em escoamento tangencial ao longo da membrana e divide-se 

em duas correntes, o concentrado ou retido e o permeado. As análises de fluxo 

foram realizadas no Laboratório de Desenvolvimento de Membranas da UFCG. 
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Figura 12 - Sistema de permeação. 

 

 Foram feitas medidas de fluxo com água destilada e os testes de separação 

foram realizados utilizando uma emulsão oleosa. Para produção da emulsão foi 

utilizado um agitador Modelo ULTRA TURRAX T18 basic da IKA Works INC., com 

uma velocidade de agitação constante de 15.000 rpm, durante um período de 30 

minutos. Foi utilizado um óleo bruto da região de Mossoró – RN.  

 

3.2.2.8 Medidas de Teor de Óleo e Graxas (TOG) 

 
Para medir as concentrações iniciais da emulsão e dos permeados, medidas 

de TOG, usou-se o equipamento espectrofotômetro (UV-Vis) Biochrom Libra S50 

pertencente ao Laboratório de Referência em Dessalinização LABDES/UFCG. 

Para realizar as medidas, usou-se um procedimento de preparação da 

amostra, onde o permeado coletado foi transferido para um funil de 250 ml. Aos 

poucos, adicionaram-se 20 mL de clorofórmio no funil. Esse procedimento foi 

realizado até que o clorofórmio estivesse com uma tonalidade mais clara 

(significando que removeu todo o óleo da agua). No funil foram verificadas duas 

fases: inferior de clorofórmio + óleo e superior com a água da amostra. A fase 

inferior é transferida para o balão de 50 mL, passando por funil com papel de filtro 
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contendo em torno de 1 grama de sulfato de sódio (para evitar a passagem da água 

remanescente) (Manual Petrobras, 2000). 

Uma vez concluída a etapa de extração, a amostra do balão foi transferida 

para célula do espectrofotômetro para leitura em 400 nm e a concentração de óleo 

presente na amostra pudesse ser calculada, tomando-se por base, o valor da 

absorbância indicado no visor do equipamento. A seletividade pode ser estimada 

pelo coeficiente de rejeição (R%) ou rendimento, calculado com base no quociente 

das concentrações de óleo no permeado (CP) e na alimentação (C0), expresso 

através da Equação 2: 

 

                     (2) 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
  

4.1 Caracterizações das Argilas 
 

4.1.1 Fluorescência de Raios – X (FRX) 
 

A análise química semiquantitativa realizada por FRX para as argilas 

Brasgel PA (MMT) e Cloisite Na (CLNa), encontra-se na Tabela 4. As percentagens 

estão em peso dos óxidos, normalizados a 100%. 

É possível observar que as duas argilas contêm os elementos 

característicos da argila bentonítica, como a alumina (Al2O3) e a sílica (SiO2). Para a 

argila Brasgel PA é possível observar a presença dos cátions trocáveis em forma de 

óxidos, como o MgO, Na2O e CaO, devido a argila ser policatiônica. Já a Cloisite Na 

apresenta uma característica de naturalmente sódica. 

A análise química também permite verificar a presença de minerais 

acessórios, e elementos característicos da argila em estudo, representados, pelos 

óxidos de ferro (Fe2O3), cálcio (CaO), dióxido de titânio (TiO2), potássio (K2O) e 

outros (Souza Santos, 1989). Estes estão presentes nos dois tipos de argilas 

utilizadas na produção das membranas. 

 

Tabela 4 - Análise química por fluorescência de raios-x das argilas Brasgel PA e Cloisite Na. 

Elementos presentes                     Argilas (teores em %)  

 MMT CLNa 

SiO2 63,67 55,07 

Al2O3 20,20 27,12 

Fe2O3 9,05 2,63 

MgO 2,41 4,17 

Na2O 1,65 10,10 

CaO 1,49 0,35 

TiO2 0,88 0,09 

K2O 0,32 ― 

SO3 0,20 0,44 

Outros 0,36 0,03 
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4.1.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) 
 

Os espectros na região do infravermelho da argila Brasgel PA e da Cloisite 

estão apresentados na Figura 13. 

Nos espectros da argila Brasgel PA e como também da Cloisite Na pode-se 

observar uma banda em 3629 cm-1 que corresponde aos grupos de hidroxilas 

estruturais da bentonita. Esta banda é típica dos grupos das esmectitas, onde 

possuem uma elevada quantidade de Al na camada octaédrica (Madejová, 2003). É 

possível também observar as bandas nas regiões de 1637 cm-1 e 1110-994 cm-1 que 

são referentes às vibrações de estiramento do grupo OH relacionado à água 

adsorvida presente nas esmectitas e as vibrações do grupo Si-O, respectivamente. 

A faixa entre 910-750 cm-1 é característica das camadas octaédricas da argila (Xi et 

al., 2005; Paiva, Morales & Diaz, 2008). As bandas em 913 cm-1 (Al2OH) e 833 cm-1 

(AlMgOH) refletem uma substituição parcial de Al octaédrico por Mg e, a banda 877 

cm-1 corresponde ao AlFeOH (Madejová et al., 2002; Madejová, 2003; Medeiros, 

2016).  
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Figura 13 - Espectros de FTIR das argilas: Brasgel PA e Cloisite Na. 

. 
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4.1.3 Difração de Raios-X (DRX) 
 

Os difratogramas de raios-X das argilas Brasgel PA e Cloisite Na estão 

apresentados na Figura 14.  

A partir da análise do difratograma de raios-X das argilas é possível 

observar que a MMT apresentou uma distância interplanar basal, d001, de 14,50 Å. 

Essa distância interplanar é característica das montmorilonitas contendo íons Na+ na 

sua estrutura. Verificou-se picos característica da caulinita (C) para os dois tipos de 

argilas. Pode-se também observar a presença de picos característicos de alguns 

materiais constituintes, como por exemplo, o quartzo (Q), no intervalo entre 22-30° 

(Souza Santos, 1989).  

Para a argila comercial, a distância interplanar basal, d001, foi de 14,82 Å, 

mostrando um comportamento semelhante à MMT, o que era já esperando, visto 

que as duas argilas pertencem ao mesmo grupo de argilominerais. Para os ângulos 

maiores que 10°, as duas argilas apresentam características semelhantes. Para a 

MMT houve o aparecimento do pico característico do quartzo mais pronunciado, 

podendo ser atribuído às impurezas presentes no material, devido à argila ser 

natural, não passando por um processo de purificação, conforme reportado por 

Medeiros (2016).  
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Figura 14 - Difratogramas de DRX das argilas Brasgel PA e Cloisite Na. 
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4.2 Caracterizações das Membranas Planas 
 

4.2.1 Difração de Raios-X (DRX) 
 

As análises de difração de raios-X foram realizadas tanto para a 

polietersulfona pura, em pó, como também para as membranas planas produzidas a 

partir do polímero puro e com os seus respectivos teores de argilas.  

A Figura 15 apresenta o difratograma de raios-X da polietersulfona pura. 

Como encontrado na literatura, já era esperado que o difratograma não 

apresentasse um padrão cristalino, visto que o polímero é amorfo. Um pequeno 

ombro observado na faixa de 15,8° até 21,4° é característico da pequena parte da 

fase cristalizável da polietersulfona (Liang et al., 2012). 
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Figura 15 - Difratogramas de DRX da polietersulfona. 

 

Na Figura 16 estão ilustrados os difratogramas das membranas planas 

obtidas com o polímero puro e para as membranas com os dois tipos de argila 

(MMT e CLNa). 

A membrana obtida a partir do polímero puro ilustra que a produção da 

mesma influenciou na estrutura da PES, ou seja, o solvente (DMF) afetou a 

cristalinidade do polímero, com o aparecimento de um pico antes de 20° (Liang et 

al., 2012). 
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É possível observar que o pico característico da argila montmorilonita não se 

mostra evidente nas membranas contendo as duas proporções tanto de MMT (3 e 

5%) e como de CLNa (3 e 5%). Isto pode indicar uma possível estrutura esfoliada e 

/ou parcialmente esfoliada. Segundo Liang et al. (2012), o não aparecimento do pico 

característico da montmorilonita pode ser atribuído à uma eficiente intercalação das 

cadeias de polímero entre as lamelas da argila, gerando uma estrutura esfoliada 

e/ou parcialmente esfoliada. 

Segundo Wang, Zhang & Ye (2011) e Ghaemi et al. (2011), citado por 

Medeiros (2016), membranas com estruturas esfoliadas também foram observadas 

podendo atribuir tal efeito ao aumento da entropia, quando as camadas da argila 

são dispersas em DMF. Em seguida, é adicionada à solução de PES/DMF, a 

dispersão de DMF/argila, perturbando assim o arranjo das camadas da argila. As 

camadas de argila delaminadas favorecem a intercalação das cadeias do polímero, 

com a solução em agitação. Quando o filme é imerso no banho de não solvente, o 

solvente é continuamente trocado pela água (não solvente), diminuindo a taxa de 

difusão. As camadas de argilas cheias de cadeias poliméricas formam as estruturas 

intercaladas/esfoliadas onde a difusão pode ser dificultada pela superfície 

precipitada. 
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Figura 16 – Difratogramas de DRX das membranas planas de PES pura e PES com 3 e 5% 
de argilas. 
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4.2.2 Ângulo de Contato 
 

A Figura 17 apresenta a análise de ângulo de contato para as membranas 

planas produzidas. As imagens das gotas formando os ângulos estão no Apêndice 

A. 

A medida do ângulo de contato é uma forma de avaliar a propriedade da 

hidrofilicidade e hidrofobicidade da superfície da membrana, onde isto implica a 

energia de interação entre a superfície e o líquido utilizado (Zinadini et al., 2014; 

Rahimi et al., 2016; Abdel-Karim et al., 2017). Sendo assim é uma análise de 

extrema importância no que se diz respeito a influência nas propriedades de fluxo 

e capacidade de anti-incrustação das membranas. 

Para a membrana produzida a partir da PES pura, foi possível observar 

uma baixa hidrofilicidade da membrana, não a partir do ângulo inicial, mas no 

decorrer do ensaio. A membrana teve uma diminuição de 14% em relação ao 

ângulo inicial, onde este foi o menor percentual em relação às membranas com 

argila. Assim, mostrando que a membrana de PES pura é a menos hidrofílica 

(Rahimi et al., 2016). 

Já para as membranas com argila aconteceu o que era esperado, visto que 

houve uma maior diminuição do ângulo inicial em relação à membrana de PES, 

evidenciando assim que a presença da argila atua diretamente na hidrofilicidade da 

membrana. Ahmad et al. (2017), observaram que a adição de diferentes 

quantidades de ZnO aumentou a característica hidrofílica membrana. 

Para as membranas com a argila Brasgel, a percentagem que apresentou 

uma maior hidrofilicidade foi a de 3%. Houve uma diminuição de cerca de 25% em 

relação ao ângulo inicial e já para a membrana com 5%, teve uma diminuição de 

15%. Isto provavelmente pode ter ocorrido devido a uma certa porosidade da 

superfície para a composição de 5%, resultando assim na diminuição da 

hidrofilicidade da membrana em relação a percentagem de 3%. 

As membranas contendo a argila Cloisite Na teve o mesmo 

comportamento da argila Brasgel. A percentagem de 3 e 5% teve uma diminuição 

de 27 e 22%, respectivamente, enfatizando o que foi visto para as membranas 

planas produzidas com a argila Brasgel. A diminuição no ângulo não foi tão 

evidente como para a argila MMT. Isto pode ter ocorrido devido a argila Cloisite ter 
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um maior grau de pureza, com menos materiais acessórios, evitando assim a 

aglomeração das partículas de argila na membrana. Esse comportamento de 

diminuição do ângulo de contato quando da adição da argila, também foi 

observado por Carvalho et al. (2017). 

Para todas as membranas produzidas, o ângulo de contato diminuiu devido 

à porosidade das mesmas, fazendo com que a gota preenchesse os poros da 

superfície da membrana, causando assim uma diminuição do ângulo de contato. 
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Figura 17 - Ângulo de contato para as membranas planas de PES pura e PES com 3 e 5% 
de argilas. 

 . 

4.3 Caracterização das Fibras Ocas 
 

4.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 
 

As fotomicrografias obtidas por MEV foram realizadas na seção transversal 

das membranas, com o intuito de verificar a influência da argila e também do líquido 

interno utilizado. 
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4.3.1.1 Influência da Argila 
 

As Figuras de 18 a 22 ilustram as fotomicrografias da seção transversal das 

membranas com os dois tipos distintos de argila e de percentagem das mesmas. É 

possível observar que todas as membranas apresentam uma estrutura tipicamente 

assimétrica com a presença de poros e macroporos em toda seção transversal. Há 

uma camada superior extremamente fina e aparentemente densa, onde são 

sustentados pelo suporte poroso da membrana, com a presença de poros e 

macroporos e também com a presença de “fingers”, sendo eles relacionados à 

precipitação com atraso da membrana quando a mesma entra em contato com o 

banho de não-solvente. Houve o aparecimento de uma camada densa entre a 

camada interna e a camada externa da membrana, podendo ser relacionado com a 

frente de precipitação da membrana. A camada interna obtida é aparentemente fina 

e semelhante à camada externa. Essa estrutura foi também observada por Salahi et 

al. (2015) e Sun et al. (2016). Em todas as figuras, três partes foram especificadas 

como: 1 – camada interna da membrana; 2 – centro do suporte poroso e 3 – 

camada externa da membrana. 

A Figura 18 apresenta as fotomicrografias da seção transversal da 

membrana de PES pura, para um aumento de 60x. É possível observar a presença 

de macroporos e também a presença de “fingers” em todo o suporte poroso da 

membrana. A membrana apresentou a camada externa e interna extremamente fina 

e aparentemente densa e uma camada provavelmente densa entre a parte superior 

e o centro da membrana. 
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Figura 18 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES. 

 

As Figuras 19 e 20 ilustram as fotomicrografias das membranas com 3 e 5% 

de argila MMT, respectivamente. A membrana com 3% MMT (Figura 19), 

apresentou uma maior uniformidade no suporte poroso, com os “fingers” mais bem 

definidos em toda a seção transversal. A camada densa no centro do suporte 

poroso teve uma menor espessura em relação à membrana com o polímero puro, 

mostrando que a argila influenciou na morfologia. A Figura 20 ilustra a seção 

transversal da membrana com 5% MMT. É possível observar que os “fingers” 

tiveram uma menor uniformidade em relação à membrana com 3% de argila MMT. 

Também ficou evidente que a presença dos macroporos aumentou nesta 

composição e a camada densa no centro do suporte poroso teve uma maior 

espessura em relação à membrana com 3% MMT. Em geral, a argila favoreceu à 

diminuição e uma maior uniformidade dos “fingers” e uma redução da camada 

densa no centro do suporte poroso da membrana. 
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Figura 19 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 3%MMT. 

 

Figura 20 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 5%MMT. 

 
As Figura 21 e 22 apresentam as fotomicrografias da seção transversal das 

membranas com 3 e 5% de CLNa, respectivamente. É possível observar que a 

argila Cloisite modificou a estrutura da membrana, comparando com a membrana 

pura e também com a membrana produzida com a argila Brasgel. A membrana com 

3% de argila CLNa (Figura 21), obteve uma estrutura semelhante a com 3% MMT 
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(Figura 19), tendo uma mudança no tamanho dos macroporos e também dos 

“fingers”. Já a membrana contendo 5% de CLNa (Figura 22) evidenciou uma menor 

uniformidade dos “fingers”, levando ao mesmo pressuposto da composição com 5% 

de MMT (Figura 20). A introdução de argila para a produção da membrana não só 

modificou a morfologia, mas também influenciou diretamente na hidrofilicidade da 

mesma, como foi observado na análise do ângulo de contato para as membranas 

planas produzidas com o mesmo percentual de argila das fibras ocas.  

Salimi, Ghaee e Ismail (2016b) obtiveram morfologia semelhante, onde a 

membrana de PES possui uma estrutura assimétrica composta por uma camada 

superior seguida por uma camada porosa com a presença dos “fingers”. Devido à 

boa miscibilidade da NMP com água, o mesmo pôde se migrar da solução e passar 

para a água do banho de coagulação. Ao mesmo tempo, as moléculas de água não 

são capazes de difundir na solução, isto devido às fracas interações do polímero 

com a água. Assim, a solução começa a solidificar formando a camada superior da 

membrana. A difusão das moléculas de água nas partes internas da membrana 

inicia a formação de núcleos e o NMP favorece o crescimento dos poros. 

Consequentemente, a membrana de fibra oca de PES forma uma morfologia no 

suporte poroso do formato de “fingers”. 

 

Figura 21 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 3%CL Na. 
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Figura 22 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 5%CL Na. 
 

 Na Tabela 5 é possível analisar os valores para o comprimento e largura 

média dos “fingers” para as membranas. É visível que a adição de argila diminuiu o 

tamanho dos “fingers” no suporte poroso da membrana, exceto para a membrana 

contendo 3% MMT, podendo isto ser atribuído a alguma das variações do processo, 

como a viscosidade e a pressão da solução. No mais, a presença da argila 

modificou a morfologia dos “fingers” e macroporos, deixando esses menores e mais 

regulares em todo o suporte poroso.  

 

Tabela 5 - Tamanho médio dos “fingers” das membranas sem a presença do solvente no 
líquido interno. 

Membranas Comprimento 
(µm) Largura (µm) 

PES Pura 99,48 29,12 

PES + 3% MMT 107,64 9,27 

PES + 5% MMT 76,14 24,57 

PES + 3% CLNa 69,62 10,47 

PES + 5% CLNa 62,67 12,92 
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4.3.1.2 Influência do Solvente no Líquido Interno 
 

As Figuras 23 a 27 ilustram as fotomicrografias da seção transversal das 

membranas com os dois tipos e os dois teores de argila, como também os 10% de 

DMF no líquido interno para a produção da membrana. Estas apresentaram a 

mesma estrutura assimétrica com a presença de poros e macroporos em toda a 

seção transversal, como foi também visto nas membranas não contendo o solvente 

no líquido interno. As mesmas apresentam uma camada superior extremamente fina 

e aparentemente densa, onde a mesma é sustentada pelo suporte poroso, com a 

presença de poros, macroporos e ‘fingers”. Diferentemente das membranas que 

foram produzidas sem o solvente no líquido interno, elas apresentaram uma maior 

uniformidade no tamanho e na forma dos “fingers”, mostrando que o DMF atuou 

modificando a morfologia. A camada densa no centro do suporte poroso teve uma 

diminuição significativa na espessura, ocorrendo isso para todas as membranas. É 

sabido que a presença da DMF atua retardando a precipitação, onde os poros vão 

ser menores e mais regulares em todo o suporte poroso da membrana, modificando 

a sua morfologia. 

Arthanareeswaran & Starov (2011) estudaram o efeito do solvente na 

obtenção de membranas de PES por inversão de fases. Eles avaliaram o fluxo de 

água pura, resistência, estabilidade mecânica e desempenho de separação destas 

membranas. Os pesquisadores utilizaram o N,N-dimetilformamida (DMF), N- metil-2-

pirrolidona (NMP) e dimetil sulfóxido (DMSO) como solventes e avaliaram o 

desempenho das membranas obtidas. A partir das análises de MEV, eles 

verificaram que as membranas de PES formaram uma estrutura assimétrica. O 

número de poros formados sobre a camada superior das membranas de PES, foi 

resultado do efeito combinado das propriedades termodinâmicas do sistema e da 

cinética de formação da membrana. A formação da camada macroporosa dessas 

membranas foi controlada pela taxa de difusão do solvente e do não-solvente (água 

pura). A ordem do fluxo de água pura das membranas com diferentes solventes foi a 

seguinte DMF>NMP>DMSO. A resistência da membrana e a estabilidade mecânica 

diminuíram com a diminuição da concentração do PES, enquanto que aumentaram 

com a concentração de solventes. 
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A Figura 23 ilustra as fotomicrografias da seção transversal da membrana 

de PES pura com 10% de solvente. É visível a presença de macroporos, porem em 

menor quantidade do que a da membrana de PES pura (Figura 15). Os “fingers” 

obtiveram uma maior uniformidade, tanto no tamanho como na forma. Já a camada 

densa no centro do suporte poroso teve sua espessura reduzida, em relação às 

membranas sem a presença do solvendo no líquido interno. 

 

Figura 23 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES (10% Solvente). 
 

 As Figuras 24 e 25 apresentam as fotomicrografias da seção transversal das 

membranas com 3 e 5% de argila MMT com os 10% de solvente no líquido interno, 

respectivamente. A membrana com 3% MMT (Figura 24) apresentou maior 

uniformidade do suporte poroso, com os “fingers” mais bem definidos que a mesma 

composição sem o solvente no líquido interno. A camada densa no centro do 

suporte poroso apresentou uma diminuição em relação às membranas sem 

solvente. A Figura 25 ilustra a seção transversal da membrana de 5% MMT com 

solvente no líquido interno. Foi possível observar uma diminuição na quantidade e 

tamanho dos macroporos no suporte poroso, e também uma maior uniformidade 

dos “fingers”. A camada densa no centro do suporte poroso quase desapareceu, 

mostrando uma forte influência do DMF no líquido interno, modificando a frente de 

precipitação da membrana. Assim, foi possível visualizar que o solvente alterou 
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diretamente na morfologia das membranas com MMT, proporcionando uma 

melhoria na uniformidade do suporte poroso e a redução da camada densa no 

centro do suporte. 

 
Figura 24 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 3%MMT (10% 
Solvente). 
 

 

Figura 25 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 5%MMT (10% 
Solvente). 
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As Figuras 26 e 27 apresentam as fotomicrografias de MEV da seção 

transversal das membranas com 3 e 5% de CLNa com o solvente DMF no líquido 

interno, respectivamente. A membrana com 3% de CLNa (Figura 26) obteve uma 

estrutura semelhante aquela apresentada com as membranas produzidas com a 

argila MMT, sendo que houve uma modificação na quantidade dos macroporos no 

suporte poroso da membrana. A membrana com 5% de CLNa (Figura 27) teve 

praticamente a mesma característica da membrana com 5% de argila MMT. Houve 

só uma pequena modificação na uniformidade dos “fingers”. A camada densa 

apresentou uma espessura superior do que a da membrana com 3% CLNa, 

evidenciando a influência da argila e do solvente.  

 

Figura 26 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 3%CLNa 
(10% Solvente). 
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Figura 27 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 5%CLNa 
(10% Solvente). 
 

A partir das fotomicrografias apresentadas foi possível verificar que a 

variação do líquido interno para obtenção das membranas tiveram influência 

diretamente na morfologia das mesmas. Como foi visto por DRX, se obteve um 

nanocompósito esfoliado e/ou parcialmente esfoliado. A formação dessa estrutura 

reduz a interação entre as cadeias do polímero que resulta em um atraso na 

coagulação do polímero na presença da argila. Por outro lado, devido a 

hidrofilicidade da argila e a formação de ligações com a DMF, aumenta a entrada de 

não solvente e diminui a saída de DMF. Resultando em um atraso na coagulação do 

polímero, fazendo com que ocorra a diminuição dos poros e “fingers” (Ghaemi et al., 

2011). A mudança no método de obtenção (introdução do DMF no líquido interno) 

influenciou visivelmente nos macroporos presentes no suporte poroso, pois além de 

estarem em menor quantidade, diminuíram também o seu tamanho e ainda tiveram 

uma maior uniformidade. Os “fingers” apresentaram uma maior linearidade em todo 

o suporte poroso. Por fim, a camada densa no centro do suporte poroso teve sua 

espessura reduzida.  

Na Tabela 6 é possível visualizar os valores para o comprimento e largura 

média dos “fingers” para as membranas produzidas. É visível que a adição do DMF 

ao líquido interno diminuiu o tamanho dos “fingers” no suporte poroso da membrana, 

quando comparado com os valores para a membrana produzida sem o solvente no 
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líquido interno (Tabela 5). Isto pode ser atribuído a presença do DMF, onde o 

mesmo atua retardando a precipitação, tornando os “fingers” maiores e mais 

regulares em todo suporte poroso, alterando assim a sua morfologia. 

 
Tabela 6 - Tamanho médio dos “fingers” das membranas com a presença do solvente no 
líquido interno. 

Membranas Comprimento 
(µm) Largura (µm) 

PES Pura 37,88 9,59 

PES + 3% MMT 67,97 8,30 

PES + 5% MMT 62,09 10,91 

PES + 3% CLNa 45,63 7,65 

PES + 5% CLNa 41,31 8,73 

 

4.3.2 Medidas de Fluxo 
 

4.3.2.1 Fluxo com Água Destilada 
 

As Figura 28 ilustra os resultados do ensaio de medida de fluxo com água 

destilada, através do suporte poroso da membrana, sob distintas pressões (1,0; 1,5 

e 2,0 bar), para as membranas produzidas sem a presença do solvente (DMF) no 

líquido interno. 

A partir do estudo de fluxo com as três pressões para as membranas foi 

possível observar que para todas as composições, o permeado teve uma tendência 

a diminuir. Entretanto, esta redução do fluxo para todas as pressões estudadas não 

foi significativa. Todas as composições, teve-se um tempo de espera para a coleta 

do permeado entre 10 a 20 minutos, onde isso pode ser atribuído ao preenchimento 

dos poros da membrana pela água. Quando esses poros foram todos preenchidos é 

que se iniciou o processo de permeação da membrana. 

A membrana que apresentou uma característica estável em todas as 

pressões foi a PES MMT 3%, corroborando com os resultados apresentados na 

análise do ângulo de contato, onde a mesma teve uma das maiores hidrofilicidade. 

Como também foi visto por MEV, onde a mesma obteve um maior tamanho do 
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“fingers” e macroporos. As membranas de PES e PES MMT 5% apresentaram um 

baixo fluxo, corroborando com a medida do ângulo de contato, onde as mesmas 

ilustraram uma baixa hidrofilicidade. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a 

PES não ter uma elevada característica hidrofílica, não apresentando assim um alto 

fluxo, como também o aumento da camada densa localizada no centro do suporte 

poroso da membrana. Já para a membrana com 5% MMT, a presença dos 

aglomerados de argila na região do suporte poroso, pode ter diminuído assim a 

quantidade de poros da membrana, favorecendo um baixo fluxo. 

Para as membranas com 3 e 5% CLNa, foi possível observar o mesmo 

comportamento das membranas de PES e PES com 5% MMT, o que não era 

esperado devido elas terem apresentado o mesmo valor de hidrofilicidade quando 

comparado com a membrana de 3% MMT. O efeito visualizado na membrana 3% 

MMT pode ser atribuído à interação entre polímero/argila/solvente e à morfologia da 

membrana, como também uma maior quantidade de “fingers” mais alongados, bem 

como uma menor espessura da camada filtrante (Ghaemi et al., 2011). Assim, um 

caminho tortuoso adequado foi proporcionado para que a água preenchesse os 

poros da membrana e tivesse um bom fluxo.   
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Figura 28 - Fluxo de água destilada em função do tempo para as membranas de PES e 
PES/argila produzidas sem a presença de solvente no líquido interno, nas diferentes 
pressões: a) 1,0 bar, b) 1,5 bar e c) 2,0 bar. 

 

As Figura 29 apresenta os resultados do ensaio de medida de fluxo com 

água destilada, através do suporte poroso da membrana, sob distintas pressões 

(1,0; 1,5 e 2,0 bar), para as membranas produzidas com a presença do solvente 

(DMF) no líquido interno. 

Em geral, é possível observar que para todas as composições o fluxo teve a 

tendência de aumentar ou permanecer constante com o tempo, comportamento 

também foi observado por Xiang et al. (2012). Para todas as membranas o 

permeado começou a ser coletado entre 5 a 10 minutos, que é atribuído ao 

preenchimento dos poros da membrana. O tempo para o início da coleta do 

permeado obteve uma certa redução para as membranas com a presença de 

solvente no líquido interno devido a uma maior homogeneidade nos poros das 

membranas e podendo também ser atribuído a uma maior interconectividade dos 
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poros no suporte poroso da membrana. Para as membranas sem o solvente no 

líquido interno foi visível a diminuição do fluxo com o tempo, como já mencionado 

para as membranas com o solvente, onde se teve um aumento no fluxo com o 

tempo. Isto pode ser atribuído ao retardamento na precipitação da membrana, onde 

o solvente causa esse feito, tendo assim uma membrana com maior quantidade de 

poros e também uma maior uniformidade no suporte poroso. 

A membrana de PES obteve um fluxo baixo quando comparado com as 

membranas com a presença de argila. Porém, superior a todas as membranas sem 

solvente no líquido interno, mostrando a influência direta da DMF na formação da 

membrana e, consequentemente, nas características de permeabilidade da mesma. 

Para as membranas contendo argila, as que obtiveram um maior fluxo e melhor 

padrão, durante todo o tempo do ensaio nas três pressões utilizadas, foram as 

membranas contendo 3% de MMT e CLNa. A presença do solvente juntamente com 

a quantidade de 3% de argila favoreceram para que as membranas apresentassem 

uma maior permeabilidade, devido a morfologia mais uniforme, tanto na quantidade 

como também no tamanho dos poros, como observado por MEV. A seção 

transversal da membrana adquiriu uma maior uniformidade, bem como uma menor 

espessura da camada densa no centro do suporte poroso, facilitando assim uma 

maior permeabilidade para as pressões estudadas. 
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Figura 29 - Fluxo de água destilada em função do tempo para as membranas de PES e 
PES/argila produzidas com a presença de solvente no líquido interno nas diferentes 
pressões: a) 1,0 bar, b) 1,5 bar e c) 2,0 bar. 
 

As Figuras 30 e 31 ilustram o fluxo de água destilada estabilizado no tempo 

de 50 minutos para todas as membranas produzidas. Nas membranas contendo 

solvente no líquido interno, o fluxo estabilizado obteve um maior valor, o que remete 

ao que já foi mencionado para as Figuras 28 e 29, corroborando também com os 

resultados de MEV. A membrana com o maior fluxo, 22 L/h.m2, no tempo de 50 

minutos foi a PES + 3% CLNa (Figura 31), na pressão de 1,0 bar. Para a pressão de 

1,5 bar o fluxo foi de 35 L/h.m2 e na pressão de 2,0 bar o fluxo foi de 47 L/h.m2. 

Assim, as membranas com a melhor característica de fluxo são as que foram 

produzidas com a presença de DMF no líquido interno. 
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Figura 30 - Fluxo estabilizado das membranas produzidas sem solvente no líquido interno 
para as três pressões estudadas no tempo de 50 minutos. 
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Figura 31 - Fluxo estabilizado das membranas produzidas com solvente no líquido interno 
para as três pressões estudadas no tempo de 50 minutos. 
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4.3.2.2  Fluxo com Emulsão Água – Óleo  
 

Uma emulsão oleosa, inicialmente com 200 mg.L-1 de óleo, foi produzida 

sob agitação no Ultra Turrax. Uma alíquota desta emulsão foi coletada e o valor de 

óleo em mg.L-1 foi medido no UV-Visível.  

A Figura 32 apresenta uma micrografia obtida por MO da emulsão utilizada 

para o experimento. Foi possível observar que houve uma boa homogeneidade do 

sistema, mostrando que o tempo e a agitação foram suficientes para misturar o óleo 

na água destilada. De acordo com a micrografia, as gotículas de óleo possuem um 

tamanho médio inferior a 10,00 µm na emulsão água-óleo.  

 

Figura 32 - Micrografia obtida por MO da emulsão água-óleo. 
 

A Figura 33 ilustra os resultados do ensaio de medida de fluxo com água-

óleo, através do suporte poroso da membrana, sob distintas pressões (1,0; 1,5 e 2,0 

bar), para as membranas produzidas com a presença do solvente (DMF) no líquido 

interno. Neste ensaio, foram utilizadas estas membranas porque elas apresentaram 

maiores valores de fluxo para o ensaio com água destilada. 

As membranas obtiveram um bom fluxo quando as mesmas são 

comparadas com o fluxo de água destilada (Figura 29), mostrando que mesmo com 

um fluido com características diferentes, foi possível ter um padrão para todas as 
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membranas, mostrando que o solvente foi essencial nas propriedades de 

permeabilidade da membrana.  

Para a emulsão oleosa houve uma mudança. As membranas que obtiveram 

maior fluxo durante o tempo foram as membranas contendo a argila montmorilonita. 

Isto pode ser atribuído a uma maior afinidade do óleo com este tipo de argila, 

fazendo com que a membrana obtivesse um maior fluxo. Entretanto, pode-se sugerir 

que quanto maior o teor de argila MMT, a membrana possua uma maior afinidade 

com o óleo, adquirindo a mesma uma maior permeabilidade para a emulsão água-

óleo, conforme pode ser visto na Figura 32. 

 

Figura 33 - Fluxo da emulsão água-óleo em função do tempo para as membranas de PES e 
PES/argila produzidas com a presença de solvente no líquido interno nas diferentes 
pressões: a) 1,0 bar, b) 1,5 bar e c) 2,0 bar. 
 

A Figura 34 apresenta o fluxo de água-óleo estabilizado no tempo de 50 

minutos para todas as membranas produzidas com solvente no líquido interno. 

Ficou nítido que houve uma uniformidade com o aumento da pressão em relação ao 
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fluxo da emulsão na membrana, o que não ocorreu para o ensaio com água 

destilada (Figuras 29 e 30). A membrana com o maior fluxo no tempo de 50 minutos 

foi a PES + 5% MMT, na pressão de 1,0 bar o fluxo foi de 25 L/h.m2, na pressão de 

1,5 bar o fluxo foi de 36 L/h.m2 e na pressão de 2,0 bar o fluxo foi de 45 L/h.m2. 
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Figura 34 - Fluxo estabilizado das membranas produzidas com solvente no líquido interno 
para as três pressões estudadas no tempo de 50 minutos. 
 

4.3.3 Medidas de Teor de Óleos e Graxas (TOG) 
 

As Tabelas de 7 a 9 ilustram os valores de concentração de óleo no 

permeado (Cp) e o Rendimento (coeficiente de rejeição), usando emulsão oleosa 

com concentrações (C0) de 130, 124 e 121 mg.L-1 para todas as membranas 

produzidas com a presença de solvente no líquido interno, nas pressões de 1,0; 1,5 

e 2,0 bar. 
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Tabela 7 -  Valores de C0, Cp e rendimento calculados para todas as membranas na 
pressão de 1,0 bar. 

Membranas C0 (mg.L-1) Cp (mg.L-1) Rendimento 
(%) 

PES Pura 130 35,4 72,31 

PES + 3% MMT 124 40,2 66,75 

PES + 5% MMT 124 26,7 77,91 

PES + 3% CLNa 121 26,6 78,58 

PES + 5% CLNa 121 23,7 80,86 
 

Tabela 8 - Valores de C0, Cp e rendimento calculados para todas as membranas na pressão 
de 1,5 bar. 

Membranas C0 (mg.L-1) Cp (mg.L-1) Rendimento 
(%) 

PES Pura 130 25,0 80,81 

PES + 3% MMT 124 42,6 64,82 

PES + 5% MMT 124 20,1 83,42 

PES + 3% CLNa 121 28,7 76,83 

PES + 5% CLNa 121 19,6 84,22 

 

Tabela 9 - Valores de C0, Cp e rendimento calculados para todas as membranas na pressão 
de 2,0 bar. 

Membranas C0 (mg.L-1) Cp (mg.L-1) Rendimento 
(%) 

PES Pura 130 22,3 82,86 

PES + 3% MMT 124 38,4 68,26 

PES + 5% MMT 124 22,1 81,76 

PES + 3% CLNa 121 34,2 72,39 

PES + 5% CLNa 121 25,1 79,78 

 



68 

 
De maneira geral, o rendimento das membranas submetidas ao fluxo de 

emulsão água-óleo, independente da pressão utilizada e da concentração específica 

da alíquota coletada, obtiveram reduções significativas de óleo no permeado 

coletado. De acordo com a Resolução 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente, 

que determina que as taxas de óleos e graxas de origem mineral só poderão ser 

descartados no meio ambiente quando apresentarem uma concentração máxima de 

até 20 mg.L-1 (CONAMA, 2011). Com isso, apenas as membranas contendo 5% de 

MMT e CLNa a pressão de 1,5 bar, obtiveram valores que estão na faixa de 

adequação para descarte do fluido no meio ambiente. 

Foi notório que a adição de argila na obtenção das membranas favoreceu a 

uma maior redução da concentração de óleo no permeado, para quase todas as 

composições, exceto para a composição com 3% MMT. Esta composição apresenta 

um baixo rendimento devido ao seu maior tamanho dos ‘fingers” e macroporos, 

facilitando a passagem do óleo para o permeado. Para as demais membranas 

contendo argila, os resultados foram favoráveis para a concentração final de mg.L-1 

no permeado.  

Com o aumento da pressão para 2,0 bar houve também um aumento da 

concentração de óleo no permeado. Isto pode ser atribuído a uma pressão mais 

elevada, fazendo com que as gotículas de óleo que estavam retidas no suporte 

poroso da membrana fossem arrastadas e assim a concentração de óleo no 

permeado tende a aumentar. 

Os resultados obtidos evidenciam que as membranas contendo 5% de MMT 

e CLNa podem ser aplicadas para purificação de emulsões oleosas. Como 

reportado por Chakrabarty, Ghoshal & Purkait (2008), os PSM representam uma 

solução potencial para o problema do efluente oleoso com gotas de óleo em micro 

dimensões. O óleo emulsionado pode ser retido pela membrana por exclusão de 

tamanho, aumentando sua concentração na corrente de alimentação e facilitando a 

coalescência de gotas de óleo de dimensões mícron e submícrons em gotas 

maiores a fim de que essas possam ser facilmente separadas por gravidade. 
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5 CONCLUSÕES 
 

As membranas de fibra oca com a PES pura e com 3 e 5% das argilas 

(MMT e CLNa) foram produzidas a partir de dois métodos distintos: água destilada 

no líquido interno e a presença de solvente no líquido interno. A partir da produção 

das membranas planas e também as fibras ocas foi possível concluir: 

 Por DRX, verificou-se que a membrana plana de PES pura não apresenta 

um padrão cristalino bem definido. As membranas planas com argila 

apresentaram uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada. 

 Por meio das medidas de ângulo de contato das membranas planas, 

percebeu-se que a argila aumentou a hidrofilicidade das mesmas. 

Observou-se também que houve uma diminuição no tamanho do ângulo 

de contato no decorrer do ensaio. 

 O MEV das fibras ocas ilustrou que a argila e a DMF alteraram a 

morfologia e também o tamanho e uniformidade dos macroporos no 

suporte poroso da membrana. Foi possível observar uma maior 

uniformidade dos “fingers” e também a diminuição da camada densa no 

centro do suporte poroso da membrana. 

 Nas medidas de fluxo com água destilada, observou-se que as 

membranas produzidas com presença do solvente no líquido interno 

obtiveram os maiores fluxos do permeado e as melhores características 

de fluxo. 

 Para as medidas de fluxo com as emulsões água-óleo foram utilizadas as 

membranas produzidas com o solvente no líquido interno. Estas 

apresentaram um fluxo satisfatório, com os maiores fluxos de 25 L/h.m2 

(1,0 bar), 36 L/h.m2 (1,5 bar) e 45 L/h.m2 (2,0 bar). 

 Por meio das medidas de TOG, uma redução significativa do permeado 

foi verificada independente da pressão aplicada, obtendo bons 

rendimentos acima de 64% para todas as membranas estudadas. A 

membrana com 5% CLNa obedeceu às regras de descarte do CONAMA. 

  
A partir dos resultados, pôde-se concluir que foi essencial a adição do 

solvente (DMF) no líquido interno para a produção das membranas de PES e PES 

com argila. As membranas apresentaram uma melhor característica morfológica, 
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bem como, maiores fluxos, tanto para água destilada como para a emulsão oleosa, 

além de serem eficientes para a separação água-óleo. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

 Realizar a simulação das membranas com os fluidos utilizados. 

 Avaliar um método mais eficaz para a produção dos módulos onde as 

membranas são depositas para análise de fluxo. 

 Fazer um estudo mais aprofundado da relação da quantidade de solvente no 

líquido interno. 

 Estudar a permeabilidade das membranas para outros fluidos. 

 Fazer uma coextrusão com outros polímeros, para que se tenha melhores 

características para a membrana produzida. 

 Realizar algum tipo de tratamento superficial nas membranas. 
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APÊNDICE 

Imagens dos ângulos de contato para água destilada. 

Membrana – PES Pura 

 

 

Membrana – PES com 3%MMT 
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Membrana – PES com 5%MMT 

 

 

Membrana – PES com 3%CLNa 
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Membrana – PES com 5%CLNa 
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ANEXO 

Anexo A - Ficha técnica da polietersulfona (Veradel ® 3000P). 
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Anexo B - Boletim técnico do solvente DMF. 
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Anexo C - Boletim técnico do PVP. 


