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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 inversdo de fase, através da
técnica de extrusdo a frio com a precipitagdo por imersdo. Na preparagdao das
membranas variou-se o liquido interno, onde foi utilizado agua destilada (n&o
solvente) e N,N dimetilformamida (DMF) como solvente no liquido interno.
Inicialmente foram produzidas membranas planas e caracterizadas por difracdo de
raios-X e angulo de contato. Em seguida membranas na forma de fibra oca, foram
caracterizadas por microscopia eletrébnica de varredura e medidas de fluxo. As
emulsdes de agua-oleo preparadas e o permeado obtido nas medidas de fluxo
foram caracterizados por espectrofotometria de ultravioleta. Por difracdo de raios-X
foi possivel avaliar que as membranas com a presenca de argila formaram uma
estrutura de nanocompdésitos 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 formagao de um microcompdésito. Pelo angulo
de contato com agua destilada foi visto que a presenca de argila favoreceu a um
aumento da hidrofilicidade das membranas. A microscopia eletrénica de varredura
revela que o teor e tipo de argila modificaram a morfologia da membrana, alterando
a uniformidade dos “fingers” e dos macroporos. Ja a adigdo da dimetilformamida no
liqguido 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 agua destilada as membranas contendo
solvente no liquido interno obtiveram melhores fluxos e para as medidas com a
emulsao oleosa foi observado o mesmo comportamento, mostrando que a natureza
do fluido n&o alterou na permeabilidade da membrana. As medidas do teor de dleos
e graxas (TOG), mostraram uma reducgao significativa na concentragcéo de 6leo no

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

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

Emulsao agua-dleo.



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 INTRODUGAO

No mundo moderno, as membranas poliméricas sdo amplamente usadas na
industria. Desde 1960, quando a primeira membrana comercial foi obtida através do
método de inversao de fases, houve resultados significativos no desenvolvimento de
novas tecnologias de separagdo por membranas alcangadas pela comunidade
cientifica e também no ambito comercial. Apds isso, importantes processos de
separagao por membranas, como osmose inversa, microfiltracdo, ultrafiltracao e
separagcao de gas, foram estabelecidos em uma larga escala. Hoje em dia, a
aplicacdo das tecnologias com membranas abrange muitas areas, incluindo a
ambiental, de energia, eletrénica, quimica e de biotecnologias. Nesse sentido,
muitos sdo os esfor¢cos para melhorar o desempenho de membranas no que diz
respeito a propriedades de anti-incrustagdes, resisténcia mecanica e resisténcia
quimica (Wang et al., 2008; Liu et al., 2011).

O desempenho da membrana para determinada aplicacdo depende de suas
caracteristicas, tais como tamanhos e distribuicdo dos poros e porosidade da
membrana. Sendo assim, o controle da morfologia da membrana € muito importante
na configuracdo e desempenho apropriado para uma aplicagao especifica. Existe
uma série de técnicas de preparacao de filmes poliméricos porosos para uso em
membranas, como a sinterizagao, estiramento, gravacao (“track-etching”), inversao
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 importantissimo nas suas propriedades desejaveis
(permeabilidade, seletividade, resisténcia mecanica, estabilidade térmica,
resisténcia quimica e resisténcia a formagao de incrustagbes). Apesar de todos
esses beneficios que as membranas obtidas por inversdo de fases pela técnica de
imersao-precipitagdo 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 aplicagbes e juntamente com uma
morfologia adequada, comecaram a se fabricar membranas de fibra oca. Essas
membranas séo fabricadas geralmente utilizando o processo conhecido como

fiagdo, sendo uma variagado do processo de inversao de fase, no qual o polimero é
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dissolvido e em seguida extrudado (extrusora com dois orificios circulares
concéntricos) em diregdo a um banho contendo n&o solvente, onde vai ocorrer a
precipitacdo (Sengur et al., 2015).

Segundo Mansourpanah et al. (2011), polietersulfona - (PES) € um material
bastante utilizado nas aplicagbes de membrana, devido a sua excepcional
resisténcia mecanica, estabilidade térmica e rapida precipitagdo. Quando
comparado com outros polimeros como a poliacrilonitrila, celulose, poliamida,
poliimida, entre outros, o PES apresenta desvantagens como a alta tendéncia de
formar incrustacdo. Devido a essa propriedade inadequada do PES surge a
necessidade de melhoria dessa limitac&do, adicionando cargas na matriz polimérica.

As membranas mistas podem conter cargas inorganicas em uma matriz de
polimero orgénico, onde esta combinagdo pode oferecer uma melhoria nas
propriedades fisicas, térmicas e mecanicas. As cargas utilizadas e apresentadas na
literatura incluem zedlitas, silicas, argilas, peneiras moleculares de carvéo, carvoes
ativados, nanotubos de carbono, nanoparticulas de 6xidos metalicos, entre outros
(Liang et al., 2012). Mierzwa et al. (2013), avaliou o efeito das nanoparticulas de
argila como um aditivo para modificar a morfologia e o desempenho das membranas
de ultrafiltragao de polietersulfona.

Nesse sentido, muitos sdo os esforcos para melhorar o desempenho de
membranas no que se diz respeito as propriedades anti-incrustagoes, resisténcia
mecanica e resisténcia quimica (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 presenga 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 extrusao a frio com
precipitacdo por imersdo, visando sua aplicacdo no tratamento de emulsbes

agual/dleo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

21 Polietersulfona

Polietersulfona € um polimero de engenharia amorfo, duro e rigido, e
apresenta alto desempenho quando comparado a outros polimeros, além de
apresentar um perfil de temperatura unico entre os plasticos de engenharia. Possui
uma boa estabilidade dimensional, elevada temperatura de transicao vitrea (Tg), alta
estabilidade térmica e oxidativa. Sua estrutura molecular é formada pelo grupo fenil,
éter e a sulfona (Figura 1) o que Ihe concede maior estabilidade térmica (Susanto &
Ulbricht, 2009; Aurilia et al., 2010).

0
*;—Sl { ? O
R /
O
Figura 1 - Representagdo esquematica da estrutura molecular da polietersulfona

(Canevarolo Jr, 2002).

A polietersulfona vem tendo uma grande utilizagdo, levando em conta as
suas excelentes propriedades, sendo empregadas principalmente para a produgao
de membranas de filtragdo, dispositivos médicos, pecas de automodveis e avides e
no desenvolvimento de novos materiais compdsitos (Susanto & Ulbricht, 2009;
Aurilia et al., 2010).

Devido as excelentes propriedades da PES, ela vem sendo utilizada como
matéria prima para fabricagdo de membranas poliméricas. A Tabela 1 faz uma
comparagao das caracteristicas da polietersulfona como outros polimeros utilizados

para producdo de membranas poliméricas.
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Tabela 1 - Polimeros utilizados para fabricagdo de membranas com suas respectivas
vantagens e desvantagens.

Polimero Vantagens Desvantagens

PES - altos fluxos e alta vida util - baixa a moderada adsorgdo nao
seletiva

- alta flexibilidade
- estabilidade limitada a solventes
- estavel em faixa de pH de 1-13 | organicos

-Tg =225°C
- resistente a hidrélise

- boa resisténcia mecanica

PP - excelente estabilidade quimica | - alta adsorgédo nao seletiva

- baixa resisténcia ao cloro e sdo

- alta resisténcia mecanica N i
susceptiveis aos 6leos

PSU - altos fluxos e alta vida util - moderada a alta adsor¢do nao
seletiva

- estavel em faixa de pH de 1-12
- estabilidade limitada frente a

-Tg=195°C solventes organicos
Acetato | - alta hidrofilicidade - faixa estreita de pH
de
celulose | - facilidade de fabricacao - temperatura maxima de aplicacao
em torno de 30 °C
- ampla faixa de didametro de
poros - baixa resisténcia ao cloro
- baixo custo de fabricagao
Fonte: Wagner, 2001; Peinemann & Nunes, 2010.
2.2 Argila

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, possuindo granulacdo fina
(particulas com diametro geralmente inferior a 2 ym) e sao formadas principalmente
por silicatos hidratados de aluminio, contendo outros elementos, como ferro,
magneésio, calcio, sddio, potassio, litio e outros. Sdo constituidas por particulas
cristalinas extremamente pequenas, possuindo um numero restrito de minerais
conhecidos como argilominerais; uma argila pode conter um unico argilomineral ou
uma mistura de varios deles. Estas também podem conter matéria organica, como

particulas de quartzo, sais soluveis, calcita e entre outros minerais (Santos, 1989).
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Compostos inorganicos como zedlita, talco, mica, silica, argilas vém tendo
uma grande utilizacdo como material de preenchimento em matrizes poliméricas
tendo como intengao melhorar e reforgar as propriedades dos materiais organicos. A
adicdo de cargas inorganicas para a produgdo de membranas poliméricas tem sido
empregada no desenvolvimento de membranas porosas e nao porosas. Tomando
como base as membranas porosas, os estudos reportam varias vantagens relativas
a formacdao da membrana, tendo também uma melhora na resisténcia mecanica,
melhoria na interconectividade dos poros e aumento do seu tempo de vida util. 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 (diférmicos); 2:1 (triférmicos) e, 2)
silicatos com estrutura fibrosa que s&o constituidos por apenas dois tipos de
argilominerais, a sepiolita e paligorsquita. A nomenclatura 1:1 e 2:1 significa o
numero de camada de tetraedros SiO4 e de octaedros de hidréxidos,
respectivamente, que constitui a célula unitaria do argilomineral. Os argilominerais
comumente utilizados na obtencdo de nanocompdsitos poliméricos s&o os

pertencentes a familia dos filossilicatos 2:1 (Figura 2) (Santos, 1989).

M% ’ .’ . 3 Camada tetraédrica
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Camada tetraedrica
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® Na ® Al Mg, Feouli

® O @ Cétions Trocéaveis: Li, Na, Rb, Cs e
Agua Interlamelar

Camada 2:1

Distancia basal
(d001)

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

Os processos de separagdao por membranas, embora recentes, tém sido
utilizados de maneira crescente como processos de separacgao, purificagao,
fracionamento e concentragdo numa ampla variedade de industrias, tais como: as
quimicas, farmacéuticas, téxteis, de papel e alimenticias (Hamza et al., 1997). Estes
processos apresentam como principais atrativos, em relacdo aos processos
convencionais de separagao, o baixo consumo de energia, a redu¢ao do numero de
etapas em um processamento, maior eficiéncia na separacao e alta qualidade do
produto final (Petrus & Menezes, 1998).

Os PSM podem ser classificados de acordo com a for¢ga motriz utilizada no
processo. As técnicas empregam com maior frequéncia o gradiente de pressao
como forga motriz. Outros processos utilizam o gradiente de concentragéo,
temperatura, potencial elétrico ou pressao parcial como forgca motriz (Amaral, 2009;
Habert, Borges e Nobrega, 2006).

Sendo assim, segundo Habert, Borges e Nobrega (2006), & possivel
classificar uma membrana como sendo uma barreira que separa duas fases e que
restringe, total ou parcialmente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas
presentes nas fases.

Para os processos de separagao por membranas poliméricas, € de extrema
importancia se ter o conhecimento das caracteristicas e propriedades dos
polimeros, visto que eles serdo a base da membrana, a fim de classificar a
aplicagao para uma determinada membrana.

O PSM vém sendo bastante utilizado tento como vantagem a sua alta
seletividade, economia de energia e a separagao de termolabeis tudo isso agregado
a um facil processo operacional. Sendo assim, as membranas podem ser aplicadas
em diversos campos, com na industria farmacéutica, tratamento de agua e
efluentes, purificacdo de bebidas, hemodialise, entre outras aplicagdes.

A partir do tamanho dos poros da membrana, é possivel classifica-las para o
processo especifico, osmose inversa (poros menores que 1nm), nanofiltragao (poros
entre 1 e 2 nm), ultrafiltragdo (poros na faixa de 2 a 100 nm) e microfiltracdo (poros

de 100 nm a 2um) (Khulbe, Feng & Matsuura, 2008). De acordo com o processo em
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que a membrana sera aplicada as pressdes sao ajustadas para se ter um maior
aproveitamento do processo de separagcédo por membranas.

Existem alguns problemas que estado relacionados com o PSM que séo, a
formacdo da camada gel, a incrustagéo (fouling) e a polarizagado por concentragao.
A formacdo da camada gel ocorre devido ao aumento na concentragdo dos solutos
retidos proximo a superficie da membrana, formando um gradiente de concentracéo
entre a superficie da membrana e a zona da corrente de alimentagao. A polarizagao
por concentragdo tem como caracteristica o acumulo de materiais rejeitados na
superficie da membrana, ocorrendo assim a precipitacdo ou a gelificacdo se a
saturagao foi atingida. Esses dois efeitos podem ser minimizados através do
aumento da velocidade de escoamento tangencial devido ao aumento da
turbuléncia. Ja o “fouling” € o aumento da resisténcia da membrana a transferéncia
de massa, quer seja pela redugao da porosidade (entupimento, adsorg¢ao), quer seja
pela polarizagdo da concentragdo na superficie da membrana (acumulo de solutos)
e formacado de camada de gel (Coutinho et al., 2009; Mello, Petrus & Hubinger,
2010).

24 Morfologia das Membranas

Em funcdo das suas aplicacbes 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 caracteristicas da
superficie da membrana que esta em contato com a solugdo, como varios outros
fatores, vao 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 isotropicas ou anisotropicas, ou
seja, podem ou nao apresentar as mesmas caracteristicas morfolégicas ao longo de
sua espessura. As membranas anisotropicas sao caracterizadas por uma regiao
superior muito fina (aproximadamente 1um), mais fechada (possuindo ou néo
poros), chamada de “pele”, suportada em uma estrutura porosa (Habert, Borges e
Nobrega, 2006).
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Figura 3 - Representacdo esquematica da secdo transversal dos diferentes tipos de
morfologia de membranas (Adaptado de Baker, 2004).

As membranas isotrépicas possuem simetria, ao longo de sua segéo
transversal, sendo ela porosa ou densa. As membranas porosas devem possuir uma
boa distribuicdo dos poros e com isso 0 mecanismo de separacdo € dado pelo
diametro médio dos poros, juntamente com a sua distribuicdo ao longo da
membrana. Ja para as membranas densas, 0 mecanismo de separagao se da pela
sorg¢ao-difusdao, onde o componente se solubiliza na membrana, para que com isso
ele consiga se difundir através dela (Cunha, 2013).

Para as membranas anisotropicas ndo €& observado uma morfologia
simétrica, mas um aumento gradual da porosidade ao longo da sec¢ao transversal da
parte superior para a parte inferior da membrana. Como a separagao ocorre na
superficie, o suporte poroso tem o papel de suporte mecanico da camada seletiva,
fazendo que com quanto maior os poros desta camada, menor sera a resisténcia a
ser oferecida ao transporte dos componentes. Assim as membranas anisotropicas
possuem uma grande vantagem, pois elas permitem manter a rejeicdo e facilitar o
fluxo através da membrana quando comparadas as membranas isotropicas porosas
(Cunha, 2013).
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2.5 Métodos de Obtencao para Membranas Poliméricas

2.5.1 Estiramento

A técnica de estiramento € bastante utilizada para a producdo de
membranas poliméricas de microfiltracdo. O método se da pelo uso de um polimero
homogéneo com uma cristalinidade parcial, onde se forma de um filme e em
seguida o mesmo é estirado de modo perpendicular ao eixo de orientagdo dos
cristais. Apresenta poros na faixa de 0,2-20 pm. Polimeros como o
politetrafluoretileno (PTFE), polipropileno (PP) e polietileno (PE), sdo empregados
nesta técnica. As membranas produzidas geralmente apresentam uma alta

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

2.5.2 Sinterizagao

Este método de obtencdo permite que o polimero na forma de pd seja
prensado e depois sinterizado em temperaturas elevadas, obtendo assim
membranas microporosas com poros maiores que 1 pm. Polimeros como o
polipropileno (PP), polietileno (PE) e o politetrafluoretiieno (PTFE) séo utilizados
para producdo de membranas pela técnica de sinterizacdo. Também € usado para
obter membranas ceramicas e metalicas para aplicagdo em ultrafiltracdo e
microfiltracao (Carvalho, 2005; Hilal, Ismail e Wright, 2015).

2.5.3 Gravacao (“track-etching”)

A técnica de gravacao permite a producdo de membranas com poros
cilindricos uniformes. Um filme polimérico denso € exposto a radiacdo de particulas
de alta energia. O material em seguida é lavado em um banho acido ou alcalino
onde vai promover a erosao dos pontos bombardeados. A radiagdo provoca uma
quebra das ligacdes das cadeias poliméricas deixando um tragco, onde os locais com
os tragos sofrem o ataque da solugdo caustica, dando origem a poros cilindricos e
uniformes, com distribuicdo de tamanho estreita. A porosidade da membrana é

geralmente na faixa de 10% e é afetada pelo tempo de exposicdo a radiagao.
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Possui dimensbes dos poros entre 0,02-10 pm. 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 polimero
depositada sobre um suporte poroso. Existe diversas técnicas de recobrimento,
como: polimerizagao interfacial, polimerizagdo por plasma e imersao em uma

solucdo polimérica diluida (Carvalho, 2005).

2.5.5 Inversao de Fase

Tipicamente, membranas poliméricas de ultrafiltragcdo e de microfiltragcao sao
produzidas por um processo de inversao de fases, que se da pela solugdo do
polimero em um solvente orgénico, onde o filme produzido é imerso em um nédo
solvente (geralmente agua), fazendo com que o polimero precipite da solugao,
formando uma membrana porosa (Miller, Paul & Freeman, 2014).

O processo de inversao de fases para preparagao de membranas porosas
por precipitacdo por imersao pode ser realizado de duas formas: espalhamento

simples ou extrusao seca e umida.

2.6 Técnica de Extrusao a Frio com Precipitagao por Imersao

Membranas de fibras ocas, como também as membranas com outras
geometrias, podem ser preparadas por diversas técnicas, sendo que a técnica de
extrusao a frio com precipitagcdo por imersao, € a que possibilita a maior variedade
no que se diz respeito a morfologia da membrana. A técnica constitui em uma
solucédo de um polimero em um solvente apropriado, a solugdo € extrudada em
direcdo a um banho contendo um n&o solvente para o polimero, onde ocorre a
precipitagdo. A extrusora (Figura 4) possui dois orificios circulares concéntricos, por
onde se escoa a solugao polimérica e o liquido interno, que visa o nao colapso dos

poros na formag&o da membrana (Habert, Borges e Nobrega, 2006).



25

Entrada do fluido

Solucéao
\J
Fieira
Inchamento
GAP
Alongamento
Banhode ‘
coagulacéo

Figura 4 - Esquema da extrusora para obtencao de membranas de fibra oca (Adaptado de
Hilal, Ismail e Wright, 2015).

Em funcdo das dimensbes das membranas, €& possivel distinguir as
membranas de fibra oca (didmetro < 0,5 mm), as membranas capilares (0,5 mm <
diametro < 5 mm) e as membranas tubulares (diametro > 5 mm). A obten¢ao de
membranas de fibras ocas pelo método de inversdo de fases € mais complexa em
relagdo as membranas planas, devido ao maior numero de parametro que estao
envolvidos no processo. No entanto, a producido de membranas na forma de fibras é
geralmente mais utilizada, tendo em vista a sua economia de espaco, maior
produtividade e também a reducdo de custos, além da facilidade de manutencao
dos modulos de fibras ocas que pode fazer uso de sistema um backflushed
(retrolavagem) (Guillen et al., 2011; Peng et al., 2012).

Para a preparacado das fibras ocas é necessario a preparagcao de uma
solucao polimérica de viscosidade adequada para o processo. As concentracdes do
polimero e dos aditivos presentes afetam a porosidade e o tamanho dos poros da
membrana. Podem-se ter trés métodos para preparagao de fibras ocas, sao eles:
fiacdo umida, fiacao a seco e fiagao por fusao (Guillen et al., 2011; Peng et al.,
2012).

Vérios parametros podem afetar a morfologia da fibra e sendo assim
afetando as propriedades e o desempenho da membrana. Estes parametros podem
ser divididos sendo (Hilal, Ismail e Wright, 2015):
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e Parametros ligados a composi¢cdo da solugéo, incluindo o polimero e os
aditivos presentes, e como também a concentragdo, viscosidade e
temperatura da solugéo.

e Os parametros relacionados com a fiagao, incluindo a temperatura, taxa de
extrusao, tipo de extrusora, geometria e dimensdes da matriz, gap (distancia
da extrusora ao banho de precipitagdo) e umidade.

e Parametros ligados ao banho de coagulacdo, como a temperatura e
composi¢ao do banho.

e Os parametros relacionados aos tratamentos que irdo ocorrer depois da
flacdo, como a velocidade de puxamento da membrana, tratamentos

quimicos e técnicas de secagem.

2.7 Revisao Bibliografica Especifica

Wang, Li e Teo (1996) produziram membranas de fibra oca assimétricas de
polietersulfona (PES) por meio da inverséo de fases, a partir da fase fiagdo via fase
umida por solugdes contendo N-metil-2-pirrolidona (NMP) e um alcool como um n&o-
solvente-aditivo (NSA). Foram utilizados dois tipos de polietersulfonas, Victrex
4800P e Radel A-300. Os alcoois utilizados neste estudo incluem cinco alcoois
alifaticos (metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol, 1-pentanol) e dois alcoois
polihidricos (etilenoglicol e dietilenoglicol). A agua foi utilizada como coagulante
interno e externo na preparacdo dessas membranas de fibras ocas. Todas as
solugdes de fiacao foram formuladas de tal modo que suas composi¢cdes estavam
proximas do ponto de fase incipiente. Os efeitos dos alcoois como o NSA nas
propriedades da solucao de fiagcao; fluxos de permeacgao de He puro, CO2, O2 e Nz,
e as estruturas das membranas de fibras de PES foram investigadas. Os resultados
mostram que diferentes alcoois tém uma forte influéncia nas propriedades da
solugdo de polimero, caracteristicas de separagcdo de gases e estruturas das
membranas resultantes. A adigdo de um alcool adequado (alcoois alifaticos C2-Ca4)
na solucdo de fiacdo 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

caracteristicas de separacdo de gases quando comparadas com outros tipos de
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fibras ocas. Alcoois de peso molecular mais alto, alcoois alifaticos Cs e acima, bem
como polihidratados os alcoois ndo foram adequados na fabricagcdo de membranas
de PES para separacao de gases usando agua como coagulante.

Wang, Li e Teo (2000) desenvolveram também membranas de fibra oca de
polietersulfona que apresentaram propriedades excelentes na separagao de gases.
Estas foram preparadas a partir de solugdo contendo o polimero (PES), NMP e
agua, que também foi utilizada como coagulante externo. Os coagulantes internos
utilizados incluem agua, etanol, 2-propanol, misturas de etanol/agua e 2-
propanol/agua. A solugdo foi preparada de forma a acelerar a precipitagao
(separacédo de fase) em agua. A influéncia da agua como um aditivo ndo-solvente
(NS) sobre as propriedades da solugédo de polimeros, as propriedades de separacao
de gas e estruturas das membranas foram analisadas. Os efeitos das varias
condi¢cdes de fiacdo, incluindo a concentracdo de polimero, comprimento do GAP,
nao-solvente, pressdo do coagulante interno e péds-tratamento, sobre as
propriedades de permeacao e as estruturas das fibras ocas, foram investigados. A
viscosidade das solugdes aumentou consideravelmente com a presenga de agua
como um NS. A pele ultrafina de PES nas fibras ocas apresentaram espessura em
torno de 420-600A. A permeabilidade e seletividade foram superiores aos das fibras
ocas de PES com solventes NMP/alcoois e NMP/sistemas de acido propibnico
relatados na literatura. O uso de um coagulante interno, como um nao-solvente, foi
utilizado para melhorar a integridade da fibra oca e suprimir a formacao de
macrovazios.

Xu e Qusay (2004) fabricaram membranas de fibras ocas de ultrafiltracdo de
polietersulfona (PES) utilizando metanol, etanol, n-propanol assim como agua como
aditivos e N-metil-2-pirrolidona (NMP) como solvente. As membranas UF de fibra
oca assimétricas foram centrifugadas por fase umida e seca, foi utilizada uma
concentracdo de 18% em peso de sdlidos na solugdo PES/néo solvente/NMP. Os
nao solventes foram metanol, etanol, n-propanol e agua, enquanto o coagulante
externo era a agua. Efeitos das concentracbes de nao-solvente e etanol na solugao
e a morfologia foram investigados no desempenho da separagao de membranas UF
de fibra oca de PES. As membranas UF foram caracterizadas pelos parametros de
solubilidade, tamanho de poro e densidade de poros, microscopia eletrénica de

varredura (MEV). Os testes de UF foram conduzidos utilizando polietilenoglicol (PEG
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10.000 MW) e dois tipos de proteinas, 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 presenga de alguns
macrovazios.

Salahi et al. (2015) produziram membranas de fibras ocas de ultrafiltracdo
utilizando a polietersulfona. A membranas foram preparadas a partir do método de
inversao de fase induzida por um processo de fiagdo a umido. As membranas foram
utilizadas para um estudo de separacao de 6leo presente em aguas residuais. Os
resultados demonstraram que as cavidades da membrana de fibra oca de
polietersulfona foram eficazes na remocéao da demanda quimica de oxigénio (DQO),
do carbono orgéanico total (COT), da turbidez, sélidos suspensos totais (SST) e teor
de dleo e graxas (TOG). Os resultados mostraram que as membranas exibiram
remogdes de DQO, COT e TOG de cerca de 83,1%, 96,3%, e 99,7%,
respectivamente, e um fluxo final e incrustagédo de cerca de 84,1 L/(m2.h) e 63,0%.
Comparacgéao de resultados mostrou que a qualidade da agua de saida tratada ¢ alta
e até melhor que a agua ja utilizada.

Zha et al. (2016) estudaram a PES/SiO2 para formagéo de uma camada fina
de composto na obtencdo de membrana de fibra oca para ser utilizada no campo
petrolifero no processo de dessalinizagao de agua. Os efeitos dos parametros de
funcionamento, incluindo pressao, concentragao de sal e tempo, foram investigados.
Os resultados mostraram que a rejeicdo de sal aumentou linearmente com o
aumento da pressdo de 50 psi para 80 psi, diminuindo ligeiramente com um
aumento adicional na pressdo para 100 psi. O aumento da concentragdo de sal
resultou numa diminuic&do da rejei¢cao de sal.

Salimi, Ghaee e Ismail (2016)a, investigaram que a incrustagdo de
membranas é uma das principais desvantagens nas aplicagées de purificacdo de
agua. A este respeito, o estudo é uma tentativa de investigar os efeitos da adi¢cao de
nanoparticulas hidrofilicas de hidroxiapatita na permeabilidade e no comportamento
anti-incrustacdo das membranas hidrofébicas de fibra oca de PES. As
nanoparticulas de HAp foram auto sintetizadas através de um método de
precipitagdo quimica e foram caracterizadas por difragcdo de raios-X (DRX),

infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e microscopia eletrénica de
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transmissao (MET). As nanoparticulas de HAp foram incorporadas na membrana de
fibora 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 eletrénica de varredura
(MEV) e microscopio de forga atdmica (AFM). A hidrofilicidade de membranas foi
investigada através de medigbes de angulo de contato. De acordo com os
resultados, a adicao de 2% em peso de HAp na solu¢cdo de dopagem aumentou a
permeacido de agua de 67 para 148,7 L m? h-'Bar. Os resultados confirmaram que
a hidrofilicidade, a porosidade, o tamanho do poro e as propriedades das
membranas dependeram da concentracdo de HAp. A recuperacao de fluxo das
membranas de fibras ocas apds a limpeza com agua deionizada foi melhorada
consideravelmente pelo aumento da concentracdo de nanoparticulas, indicando
uma melhoria nas caracteristicas anti-incrustantes da membrana mediante a adi¢ao
de nanoparticulas de HAp.

Giwa et al. (2017) produziram membranas de fibra oca constituidas por
polietersulfona (PES) modificadas com altas concentragcées de grupos -OH, aril-N e
alquil-F em aditivos néo-solventes foram comparadas para a remogao de Cr (VI)
residual, DQO e bactérias do efluente de aguas residuais tratadas estudadas. As
interagdes funcionais e moleculares subjacentes durante a preparagéo de drogas e
a separacao de fases. Essas interagdes também foram estudadas e comparadas no
contexto das caracteristicas da solucdo e da membrana, como a viscosidade da
solugao, a morfologia da membrana, o angulo de contato e as funcionalidades das
membranas fabricadas, a permeabilidade a agua pura e a rejeigdo do soluto
residual. As membranas foram caracterizadas por microscopia eletrbnica de
varredura (MEV), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman.
Para aditivos ndo solventes com grupo -OH, pesos moleculares e a viscosidade
apresentaram maior impacto na separacdo de fases, enquanto que para aqueles
com grupos aril-N e alquilo-F, a separacdo de fases foi influenciada pela
instabilidade termodindmica. As interagdes funcionais também influenciaram as
formas do lumen e a espessura da membrana. Os lumens mudaram de formas
esféricas para formas elipticas quando foram adicionados grupos aril-amida e
fluoroalquilo. Os aditivos contendo grupo -OH proporcionaram a maior rejeicao de

contaminantes e o menor fluxo, enquanto que aqueles que contém aril-amida e
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grupos fluoroaltais aumentaram a permeabilidade da agua através das membranas
a base de PES, mas reduziram a rejeicdo dos contaminantes. A membrana PES
modificada com o grupo -OH foi capaz de reduzir as concentragdes 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 intrinseca a agua de 22,94 LMH / bar.

De acordo com o que foi exposto, 0 método de extrusao a frio por imerséao
precipitacdo vem sendo bastante utilizado na producdo de membranas de fibra oca
e a PES esta sendo empregada em larga escala na producdo deste tipo de
membranas. Foi possivel verificar que a presenca de um determinado solvente
influencia na morfologia e nas caracteristicas de permeabilidade das membranas.
Neste trabalho, a adigdo de dois tipos de argila (montmorilonita e Cloisite NA) como
a utilizacdo do solvente na produgao das membranas foram estudadas, com o
intuito de modificar as caracteristicas das membranas de fibra oca de polietersulfona

para o tratamento de emulsdes oleosas.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais
3.1.1 Argilas

Foram utilizadas as argilas Brasgel PA (MMT) e Cloisite Na (CLNa), ambas
fornecidas pela Bentonit Unidao Nordeste (BUN), sob a forma de po6, granulometria
inferior a 74 uym, com CTC = 90 meg/100g (método de adsorcdo 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 pd de coloracao

branca. A ficha técnica esta exibida no anexo A.
3.1.3 Solvente

Para preparacao das membranas foi utilizado o N,N-Dimetilformamida
P.A//ACS (DMF) como solvente, com estrutura molecular (Figura 5), da Labsynth

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

O

P

H N

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

3.1.4 Viscosificante

Foi utilizado como viscosificante o poli(vinilpirrolidona) - PVP, (CsHaNO)n,
produzido pela Labsynth Produtos para Laboratério Ltda. O boletim técnico se

encontra no anexo C.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao das Membranas

A polietersulfona inicialmente foi seca em estufa a 80 °C por 24 horas para
eliminacédo de agua adsorvida.

Para preparagao da solugdo polimérica com polimero puro, o solvente foi
misturado com o polimero, sob agitagdo por 1 hora, a uma velocidade de 1200 rpm.
Para as composi¢gdes com argila, a solugao inicialmente foi preparada contendo
argila e solvente, ficando sob agitagao por 1 hora a 1200 rpm. Apds esse tempo, o
polimero e o viscosificante foram adicionados na solugao ficando por igual periodo
sob a mesma agitagdo. Depois do preparo das solu¢des, as mesmas ficaram em
repouso por um periodo de 24 horas, para que se tenha a eliminagao de bolhas e as
solugdes se estabilizem. Os fluxogramas presentes nas Figuras 6 e 7 ilustram os

passos da preparagao da solugao.

€ 23%PES+7%PVP +
AGITACAO 70% DMF

(1 HORA/1200 RPM)

© RePOUSO DA
SOLUCAO

(24 HORAS)

Figura 6 - Fluxograma da preparagao da solugao para membrana de PES pura.
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© ARGILA(3 e 5%)
70% DMF

AGITACA
,r-\k;llT;\(rr—l\(j‘ 0
(1 HORA/1200 RPM)

€© ADICAO DE PES
E PVP

(1 HORA/1200 RPM) '
@ € REPOUSO DA
SOLUCAO

{24 HORAS)

Figura 7 - Fluxograma da preparacao da solugao para membrana de PES com argila.
Para a obtencdo das membranas, foram utilizadas as seguintes

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

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

Tabela 2 - Composi¢coes das membranas de fibra oca.

AMOSTRA SOLVENTE COMPONENTES SOLIDOS = ADITIVO

(%) POLIMERO+ARGILA (23%) 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

Para o preparo das membranas do tipo fibra oca foram utilizados em torno
de 400 g de solugao para que se tenha um fluxo continuo durante o procedimento.
Elas foram preparadas utilizando uma extrusora, contendo dois orificios
concéntricos, permitindo a extrusdo simultdnea do liquido interno (que visa evitar o

colapso da solugado), e da solugao polimérica conforme visto na Figura 8. Apds a
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extrusdo, a solugdo polimérica permaneceu em contato com o banho de néo-
solvente até a completa precipitacdo. Logo apés, as fibras foram recolhidas, lavadas
em agua destilada e permaneceram nesta por 24h. Para fim de modificagdo da
morfologia da membrana foi adicionado ao liquido interno 10% do solvente DMF,
sendo assim, as membranas foram produzidas de duas formas distintas, com e sem
a presenca do solvente no liquido interno. Antes do preparo das membranas de fibra
oca foi obtida uma membrana plana de cada solugédo preparada, com o intuido de
realizar algumas caracterizagbes que sO sao possiveis a partir de membrana na
forma plana. A Figura 9 ilustra o processo de obtencdo das membranas de fibra

oca.

liquido

solucio interno

polimérica

Figura 8 - Representacdo esquematica da extrusora para a produgido de fibras-ocas.
(Adaptado de Habert, Borges e Nobrega, 2006).
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— —— Nitrogénio

) 2,35 mm

1_.1]'r mm

\lf Extrusora

Banho externo
de precipitacio

Figura 9 - Representacao esquematica do processo de obtencdo das membranas de fibra
oca (Adaptado de Luiten et al., 2012).

Os parametros para obtencdo das membranas de fibra oca contidos na
Tabela 3 foram definidos através de testes realizados no laboratério, analisando a
viscosidade da solugdo, o GAP (distdncia entre a extrusora e o banho de
precipitacdo), o fluxo do liquido interno e como também o fluxo da solugao
polimérica. Esses parametros foram controlados a fim de encontrar as melhores
condigcbes possiveis para a fiagao e obtencdo das membranas.

A viscosidade da solugcdo foi analisada a temperatura ambiente, no
equipamento Viscosimetro Rotativo Microprocessado, fabricado pela Quimes
Aparelho Cientifico Ltda, pertencente ao Laboratério de Desenvolvimento de
Membranas da UFCG.

Tabela 3 - Parametros de fiagao para obtencao da fibra oca.

PARAMETROS VALORES

Viscosidade da solugao 4200 - 4400 mPa.s

Temperatura da solugao ~ 26 °C
GAP 5cm
Fluxo do liquido Interno 3 g/min

Fluxo da solugao 6 g/min
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3.2.2 Caracterizagcao das Amostras

3.2.2.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

As analises quimicas das argilas Brasgel PA e Cloisite NA, foram feitas pelo
método semiquantitativo, sob atmosfera de nitrogénio. O material fornecido foi
quarteado e prensado em prensa manual em forma de pastilha, com diametro de
cerca de 15mm. As andlises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagao 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 Espectrémetro de Reflexdo Atenuada Total (ATR-FTIR) Spectrum 400 da Perkin
Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura de 4000 a 650 cm-1, pertencente

ao Laboratério de Avaliacao e Desenvolvimento de Biomateriais — CERTBIO/UFCG.

3.2.2.3 Difragao de Raios — X (DRX)

A anadlise de DRX, para as argilas, foram conduzidas em um aparelho XRD-
6000 Shimadzu, utilizando-se radiagao Ka do cobre, tensdo de 40kV, corrente de
30mA, varredura entre 2 a 60° e velocidade de varredura de 2°/min. As analises
foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da UFCG. Ja para
as analises das membranas, foram conduzidas em um aparelho difratrébmetro da
BRUKER D2 PHASER, modificando somente a varredura, que foi entre 3 a 70°, as
analises foram realizadas no Laboratério de Materiais Multifuncionais e
Experimentacdo Numérica LAMMEN/ECT/UFRN.

3.2.2.4 Angulo de Contato

A andlise do angulo de contato para determinar a hidrofilicidade das
membranas foi realizada pelo método da gota séssil de agua destilada, através de
um angulo de contato portatil, 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 camera embutida no equipamento, onde
posteriormente sera analisada no software. Esta analise foi feita a partir da
membrana plana, tendo em vista que néo é possivel a realizagado deste ensaio com
a membrana de fibra oca. Foi realizada uma analise a partir de 30 fotos, utilizando
um intervalo de 10 segundos, totalizando 300s. As analises foram feitas no

Laboratério de Desenvolvimento de Membranas da UFCG.

8= angulo de contato

vl “\N\.\

.
%,

‘{ Soba d'égue v\;

Figura 10 - Representagao esquematica do angulo de contato.

3.2.2.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para analise da morfologia das membranas de fibra oca, foram realizadas
fotomicrografias da sec¢éo transversal (ST), o detalhe da secéo transversal proximo
a superficie externa (STE) e interna (STI). Para analise da secao transversal, as
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar deformacao plastica. As
superficies das amostras foram revestidas com ouro com o objetivo de evitar o
acumulo de carga negativa. A analise de MEV foi feita para as membranas com e
sem a adicdo de solvente no liquido interno. As anadlises foram realizadas no
equipamento VEGA 3 — TESCAN, operando-se em 30kV. A analise foi realizada no

Laboratorio de Engenharia de Mecéanica da UFCG.

3.2.2.6 Microscopia Otica (MO)

A analise de microscopia optica (MO) foi realizada no equipamento LEICA
M750 com camara CCD e lentes da LEICA embutidos, disponivel no Laboratério de
Caracterizacado de Materiais da UFCG. O MO foi utilizado para obter imagens reais
com luz polarizada da emuls&o oleosa com concentragao inicial de 200 mg.L™' de

oleo.
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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
modulos, onde cada um continha no total de 5 membranas. Para a fabricacdo do
modulo foi utilizada uma pipeta com 20 cm de comprimento, onde as membranas
foram depositadas e impermeabilizadas com resina epdxis nas extremidades para a
realizacdo das analises com agua destilada e a emulsao agua/dleo (Figura 11). A
area total de membranas para o médulo produzidos foi de aproximadamente 85

cm2,

Figura 11 - Mdédulo da membrana com a corrente de alimentagdo com concentragdo do
soluto.

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

foi determinado por meio da Equacgéo 1:

Volume do permeado

] = (1)

Tempo x Area da membrana

O sistema de coleta utilizado foi composto basicamente de um reservatorio
para a agua, uma bomba centrifuga e um manémetro, para medir a pressao do fluxo
de agua no sistema (Figura 12). A corrente de alimentagdo com concentragdo 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 analises de fluxo

foram realizadas no Laboratdrio de Desenvolvimento de Membranas da UFCG.



39

Figura 12 - Sistema de permeacgéo.

Foram feitas medidas de fluxo com agua destilada e os testes de separagao
foram realizados utilizando uma emulsdo oleosa. Para producdo da emulsdo foi
utilizado um agitador Modelo ULTRA TURRAX T18 basic da IKA Works INC., com
uma velocidade de agitagao constante de 15.000 rpm, durante um periodo de 30

minutos. Foi utilizado um 6leo bruto da regido de Mossord — RN.

3.2.2.8 Medidas de Teor de Oleo e Graxas (TOG)

Para medir as concentragdes iniciais da emulsdo e dos permeados, medidas
de TOG, usou-se o equipamento espectrofotobmetro (UV-Vis) Biochrom Libra S50
pertencente ao Laboratério de Referéncia em Dessalinizagdo LABDES/UFCG.

Para realizar as medidas, usou-se um procedimento de preparacdo da
amostra, onde o permeado coletado foi transferido para um funil de 250 ml. Aos
poucos, adicionaram-se 20 mL de cloroférmio no funil. Esse procedimento foi
realizado até que o cloroférmio estivesse com uma tonalidade mais clara
(significando que removeu todo o 6leo da agua). No funil foram verificadas duas
fases: inferior de cloroférmio + 6leo e superior com a agua da amostra. A fase

inferior é transferida para o baldo de 50 mL, passando por funil com papel de filtro
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contendo em torno de 1 grama de sulfato de sédio (para evitar a passagem da agua
remanescente) (Manual Petrobras, 2000).

Uma vez concluida a etapa de extragdo, a amostra do balédo foi transferida
para célula do espectrofotdmetro para leitura em 400 nm e a concentragao de 6leo
presente na amostra pudesse ser calculada, tomando-se por base, o valor da
absorbancia indicado no visor do equipamento. A seletividade pode ser estimada
pelo coeficiente de rejeicdo (R%) ou rendimento, calculado com base no quociente
das concentragbes de o6leo no permeado (Cp) e na alimentagdo (Co), expresso

através da Equacgao 2:

R(%) = (“=2) x 100 @)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagdes das Argilas

4.1.1 Fluorescéncia de Raios — X (FRX)

A analise quimica semiquantitativa realizada por FRX para as argilas
Brasgel PA (MMT) e Cloisite Na (CLNa), encontra-se na Tabela 4. As percentagens
estdo em peso dos oxidos, normalizados a 100%.

E possivel observar que as duas argilas conttm os elementos
caracteristicos da argila bentonitica, como a alumina (Al203) e a silica (SiO2). Para a
argila Brasgel PA é possivel observar a presenga dos cations trocaveis em forma de
oxidos, como o MgO, Na:20 e CaO, devido a argila ser policatibnica. Ja a Cloisite Na
apresenta uma caracteristica de naturalmente sédica.

A anadlise quimica também permite verificar a presenga de minerais
acessorios, e elementos caracteristicos da argila em estudo, representados, pelos
oxidos de ferro (Fe203), célcio (CaO), didéxido de titanio (TiO2), potassio (K20) e
outros (Souza Santos, 1989). Estes estdo presentes nos dois tipos de argilas

utilizadas na produgao das membranas.

Tabela 4 - Analise quimica por fluorescéncia de raios-x das argilas Brasgel PA e Cloisite Na.

Elementos presentes Argilas (teores em %)
MMT CLNa
SiO; 63,67 55,07
Al;0; 20,20 27,12
Fe203 9,05 2,63
MgO 2,41 4,17
Na;O 1,65 10,10
Ca0o 1,49 0,35
TiO: 0,88 0,09
K-0 0,32 —
SO; 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 regido do infravermelho da argila Brasgel PA e da Cloisite
estdo apresentados na Figura 13.

Nos espectros da argila Brasgel PA e como também da Cloisite Na pode-se
observar uma banda em 3629 cm-' que corresponde aos grupos de hidroxilas
estruturais da bentonita. Esta banda é tipica dos grupos das esmectitas, onde
possuem uma elevada quantidade de Al na camada octaédrica (Madejova, 2003). E
possivel também observar as bandas nas regides de 1637 cm-' e 1110-994 cm-! que
sdo referentes as vibragdes de estiramento do grupo OH relacionado a agua
adsorvida presente nas esmectitas e as vibragdes do grupo Si-O, respectivamente.
A faixa entre 910-750 cm™' é caracteristica das camadas octaédricas da argila (Xi et
al., 2005; Paiva, Morales & Diaz, 2008). As bandas em 913 cm™' (Al2.OH) e 833 cm’
(AIMgOH) refletem uma substituicdo parcial de Al octaédrico por Mg e, a banda 877
cm™' corresponde ao AlIFeOH (Madejova et al., 2002; Madejova, 2003; Medeiros,

2016).
Si-0O

Camada
Octaédrica

/

Cloisite Na )
1637 cm !

i 3629 cm”

/ Camada
Octaédrica

/

MMT

Absorbancia (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

N° de onda (cm™)

Figura 13 - Espectros de FTIR das argilas: Brasgel PA e Cloisite Na.
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4.1.3 Difragado de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de raios-X das argilas Brasgel PA e Cloisite Na estédo
apresentados na Figura 14.

A partir da analise do difratograma de raios-X das argilas € possivel
observar que a MMT apresentou uma distancia interplanar basal, doo1, de 14,50 A.
Essa distancia interplanar é caracteristica das montmorilonitas contendo ions Na* na
sua estrutura. Verificou-se picos caracteristica da caulinita (C) para os dois tipos de
argilas. Pode-se também observar a presenga de picos caracteristicos de alguns
materiais constituintes, como por exemplo, o quartzo (Q), no intervalo entre 22-30°
(Souza Santos, 1989).

Para a argila comercial, a distancia interplanar basal, doo1, foi de 14,82 A,
mostrando um comportamento semelhante a MMT, o que era ja esperando, visto
que as duas argilas pertencem ao mesmo grupo de argilominerais. Para os angulos
maiores que 10°, as duas argilas apresentam caracteristicas semelhantes. Para a
MMT houve o aparecimento do pico caracteristico do quartzo mais pronunciado,
podendo ser atribuido as impurezas presentes no material, devido a argila ser
natural, ndo passando por um processo de purificagdo, conforme reportado por
Medeiros (2016).

14,82 A

Cloisite Na

Intensidade (u.a.)

Figura 14 - Difratogramas de DRX das argilas Brasgel PA e Cloisite Na.
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4.2 Caracterizagdoes das Membranas Planas

4.2.1 Difragado de Raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas tanto para a
polietersulfona pura, em po, como também para as membranas planas produzidas a
partir do polimero 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, ja era esperado que o difratograma néao
apresentasse um padrao cristalino, visto que o polimero é amorfo. Um pequeno
ombro observado na faixa de 15,8° até 21,4° é caracteristico da pequena parte da

fase cristalizavel da polietersulfona (Liang et al., 2012).

Intensidade (u.a.)

— PES

Figura 15 - Difratogramas de DRX da polietersulfona.

Na Figura 16 estdo ilustrados os difratogramas das membranas planas
obtidas com o polimero puro e para as membranas com os dois tipos de argila
(MMT e CLNa).

A membrana obtida a partir do polimero puro ilustra que a producado da
mesma influenciou na estrutura da PES, ou seja, o solvente (DMF) afetou a
cristalinidade do polimero, com o aparecimento de um pico antes de 20° (Liang et
al., 2012).
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E possivel observar que o pico caracteristico da argila montmorilonita ndo se
mostra evidente nas membranas contendo as duas proporgdes tanto de MMT (3 e
5%) e como de CLNa (3 e 5%). Isto pode indicar uma possivel estrutura esfoliada e
/ou parcialmente esfoliada. Segundo Liang et al. (2012), o n&o aparecimento do pico
caracteristico da montmorilonita pode ser atribuido a uma eficiente intercalacéo das
cadeias de polimero 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
sdo dispersas em DMF. Em seguida, € adicionada a solucdo de PES/DMF, a
dispersdo de DMF/argila, perturbando assim o arranjo das camadas da argila. As
camadas de argila delaminadas favorecem a intercalagao das cadeias do polimero,
com a solugdo em agitagdo. Quando o filme € imerso no banho de n&o solvente, o
solvente é continuamente trocado pela agua (ndo solvente), diminuindo a taxa de
difusdo. As camadas de argilas cheias de cadeias poliméricas formam as estruturas
intercaladas/esfoliadas onde a difusdo pode ser dificultada pela superficie

precipitada.

— PES + 5% CLNa
— PES + 3% CLNa

— PES + 5% MMT
\ — PES + 3% MMT

Intensidade (u.a.)

0 10 20 30 40 50 60 70 80

20

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 Angulo de Contato

A Figura 17 apresenta a analise de angulo de contato para as membranas
planas produzidas. As imagens das gotas formando os angulos estdo no Apéndice
A.

A medida do angulo de contato € uma forma de avaliar a propriedade da
hidrofilicidade e hidrofobicidade da superficie da membrana, onde isto implica a
energia de interagcdo entre a superficie e o liquido utilizado (Zinadini et al., 2014,
Rahimi et al., 2016; Abdel-Karim et al., 2017). Sendo assim € uma anadlise de
extrema importancia no que se diz respeito a influéncia nas propriedades de fluxo
e capacidade de anti-incrustacdo das membranas.

Para a membrana produzida a partir da PES pura, foi possivel observar
uma baixa hidrofilicidade da membrana, ndo a partir do angulo inicial, mas no
decorrer do ensaio. A membrana teve uma diminuigcdo de 14% em relacdo ao
angulo inicial, onde este foi 0 menor percentual em relagcdo as membranas com
argila. Assim, mostrando que a membrana de PES pura é a menos hidrofilica
(Rahimi et al., 2016).

Ja para as membranas com argila aconteceu o que era esperado, visto que
houve uma maior diminuigdo do angulo inicial em relacdo a membrana de PES,
evidenciando assim que a presenga da argila atua diretamente na hidrofilicidade da
membrana. Ahmad et al. (2017), observaram que a adicdo de diferentes
quantidades de ZnO aumentou a caracteristica hidrofilica membrana.

Para as membranas com a argila Brasgel, a percentagem que apresentou
uma maior hidrofilicidade foi a de 3%. Houve uma diminuicdo de cerca de 25% em
relacdo ao angulo inicial e ja para a membrana com 5%, teve uma diminuicao de
15%. Isto provavelmente pode ter ocorrido devido a uma certa porosidade da
superficie para a composicdo de 5%, resultando assim na diminuicdo da
hidrofilicidade da membrana em relagéo a percentagem de 3%.

As membranas contendo a argila Cloisite Na teve 0 mesmo
comportamento da argila Brasgel. A percentagem de 3 e 5% teve uma diminuigéo
de 27 e 22%, respectivamente, enfatizando o que foi visto para as membranas
planas produzidas com a argila Brasgel. A diminuicdo no angulo nao foi tao

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 acessorios, evitando assim a
aglomeracdo das particulas de argila na membrana. Esse comportamento de
diminuicdo do angulo de contato quando da adicdo da argila, também foi
observado por Carvalho et al. (2017).

Para todas as membranas produzidas, o angulo de contato diminuiu devido
a porosidade das mesmas, fazendo com que a gota preenchesse os poros da

superficie da membrana, causando assim uma diminuicdo do angulo de contato.
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Figura 17 - Angulo de contato para as membranas planas de PES pura e PES com 3 e 5%
de argilas.

4.3 Caracterizacao das Fibras Ocas
4.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
As fotomicrografias obtidas por MEV foram realizadas na segéo transversal

das membranas, com o intuito de verificar a influéncia da argila e também do liquido

interno utilizado.
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4.3.1.1 Influéncia da Argila

As Figuras de 18 a 22 ilustram as fotomicrografias da sec¢ao transversal das
membranas com os dois tipos distintos de argila e de percentagem das mesmas. E
possivel observar que todas as membranas apresentam uma estrutura tipicamente
assimétrica com a presenga de poros e macroporos em toda secao transversal. Ha
uma camada superior extremamente fina e aparentemente densa, onde sé&o
sustentados pelo suporte poroso da membrana, com a presenca de poros e
macroporos € também com a presenga de “fingers”, sendo eles relacionados a
precipitacdo com atraso da membrana quando a mesma entra em contato com o
banho de nao-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 precipitacdo da membrana. A camada interna obtida é aparentemente fina
e semelhante a camada externa. Essa estrutura foi também observada por Salahi et
al. (2015) e Sun et al. (2016). Em todas as figuras, trés 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 secdo transversal da
membrana de PES pura, para um aumento de 60x. E possivel observar a presenca
de macroporos e também a presenca 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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SEM HV: 30.0 kV Wi 10.21 mm | T I I VEGA3 TESCAN
View field: 2.32 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date(m/dly): 07/2916 LAMMEA-UFCG

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 secdo transversal. A camada densa no centro do suporte
poroso teve uma menor espessura em relacdo a membrana com o polimero puro,
mostrando que a argila influenciou na morfologia. A Figura 20 ilustra a segao
transversal da membrana com 5% MMT. E possivel observar que os “fingers”
tiveram uma menor uniformidade em relagdo a membrana com 3% de argila MMT.
Também ficou evidente que a presenga dos macroporos aumentou nesta
composicdo e a camada densa no centro do suporte poroso teve uma maior
espessura em relagdo a membrana com 3% MMT. Em geral, a argila favoreceu a
diminuicdo e uma maior uniformidade dos ‘“fingers” e uma reducdo da camada

densa no centro do suporte poroso da membrana.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 8.94 mm | [ | VEGA3 TESCAN

View field: 2.32 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date{m/diy). 0729116 LAMMEA-UFCG
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SEM HV: 30,0 kV WD: 813 mm VEGA3 TESCAN
View field: 2.31 mm | Det: SE

SEMMAG:60x | Date(midy): 07/29/16 LAMMEAUFCG

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

As Figura 21 e 22 apresentam as fotomicrografias da sec¢ao transversal das
membranas com 3 e 5% de CLNa, respectivamente. E possivel 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 mudanga no tamanho dos macroporos e também dos
“fingers”. Ja a membrana contendo 5% de CLNa (Figura 22) evidenciou uma menor
uniformidade dos “fingers”, levando ao mesmo pressuposto da composi¢cdo com 5%
de MMT (Figura 20). A introducdo de argila para a produgdo da membrana nao so
modificou a morfologia, mas também influenciou diretamente na hidrofilicidade da
mesma, como foi observado na analise do angulo 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 presenga dos ‘“fingers”. Devido a
boa miscibilidade da NMP com agua, o mesmo pbéde se migrar da solugdo e passar
para a agua do banho de coagulagdo. Ao mesmo tempo, as moléculas de agua nao
sao capazes de difundir na solucéo, isto devido as fracas interagdes do polimero
com a agua. Assim, a solugdo comeca a solidificar formando a camada superior da
membrana. A difusdo das moléculas de agua nas partes internas da membrana
inicia a formacdo de nucleos 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”.

SEM HV: 30,0 kV WD: 7.90 mm | | Lil I VEGA3 TESCAN

View field: 2.31 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date{m/diy): 07/29/16 LAMMEA-UFCG

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



SEMHV:30.0KV |  WD:31.41mm
View field: 2.31 mm Det: SE
SEMMAG:60x | Date(midly): 07/29116

Figura 22 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 5%CL Na.
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Na Tabela 5 é possivel analisar os valores para o comprimento e largura

média dos “fingers” para as membranas. E visivel que a adi¢do de argila diminuiu o

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

contendo 3% MMT, podendo isto ser atribuido a alguma das variagdes do processo,

como a viscosidade e a pressao da solugdo. No mais, a presenga da argila

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

regulares em todo o suporte poroso.

Tabela 5 - Tamanho médio dos “fingers” das membranas sem a presenca do solvente no

liquido interno.

Membranas Comzlr ’ig))en to Largura (um)
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 Influéncia do Solvente no Liquido Interno

As Figuras 23 a 27 ilustram as fotomicrografias da sec¢ao transversal das
membranas com os dois tipos e os dois teores de argila, como também os 10% de
DMF no liquido interno para a producdo da membrana. Estas apresentaram a
mesma estrutura assimétrica com a presenca de poros e macroporos em toda a
secao transversal, como foi também visto nas membranas nao contendo o solvente
no liquido interno. As mesmas apresentam uma camada superior extremamente fina
e aparentemente densa, onde a mesma é sustentada pelo suporte poroso, com a
presenga de poros, macroporos e fingers”. Diferentemente das membranas que
foram produzidas sem o solvente no liquido 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
diminuigdo significativa na espessura, ocorrendo isso para todas as membranas. E
sabido que a preseng¢a da DMF atua retardando a precipitagdo, onde os poros vao
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
obtencao de membranas de PES por inversdo de fases. Eles avaliaram o fluxo de
agua pura, resisténcia, estabilidade mecéanica e desempenho de separagédo destas
membranas. Os pesquisadores utilizaram o N,N-dimetilformamida (DMF), N- metil-2-
pirrolidona (NMP) e dimetil sulféxido (DMSO) como solventes e avaliaram o
desempenho das membranas obtidas. A partir das analises de MEV, eles
verificaram que as membranas de PES formaram uma estrutura assimétrica. O
numero de poros formados sobre a camada superior das membranas de PES, foi
resultado do efeito combinado das propriedades termodindmicas do sistema e da
cinética de formagcao da membrana. A formacdo da camada macroporosa dessas
membranas foi controlada pela taxa de difusdo do solvente e do ndo-solvente (agua
pura). A ordem do fluxo de agua pura das membranas com diferentes solventes foi a
seguinte DMF>NMP>DMSO. A resisténcia da membrana e a estabilidade mecanica
diminuiram com a diminuicdo da concentracdo do PES, enquanto que aumentaram

com a concentracao de solventes.
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A Figura 23 ilustra as fotomicrografias da secéo transversal da membrana
de PES pura com 10% de solvente. E visivel a presenca 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. Ja a camada
densa no centro do suporte poroso teve sua espessura reduzida, em relagdo as

membranas sem a presenca do solvendo no liquido interno.

= |
SEM HV: 30.0 kV WD 9.94 mm | T I R | I VEGA3 TESCAN

View field: 2.32 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date(m/dly): 07/29/16 LAMMEA-UFCG

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

As Figuras 24 e 25 apresentam as fotomicrografias da se¢ao transversal das
membranas com 3 e 5% de argila MMT com os 10% de solvente no liquido interno,
respectivamente. A membrana com 3% MMT (Figura 24) apresentou maior
uniformidade do suporte poroso, com os “fingers” mais bem definidos que a mesma
composi¢gdo sem o solvente no liquido interno. A camada densa no centro do
suporte poroso apresentou uma diminuicdo em relacdo as membranas sem
solvente. A Figura 25 ilustra a secdo transversal da membrana de 5% MMT com
solvente no liquido interno. Foi possivel observar uma diminuigdo na quantidade e
tamanho dos macroporos no suporte poroso, € também uma maior uniformidade
dos ‘“fingers”. A camada densa no centro do suporte poroso quase desapareceu,
mostrando uma forte influéncia do DMF no liquido interno, modificando a frente de

precipitacdo da membrana. Assim, foi possivel 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 reducido da camada densa no

centro do suporte.

SEM HV: 30.0 kV WD 9.04 mm VEGA3 TESCAN
View field: 2.31 mm Det: SE
SEM MAG: 60 x Date(midly): 07728116 LAMMEA-UFCG

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

y
SEM HV: 30.0 kV WD: 8.66 mm | [EyngE| I VEGA3 TESCAN

View field: 2.31 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date{midly). 07/2916 LAMMEA-UFCG

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 segao
transversal das membranas com 3 e 5% de CLNa com o solvente DMF no liquido
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 modificagdo na quantidade dos macroporos no
suporte poroso da membrana. A membrana com 5% de CLNa (Figura 27) teve
praticamente a mesma caracteristica da membrana com 5% de argila MMT. Houve
sé uma pequena modificagdo na uniformidade dos “fingers”. A camada densa
apresentou uma espessura superior do que a da membrana com 3% CLNa,

evidenciando a influéncia da argila e do solvente.

SEM HV: 30.0 kV WD: 8.30 mm | L Lil | VEGA3 TESCAN

View field: 2.31 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date{m/dly): 07/29/16 LAMMEA-UFCG

Figura 26 - Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de PES com 3%CLNa
(10% Solvente).
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SE_M HW 30_.0 kv Wi 2936mm : VEGA3 TESCAN
View field: 2.31 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date(m/dly). 07/29/16 LAMMEA-UFCG

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

A partir das fotomicrografias apresentadas foi possivel verificar que a
variagdo do liquido interno para obtencdo das membranas tiveram influéncia
diretamente na morfologia das mesmas. Como foi visto por DRX, se obteve um
nanocomposito esfoliado e/ou parcialmente esfoliado. A formagcao dessa estrutura
reduz a interagcdo entre as cadeias do polimero que resulta em um atraso na
coagulacdo do polimero na presenca da argila. Por outro lado, devido a
hidrofilicidade da argila e a formacéao de ligagdes com a DMF, aumenta a entrada de
nao solvente e diminui a saida de DMF. Resultando em um atraso na coagulagéo do
polimero, fazendo com que ocorra a diminuigdo dos poros e “fingers” (Ghaemi et al.,
2011). A mudanga no método de obtengado (introdu¢do do DMF no liquido interno)
influenciou visivelmente nos macroporos presentes no suporte poroso, pois além de
estarem em menor quantidade, diminuiram também o seu tamanho e ainda tiveram
uma maior uniformidade. Os ‘“fingers” apresentaram uma maior linearidade em todo
0 suporte poroso. Por fim, a camada densa no centro do suporte poroso teve sua
espessura reduzida.

Na Tabela 6 € possivel visualizar os valores para o comprimento e largura
média dos “fingers” para as membranas produzidas. E visivel que a adicdo do DMF
ao liquido 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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liqguido interno (Tabela 5). Isto pode ser atribuido a presenga do DMF, onde o
mesmo atua retardando a precipitagdo, 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 presenca do solvente no
liquido interno.

Membranas Com;(;,r ,ig}en to Largura (um)
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 Agua Destilada

As Figura 28 ilustra os resultados do ensaio de medida de fluxo com agua
destilada, através do suporte poroso da membrana, sob distintas pressées (1,0; 1,5
e 2,0 bar), para as membranas produzidas sem a presenca do solvente (DMF) no
liquido interno.

A partir do estudo de fluxo com as trés pressdes para as membranas foi
possivel observar que para todas as composicdes, o permeado teve uma tendéncia
a diminuir. Entretanto, esta reducao do fluxo para todas as pressdes estudadas nao
foi significativa. Todas as composi¢des, teve-se um tempo de espera para a coleta
do permeado entre 10 a 20 minutos, onde isso pode ser atribuido ao preenchimento
dos poros da membrana pela agua. Quando esses poros foram todos preenchidos é
que se iniciou o processo de permeagao da membrana.

A membrana que apresentou uma caracteristica estavel em todas as
pressdes foi a PES MMT 3%, corroborando com os resultados apresentados na
analise do angulo 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 angulo de contato, onde as mesmas
ilustraram uma baixa hidrofilicidade. Esse comportamento pode ter ocorrido devido a
PES nao ter uma elevada caracteristica hidrofilica, ndo apresentando assim um alto
fluxo, como também o aumento da camada densa localizada no centro do suporte
poroso da membrana. J& para a membrana com 5% MMT, a presenca dos
aglomerados de argila na regido do suporte poroso, pode ter diminuido assim a
quantidade de poros da membrana, favorecendo um baixo fluxo.

Para as membranas com 3 e 5% CLNa, foi possivel observar o0 mesmo
comportamento das membranas de PES e PES com 5% MMT, o que n&o 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 atribuido a interagao entre polimero/argila/solvente e a 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 agua preenchesse os

poros da membrana e tivesse um bom fluxo.
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Figura 28 - Fluxo de agua destilada em fungdo do tempo para as membranas de PES e
PES/argila produzidas sem a presenga de solvente no liquido interno, nas diferentes
pressdes: 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
agua destilada, através do suporte poroso da membrana, sob distintas pressodes
(1,0; 1,5 e 2,0 bar), para as membranas produzidas com a presenga do solvente
(DMF) no liquido interno.

Em geral, é possivel observar que para todas as composicdes o fluxo teve a
tendéncia de aumentar ou permanecer constante com o tempo, comportamento
também foi observado por Xiang et al. (2012). Para todas as membranas o
permeado comecou a ser coletado entre 5 a 10 minutos, que é atribuido ao
preenchimento dos poros da membrana. O tempo para o inicio da coleta do
permeado obteve uma certa reducdo para as membranas com a presenca de
solvente no liquido interno devido a uma maior homogeneidade nos poros das

membranas e podendo também ser atribuido a uma maior interconectividade dos
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poros no suporte poroso da membrana. Para as membranas sem o solvente no
liquido interno foi visivel a diminuigdo do fluxo com o tempo, como ja mencionado
para as membranas com o solvente, onde se teve um aumento no fluxo com o
tempo. Isto pode ser atribuido ao retardamento na precipitacdo 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 presencga de argila. Porém, superior a todas as membranas sem
solvente no liquido interno, mostrando a influéncia direta da DMF na formagao da
membrana e, consequentemente, nas caracteristicas de permeabilidade da mesma.
Para as membranas contendo argila, as que obtiveram um maior fluxo e melhor
padrao, durante todo o tempo do ensaio nas trés pressdes utilizadas, foram as
membranas contendo 3% de MMT e CLNa. A presenca 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 secao
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 pressdes estudadas.
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Figura 29 - Fluxo de agua destilada em fungédo do tempo para as membranas de PES e
PES/argila produzidas com a presenga de solvente no liquido interno nas diferentes
pressdes: a) 1,0 bar, b) 1,5 bar e c) 2,0 bar.

As Figuras 30 e 31 ilustram o fluxo de agua destilada estabilizado no tempo
de 50 minutos para todas as membranas produzidas. Nas membranas contendo
solvente no liquido interno, o fluxo estabilizado obteve um maior valor, o que remete
ao que ja foi mencionado para as Figuras 28 e 29, corroborando também com os
resultados de MEV. A membrana com o maior fluxo, 22 L/h.m?, no tempo de 50
minutos foi a PES + 3% CLNa (Figura 31), na pressao de 1,0 bar. Para a presséo de
1,5 bar o fluxo foi de 35 L/h.m? e na pressdo de 2,0 bar o fluxo foi de 47 L/h.m2.
Assim, as membranas com a melhor caracteristica de fluxo sdo as que foram

produzidas com a presenca de DMF no liquido interno.
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Figura 30 - Fluxo estabilizado das membranas produzidas sem solvente no liquido interno
para as trés pressdes estudadas no tempo de 50 minutos.
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Figura 31 - Fluxo estabilizado das membranas produzidas com solvente no liquido interno
para as trés pressdes estudadas no tempo de 50 minutos.
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4.3.2.2 Fluxo com Emulsdo Agua - Oleo

Uma emulsdo oleosa, inicialmente com 200 mg.L"' de dleo, foi produzida
sob agitagao no Ultra Turrax. Uma aliquota desta emulsao foi coletada e o valor de
6leo em mg.L"" foi medido no UV-Visivel.

A Figura 32 apresenta uma micrografia obtida por MO da emulséo utilizada
para o experimento. Foi possivel observar que houve uma boa homogeneidade do
sistema, mostrando que o tempo e a agitagéo foram suficientes para misturar o 6leo
na agua destilada. De acordo com a micrografia, as goticulas de 6leo possuem um

tamanho médio inferior a 10,00 yum na emulsédo agua-odleo.

Figura 32 - Micrografia obtida por MO da emulséo agua-éleo.

A Figura 33 ilustra os resultados do ensaio de medida de fluxo com agua-
Oleo, através do suporte poroso da membrana, sob distintas pressées (1,0; 1,5¢e 2,0
bar), para as membranas produzidas com a presenga do solvente (DMF) no liquido
interno. Neste ensaio, foram utilizadas estas membranas porque elas apresentaram
maiores valores de fluxo para o ensaio com agua destilada.

As membranas obtiveram um bom fluxo quando as mesmas sao
comparadas com o fluxo de agua destilada (Figura 29), mostrando que mesmo com

um fluido com caracteristicas diferentes, foi possivel ter um padrao para todas as
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membranas, mostrando que o solvente foi essencial nas propriedades de
permeabilidade da membrana.

Para a emuls&o oleosa houve uma mudanca. As membranas que obtiveram
maior fluxo durante o tempo foram as membranas contendo a argila montmorilonita.
Isto pode ser atribuido a uma maior afinidade do 6leo 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 6leo, adquirindo a mesma uma maior permeabilidade para a emulsdo agua-

Oleo, conforme pode ser visto na Figura 32.
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Figura 33 - Fluxo da emulsao agua-6leo em fungédo do tempo para as membranas de PES e
PES/argila produzidas com a presenga de solvente no liquido interno nas diferentes
pressodes: a) 1,0 bar, b) 1,5 bar e c) 2,0 bar.

A Figura 34 apresenta o fluxo de agua-Oleo estabilizado no tempo de 50
minutos para todas as membranas produzidas com solvente no liquido interno.

Ficou nitido que houve uma uniformidade com o aumento da pressédo em relagao ao
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fluxo da emulsdo na membrana, o que nao ocorreu para O ensaio com agua
destilada (Figuras 29 e 30). A membrana com o maior fluxo no tempo de 50 minutos
foi a PES + 5% MMT, na pressao de 1,0 bar o fluxo foi de 25 L/h.m?, na presséo de

1,5 bar o fluxo foi de 36 L/h.m? e na pressao de 2,0 bar o fluxo foi de 45 L/h.m?2.

0 [N PES Pura

45 - PES + 3% MMT

| | PES + 5% MMT

404 | PES + 3% CLNa
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35
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Figura 34 - Fluxo estabilizado das membranas produzidas com solvente no liquido interno
para as trés pressdes estudadas no tempo de 50 minutos.

4.3.3 Medidas de Teor de Oleos e Graxas (TOG)

As Tabelas de 7 a 9 ilustram os valores de concentracdo de 6leo no
permeado (Cp) e o Rendimento (coeficiente de rejeigdo), usando emulsédo oleosa
com concentragdes (Co) de 130, 124 e 121 mg.L"' para todas as membranas
produzidas com a presenca de solvente no liquido interno, nas pressodes de 1,0; 1,5
e 2,0 bar.
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Tabela 7 - Valores de Cy, Cp e rendimento calculados para todas as membranas na
pressao de 1,0 bar.

Membranas Co (mg.L") Cp (mg.L") Renc}%ento
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 Cy, Cp e rendimento calculados para todas as membranas na pressao
de 1,5 bar.

Membranas Co (mg.L"") Cp (mg.L"") Renc}%ento
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 Cy, Cp e rendimento calculados para todas as membranas na pressao
de 2,0 bar.

Membranas Co (mg.L") Cp (mg.L") Rencz‘%:ento
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
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De maneira geral, o rendimento das membranas submetidas ao fluxo de
emuls&o agua-o6leo, independente da presséo utilizada e da concentragéo especifica
da aliquota coletada, obtiveram reducbes significativas de 6leo no permeado
coletado. De acordo com a Resolucédo 430 do Conselho Nacional do Meio Ambiente,
que determina que as taxas de 6leos e graxas de origem mineral s6 poderao ser
descartados no meio ambiente quando apresentarem uma concentragdo maxima de
até 20 mg.L' (CONAMA, 2011). Com isso, apenas as membranas contendo 5% de
MMT e CLNa a presséo de 1,5 bar, obtiveram valores que estdo na faixa de
adequacao para descarte do fluido no meio ambiente.

Foi notério que a adi¢cdo de argila na obtengcdo das membranas favoreceu a
uma maior redugdo da concentracdo de 6leo no permeado, para quase todas as
composicoes, exceto para a composicao com 3% MMT. Esta composicédo apresenta
um baixo rendimento devido ao seu maior tamanho dos fingers” e macroporos,
facilitando a passagem do 6leo para o permeado. Para as demais membranas
contendo argila, os resultados foram favoraveis para a concentragéo final de mg.L"
no permeado.

Com o aumento da presséo para 2,0 bar houve também um aumento da
concentracdo de 6leo no permeado. Isto pode ser atribuido a uma pressao mais
elevada, fazendo com que as goticulas de 6leo que estavam retidas no suporte
poroso da membrana fossem arrastadas e assim a concentracdo de d6leo no
permeado tende a aumentar.

Os resultados obtidos evidenciam que as membranas contendo 5% de MMT
e CLNa podem ser aplicadas para purificacdo de emulsdes oleosas. Como
reportado por Chakrabarty, Ghoshal & Purkait (2008), os PSM representam uma
solugdo potencial para o problema do efluente oleoso com gotas de éleo em micro
dimensodes. O 6leo emulsionado pode ser retido pela membrana por exclusdo de
tamanho, aumentando sua concentragao na corrente de alimentacao e facilitando a
coalescéncia de gotas de oleo de dimensdes micron e submicrons em gotas

maiores a fim de que essas possam ser facilmente separadas por gravidade.
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5 CONCLUSOES

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: agua destilada

no liquido interno e a presenca de solvente no liquido interno. A partir da producgéao

das membranas planas e também as fibras ocas foi possivel concluir:

Por DRX, verificou-se que a membrana plana de PES pura nao apresenta
um padrao cristalino bem definido. As membranas planas com argila
apresentaram uma estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada.

Por meio das medidas de angulo de contato das membranas planas,
percebeu-se que a argila aumentou a hidrofilicidade das mesmas.
Observou-se também que houve uma diminuigdo no tamanho do angulo
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 possivel observar uma maior
uniformidade dos “fingers” e também a diminuicdo da camada densa no
centro do suporte poroso da membrana.

Nas medidas de fluxo com a&agua destilada, observou-se que as
membranas produzidas com presenga do solvente no liquido interno
obtiveram os maiores fluxos do permeado e as melhores caracteristicas
de fluxo.

Para as medidas de fluxo com as emulsdes agua-o6leo foram utilizadas as
membranas produzidas com o solvente no liquido interno. Estas
apresentaram um fluxo satisfatorio, com os maiores fluxos de 25 L/h.m?
(1,0 bar), 36 L/h.m? (1,5 bar) e 45 L/h.m? (2,0 bar).

Por meio das medidas de TOG, uma reducao significativa do permeado
foi verificada independente da pressdao aplicada, obtendo bons
rendimentos acima de 64% para todas as membranas estudadas. A

membrana com 5% CLNa obedeceu as regras de descarte do CONAMA.

A partir dos resultados, pdde-se concluir que foi essencial a adicado do

solvente (DMF) no liquido interno para a produ¢do das membranas de PES e PES

com argila. As membranas apresentaram uma melhor caracteristica morfolégica,
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bem como, maiores fluxos, tanto para agua destilada como para a emulsao oleosa,

além de serem eficientes para a separacéo agua-o6leo.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Realizar a simulagdo das membranas com os fluidos utilizados.

e Avaliar um método mais eficaz para a producido dos modulos onde as
membranas sao depositas para analise de fluxo.

e Fazer um estudo mais aprofundado da relagao da quantidade de solvente no
liquido interno.

e Estudar a permeabilidade das membranas para outros fluidos.

e Fazer uma coextrusdo com outros polimeros, para que se tenha melhores
caracteristicas para a membrana produzida.

e Realizar algum tipo de tratamento superficial nas membranas.
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APENDICE

Imagens dos angulos de contato para agua 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.

84

DEPARTAMENTO DE CONTROLE DE QUALIDADE FAB.: 30/10/2012
REAGENTE ANALITICO VAL.: 30/10/2014
BOLETIM TECNICO Origem
PRODUTO Lote Fabricante
N,N-DIMETILFORMAMIDA P.A. / A.C.S. 10® ed. |eceeooo
LOTE FORMULA P.M. CHAVE AUTENTICIDADE
;160523 C3H,0 N’ 73,09 [VCTUE-XFVLF-RZIZQ-LGMWL
TESTES LIMITES RESULTADOS
01 CARACTERISTICAS Lig. limpido, incolor a leve de acordo
amarelado, odor préprio
02 ACIDO TITULAVEL max. 0,0005 meq/g < 0,0005 meq/g
03 BASE TITULAVEL max. 0,003 meg/g < 0,003 meq/g
04 COR APHA max. 15 < 15
05 RESIDUC DE EVAPORAGAO max. 0,005% 0,0020%
06 AGUA (K.F.) max. 0,15% 0,08%
07 TEOR min. $9,8% 99,89%
- )
!DATA EMISSAQ ANAT.ISTA RE SPONSAVEL RESULTADO ‘
! 05/11r/2012 GRAZIELA IZILDA MORELLI APROVADO '

CERTIFICADO EMITIDO VIA SISTEMA INTEGRADO COM APROVACAO ELETRONICA
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Anexo C - Boletim técnico do PVP.

DEPARTAMENTO DE CONTROLE DE QUALIDADE

| BOLETIM TECNICO
|

FAB.: 04/10/2012
VAL.: 04/10/2016

Origem

-

i PRODUTO Lote Fabricante
iPOLIVINILPIRRoLIDONA / BYB EKE=30 0 e
| LOTE FORMULA P.M. CHAVE AUTENTICIDADE
1159675 (CpHsFOTm  |eweseoooo UNMMT-HE SZI-FVVRZ-DLEFQ
TESTES LIMITES RESULTADOS
01 CARACTERISTICAS P6 fino, branco amarelado, leve odor de acordo
prépric

)2 pH SOL. 5% p/v B = 0 3570

03 AGUA (K.F.) max. 5,0% 4,59%

04 CINZAS SULFATADAS max. 0,1% 0,1%

05 VINILPIRROLIDONA max. 0,1% < 0,1%

J& VALOR DE K T = BE 30,13

97 TEOR min. 95,0% b.a. 95,41%
‘L‘JAI‘A EMISSAO ANALISTA - RESPONSAVEL RESULTADO
l 10/10/2012 TATIANE IZILDA MORELLI APROVADO

CERTIFICADO EMITIDCO VIA SISTEMA INTEGRADO COM APROVACAO ELETRONICA
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