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RESUMO

Membranas podem ser consideradas peliculas poliméricas ou inorginicas que funcionam como uma barreira
semipermeavel para uma filtragdo em escala molecular, separando duas fases e restringindo, total ou parcial-
mente, o transporte de uma ou varias espécies quimicas (solutos) presentes na solugdo. Portanto, o objetivo
deste trabalho ¢ produzir membranas de poliétersulfona (PES) e poliétersulfona / argila pela técnica de inver-
sdo de fase e avaliar a presenca de argila na obtengdo de membranas para o tratamento de efluentes liquidos.
O solvente utilizado foi a dimetilformamida (DMF) e argilas utilizadas foram Brasgel PA (MMT) e Cloisite
Na (CL Na) nas proporcdes de 3 a 5% (em peso). Por difracao de raios-X (DRX), as membranas com 3% das
argilas MMT e CL Na aparentemente apresentaram estruturas parcialmente esfoliadas; para a composi¢ao
com 5% de CL Na observou-se um pequeno pico, que indica que esta €, possivelmente, uma estrutura inter-
calada ou microcomposito. A partir dos resultados de microscopia eletronica de varredura (MEV), visuali-
zou-se que a superficie da membrana de PES puro apresentou uma estrutura aparentemente sem poros, no
aumento utilizado e, uma superficie sem rugosidade quando comparada com as membranas com argila. As
medidas de angulo de contato indicaram que a inclus@o da argila alterou a capacidade de molhamento das
membranas. O fluxo com agua destilada para todas as membranas iniciou alto e ao longo do tempo chegou a
um patamar de estabilizagdo. Assim, pode-se concluir que a presenga e o teor de argila alteraram a morfolo-
gia da membrana, contribuindo para um aumento do fluxo de agua.
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ABSTRACT

Membranes can be considered polymeric or inorganic films that function as a semipermeable barrier to filtra-
tion on a molecular scale, separating two phases and restricting, totally or partially, the transportation of one
or more chemical species (solute) present in the solution. Therefore, the aim of this work is to produce poly-
ethersulfone membranes (PES) and polyethersulfone/clay by phase inversion technique and evaluate the
presence of clay in obtaining membranes for wastewater treatment. The used solvent was dimethylformamide
(DMF) and clays were Brasgel PA (MMT) and Cloisite Na (CL Na) in the proportion of 3 to 5% (wt.). By X-
ray diffraction (XRD), the membranes with 3% of MMT and CL Na clays apparently had partially exfoliated
structures. For the composition with 5% of CL Na a small peak was observed, which indicates that this is
possibly an intercalated structure or microcomposite. By scanning electron microscopy (SEM), visualizes
that the pure suface of the pure PES membrane a structure apparently without pores was observed in the used
magnification and without roughness surface when compared to membranes with clay. The measurements of
contact angle indicated that the inclusion of clay altered the wetting ability of the membranes. The flow with
distilled water for all membranes started high and over time reached a stabilization level. Thus, it can be con-
cluded that the presence and the content of clay altered the morphology of the membrane, contributing to an
increase in water flow.
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1. INTRODUGAO

O papel de ciéncia e tecnologia de membranas que, atualmente, ¢ indicado como um desenvolvimento sus-
tentavel estd se tornando cada vez mais evidente e aceito em niveis politicos e industriais [1]. Nos ultimos
anos, membranas tém sido extensivamente usadas em processos comerciais para separagdo de gases, liquidos
e solidos. Um dos fatores principais de controle para que a membrana possa separar espécies € a sua morfo-
logia [2]. Os processos de separacdo por membranas t€ém uma enorme potencialidade, em particular, trata-
mento de efluentes industriais. Por isso, existe um crescente interesse nas pesquisas que envolvem a sintese
de membranas poliméricas. Podem-se enumerar como as motivagdes para o estudo da sintese de membranas
a fim de serem aplicadas para o tratamento de agua: a grande reducdo do custo de construgdo e operacao [1],
baixo consumo de energia, reducdo do nimero de etapas em um processamento, a maior eficiéncia na separa-
¢do e a alta qualidade do produto final [3], tornando a tecnologia de membranas competitiva em relagdo aos
sistemas convencionais de tratamento [1].

Atualmente, as membranas sintéticas s@o principalmente fabricadas, a partir de materiais poliméricos.
Os polimeros que sdo apropriados para preparar membranas incluem celulose, etilceluloses, poliamidas, po-
lissulfonas, poliétersulfona, etc. [4,5]. Entre esses materiais, a poliétersulfona (PES) é um dos materiais poli-
méricos mais importantes ¢ ¢ amplamente utilizado no campo da separagdo [6]. O PES apresenta varias ca-
racteristicas desejadas para o preparo das membranas, tais como: boa propriedade de barreira, quimica e re-
sisténcia mecanica [7]. A principal desvantagem da polietérsulfona ¢ sua baixa hidrofilicidade e permeabili-
dade que leva ao aumento do entupimento da membrana [8, 9, 10]. Porém, recentemente, estudos tém repor-
tado que particulas inorganicas incorporadas na matriz de polimero podem melhorar a sua hidrofilicidade,
permeabilidade, a resisténcia do material e assim melhorando o desempenho do polimero a base de membra-
nas de nanocompésitos [11,12].

De um modo geral, as nanoparticulas inorganicas incorporadas em polimeros organicos, combinam as
propriedades desejaveis das nanoparticulas inorganicas (por exemplo, rigidez, e elevada resisténcia, conduti-
vidade eléctrica, estabilidade térmica e oxidativa) com as vantagens de polimeros organicos (por exemplo,
capacidade de processamento, flexibilidade, tenacidade e custo). As melhorias significativas sdo, devido as
interagdes interfaciais reforgada entre cadeias de polimeros e nanoparticulas, que estdo bem dispersos na ma-
triz de polimerica [13, 14]. As argilas mais utilizadas em nanocompdsitos (polimero-argila) sdo aquelas que
geralmente contém minerais grupo esmectita, particularmente aquelas que possuem montmorilonita, que €
uma argila hidrofilica. A sua adigdo a um teor muito baixo (<10 % em peso) pode ser util ndo s6 para produ-
zir as membranas, mas também para melhorar suas propriedades, tais como o aumento da hidrofilicidade do
material [15, 16,17].

O desenvolvimento de nanocompositos poliméricos e os rapidos avangos no campo da nanotecnologia
criaram grandes oportunidades para um importante progresso no campo da ciéncia e membrana. As membra-
nas de nanocompdsitos constituidos por nanomateriais inorganicos estdo se desenvolvendo, devido a sua
maior durabilidade e desempenho em muitas aplicagdes de separagdo [18,19]. Membranas compostas, que
contenham materiais inorganicos de tamanho nano, misturado em uma matriz polimérica, sdo atraentes devi-
do as suas propriedades melhoradas, como citadas anteriormente [20].

As membranas poliméricas tém sido amplamente aplicadas para a separagdo de gases devido ao seu
baixo preco, boa estabilidade térmica, economia na processabilidade e alta eficiéncia energética [21,22]. No
entanto, elas geralmente sofrem uma limitagdo entre a permeabilidade de gas e a seletividade. Uma aborda-
gem alternativa para resolver este problema ¢ a utilizacdo de membranas de matriz mista que as quais podem
melhorar a permeabilidade e seletividade dos gases [23].

As membranas mistas para separa¢do de gas normalmente podem conter cargas inorganicas em uma
matriz de polimero organico, onde esta combinagdo pode oferecer uma melhoria nas propriedades fisicas,
térmicas e mecanicas destes materiais. As cargas inorganicas utilizadas e apresentadas na literatura incluem
zeolitas, silicas, argilas, peneiras moleculares de carvao, carvdes ativados, nanotubos de carbono, nanoparti-
culas de 6xidos metalicos, etc. [18]. Partindo deste pressuposto, foram tomados como base alguns trabalhos
de pesquisadores que utilizaram membranas a partir da poliétersulfona, onde, utilizaram alguns aditivos para
melhoria das propriedades de seletividade e fluxo. Alguns trabalhos ja foram relatados na literatura sobre o
desenvolvimento de membranas poliméricas de poliétersulfona com argila.

ARTHANAREESWARAN et al. [25] estudaram o efeito do solvente na obtengdo de membranas de
PES por inversdo de fases. Eles avaliaram o fluxo de agua pura, resisténcia, estabilidade mecénica e desem-
penho de separagdo destas membranas. Os pequisadores utilizaram o N,N-dimetilformamida (DMF), N-
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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 nimero de poros formados sobre a camada superior das membranas de PES, foi re-
sultado do efeito combinado das propriedades termodinamicas do sistema e da cinética de forma¢ao da mem-
brana. A formagdo da camada macroporosa dessas membranas foi controlada pela taxa de difusdo do solvente
e do ndo-solvente (4gua pura). A ordem do fluxo de agua pura da (s) membrana (s) com diferentes solventes
foi a seguinte DMSO>NMP>DMF. A resisténcia da membrana e a estabilidade mecanica diminuiram com a
diminuicdo da concentracdo do PES, enquanto que aumentaram com a concentracao de solventes

LIANG et al. [18] produziram membranas planas a partir de PES com a incorporag@o de cargas inor-
ganicas de diferentes formas: lamelar (montmorilonita sddica (MMT)) e esféricas (nanoparticulas de TiO,)
na proporg¢do de 2, 4, 10, e 20% em peso. As membranas foram preparadas vertendo a solu¢do polimerica em
uma placa de vidro, colocado na estufa a 60°C por 50 min e posteriormente imersa em agua e caracterizadas
por TG, DSC, DRX, MEV, MET e permeabilidade. Foi observado que a inclusdo da argila deslocou as cur-
vas de TG para temperaturas maiores, 0 que mostra que a argila proporcionou uma maior estabilidade térmi-
ca da membrana, por aumentar a Tg. As andlises por DRX mostraram que o PES é amorfo e que o pico ca-
racteristico da argila apareceu em todas as composigdes onde estava presente. Por MEV e MET, verificou-se
que o aglomerado de carga inorgénica tornou-se mais evidente com o aumento da quantidade de carga. No
caso de membranas de PES/MMT, as permeabilidades de CO, ¢ CH, aumentaram significativamente com o
aumento do teor de carga e, consequentemente, o aumento da seletividade ao gas foi muito reduzida. Em al-
tas cargas MMT (10% em peso), a difusdo Knudsen tornou-se o mecanismo de transporte de gas predomi-
nante. Um comportamento diferente foi visto no caso do PES/TiO,. A seletividade CO,/CH, aumentou de
24,5 (membrana PES pura) para um valor maximo de 38,5 para a membrana com 4% de TiO, e, em seguida,
diminuiu com um aumento no teor de TiO, (por exemplo, 17,3 em 20%). A formagao de vazios de interface e
defeitos na membrana contribuiram para a elevagdo da permeabilidades e baixa seletividade aos gases.

MIERZWA et al. [26] avaliaram o efeito de nanoparticulas de argila como aditivo (em alguns casos
teve adi¢ao de 1% hexametafosfato de s6dio (SHMP) na solugdo, sobre a morfologia e desempenho de mem-
branas de ultrafiltragdo de poliétersulfona. As membranas foram preparadas com concentragdo de 18% em
peso de PES e 82% NMP, as composigdes com argila foram produzidas com as concentragdes de 1%, 2,5% e
5% de peso de argila. A permeabilidade a 4gua ultrapura foi usada para observar inicialmente o desempenho
da membrana (controle), para as membranas com 1% de argila + 1% hexametafosfato de s6dio (SHMP) e a
membrana com 2% de argila tiveram as maiores permeabilidades. As imagens de MEV da superficie e da
seccdo transversal da membrana foram usadas para determinar a porosidade superficial das membranas. To-
das as caracteristicas das membranas foram afetadas pela adicdo de argila e da sua concentracdo. Para as
composi¢des com maiores permeabilidades, observou-se que a adigdo da argila contribuiu para o aumento do
tamanho de poro. O aumento da permeabilidade da membrana com 2% de argila ¢ atribuida a sua maior su-
perficie, o tamanho dos poros e a porosidade. As membranas com adi¢des de argila obtiveram um maior po-
tencial de contaminacdo, porém um simples procedimento de limpeza com detergente ¢é realizado para resol-
ver este problema

Apesar da potencialidade das membranas obtidas a partir de nanocompositos serem utilizadas no
campo da nanofiltragdo, poucos estudos tém sido dedicados a nesta area. Portanto, neste trabalho membranas
de nanocompositos a base de PES e diferentes concentragdes de argila Brasgel PA (MMT) e Cloisite Na (CL
Na) foram preparadas por meio da técnica de inversdo de fase e caracterizadas por difragdo de raio X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV), angulo de contato e analise do fluxo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foram utilizadas as argilas. A Argila Brasgel PA fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN), Campina
Grande/PB e a argila comercialCloisite Na (Soédica) fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN) — Sao
Paulo/SP. A matriz polimérica empregada foi a Poliétersulfona (PES) na forma de pd, com nome comercial
de Veradel® 3000P, adquirida da Solvay. Para a preparagdo das membranas foi utilizado o solvente Dimetil-
formamida (DMF) obtida pela Neon.



CARVALHO, T. C.; MEDEIROS, V. N.; LEITE, A. M. D.; ARAUJO, E. M.; LIRA, H. L. revista Matéria, v.22, n.2, 2017

2.2. Métodos

Preparacao das Membranas
Inicialmente, a Poliétersulfona (PES), foi seca em estufa a 60°C para a elimina¢do da umidade.

Para a preparagdo das membranas foi utilizado o método de inversdo de fases. Este método consiste na
mistura da Poliétersulfona (PES), ao solvente em quantidades previamente estudadas e estabelecidas. A mis-
tura permaneceu sob agitagdo constante por 45 minutos no agitador UltraTurrax a uma velocidade de 16000
rpm. Para as composi¢des que continham argila, a solugdo foi preparada adicionando primeiro a argila ¢ o
solvente, onde estes ficaram sob agitagdo constante por um periodo de 45 minutos apds esse tempo, o poli-
mero foi adicionado a solu¢do e permaneceu por mais 45 min em agitagdo. A solugdo obtida foi vertida em
uma placa de vidro e espalhada com um bastao, permanecendo exposta ao ar atmosférico por 1 minuto. Pos-
teriormente, a mesma foi imersa em um banho de um ndo-solvente (agua destilada), para que ocorresse a
precipitacdo da solugdo e formagdo da membrana.

A argila e as membranas foram caracterizadas por Difracdo de Raios-X (DRX) e as membranas por
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), angulo de contato e medida de fluxo com dgua destilada.

3. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO

Difragao de raios X (DRX)

O DRX para as argilas e membranas foram analisadas a temperatura ambiente em um equipamento Shimadzu
XDR-6000, utilizando radiacdo Cuka (A = 1,5418 A), tensdo de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre
20 de 1,5° a 30° e velocidade de varredura de 2°/min.

Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um equipamento SSX 550 Superscan
— Shimadzu. Onde foram avaliadas a superficie de topo das membranas. As superficies das amostras foram
revestidas com ouro (“sputtering” — Metalizador Shimadzu-IC-50, utilizando uma corrente de 4mA por um
periodo de 3 minutos) com o objetivo de evitar o acimulo de carga negativa.

Angulo de contato

As medidas do angulo de contato para determinar a hidrofilicidade das membranas foram obtidas pelo méto-
do da gota séssil, através de um instrumento portatil, modelo Phoenix-i da Suface Eletro Optics — SEO. O
Phoenix 50 ¢é posicionado diretamente em cima da superficie a ser analisada. A gota é formada manualmente
com um dosador micrométrico. A imagem da gota séssil é captada pela camera embutida no equipamento,
onde ¢ visualizada e avaliada no software.

Medida de fluxo com agua destilada

Para avaliar o fluxo de permeagdo com agua destilada agua, foi utilizada uma célula de filtragdo, com uma
area efetiva de cerca de 13,0 cm” e um modelo de bomba com 1/5 HP de energia, acoplado a um sistema, que
permite a circulagdo do fluido a partir do tanque de alimentagéo através da célula de membrana.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Difragao de raios-X (DRX) das argilas

A Figura 1 apresenta os difratogramas de raios-X da argilas Bragel (MMT) e da Cloisite Na. Observou-se a
existéncia de picos por volta de 20,04° caracteristicos da argila que tem a esmectita (E) como argilomineral
predominante e outros picos de um mineral ndo esmectitico por volta de 21° e 26,05°. Os mesmos podem ser
atribuidos a presenga de impurezas de quartzo (Q) nas amostras da argilas Brasgel PA (MMT). Este resultado
também foi observado por Carvalho [27].

Para angulos menores que 10°, observa-se o pico que representa a distancia basal d001, determinado
através da Lei de Bragg. Para a argila sem tratamento (MMT), o valor encontrado foi de 14,50 A. Para a argi-
la comercial Cloisite Na, o valor da distincia basal é aproximadamente 14,82 A, bem proximo do valor en-
contrado para a argila MMT.
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Figura 1: Difratogramas das argilas Brargel (MMT) e Cloisite Na.

4.2 Difragao de raios-X (DRX) das membranas

A Figura 2 apresenta os difratogramas obtidos por DRX das membranas preparadas. Nota-se que a curva da
membrana do polimero puro ndo apresenta padrio cristalino, ja que o mesmo ¢ considerado amorfo. Também
¢ possivel observar a presenga de um pico de baixa intensidade, na faixa entre 15 — 20°, caracteristico da pe-
quena por¢ao de fase cristalizavel da matriz polimérica, como também observado por Liang et al. [18]. Para
as membranas com composig¢des contendo 3 e 5% (em peso) de argila MMT e para a Cloisite Na 3% pode-se
observar o desaparecimento do pico caracteristico da argila, indicando uma possivel esfoliacdo destas mem-
branas. J& para as membranas com 5% de argila Cloisite Na, observa-se a presenga de um pico de baixa in-
tensidade com distincia basal de aproximadamente 15,42 A, respectivamente, indicando possivelmente que
esta estrutura é parcialmente intercalada.
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Figura 2: Difratogramas de DRX (a) das membranas de PES e de seus nanocompositos.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens de MEV da superficie das membranas de PES puro e nanocompdsitos com argila MMT e Cloisi-
te Na, nas proporcdes de 3 e 5% (em peso) sdo apresentados na Figura 3.

A fotomicrografia da superficie da membrana de PES puro apresentou uma estrutura aparentemente
sem poros na magnificacdo observada e superficie sem rugosidade quando comparada as membranas com
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adicdo de argila. Também como observado por Wang et al. [28], todas as composi¢des mostraram particulas
na superficie, que pode ser atribuido possivelmente a uma dissolugdo incompleta do polimero e/ou particulas
de argila, podendo ainda ser visualizado a presenca de aglomerados de particulas na superficie das membra-
nas. De acordo com Liang et al. [18], a presenca destas particulas pode ser atribuida a ma adesdo entre PES e
a carga inorganica, devido ao carater hidrofobico e hidrofilico dos componentes.

Pibe  Mag
40 %3000

¢) PES/Cloisite Na 3% d) PES/Cloisite Na 5%
Figura 3: Fotomicrografias de MEV da superficie das membranas de PES puro e de seus nanocompositos.
3.4 Angulos de contato

Angulo de contato é o método mais comumente utilizado para avaliar a molhabilidade da superficie, o que
depende da composi¢do quimica de superficie, da rugosidade e da porosidade [29]. Na Tabela 1 estdo apre-
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sentados os resultados dos angulos de contato de uma gota de dgua destilada sobre as superficies das mem-
branas de poliétersulfona (PES), poliétersulfona com 3 e 5% de argila Brargel (MMT) e Cloisite Na. Obser-
vou-se que o angulo de contato com agua sobre a superficie da membrana diminui com a adi¢cdo de ambas as
argilas. A inclusdo de argila afeta diretamente a morfologia das membranas, aumentando o carater hidrofilo
delas, contribuindo assim para uma melhoria da permeagdo da dgua através da membrana.

Tabela 1: Angulo de contato para dgua destilada e pata 6leo das membranas de poliétersulfona.

AMOSTRAS ANGULO DE CONTATO PARA
AGUA DESTILADA

PES Pura 65,26°

PES/MMT 3% 62,72°

PES/MMT 5% 62,54°

PES/Cloisite Na 3% 61,85°

PES/Cloisite Na 5% 61,81°

3.5 Medida de fluxo com agua destilada

O fluxo em fungdo do tempo sdo visualizadas na Figura 4 e 5 para as membranas PES pura e o seus nano-
compositos, consecutivamente. Observou-se que todas as composi¢des possuem a mesma tendéncia de fluxo,
iniciando elevado e vai se estabilizando ao longo do tempo. A estabilidade destes fluxos ocorreu, provavel-
mente devido a uma compacta¢do mecanica promovida pelas pressdes aplicadas ou a um possivel inchamen-
to ocorrido nestas membranas, pois quando as mesmas entram em contato com a dgua, provoca uma diminui-
¢do gradativa dos poros, diminuindo assim a sua permeabilidade. Quando ocorre um decréscimo de fluxo da
agua destilada com o tempo, este se deve ao adensamento da microestrutura da membrana, o qual é fungdo do
valor das pressdes que foram submetidas e das caracteristicas estruturais destas membranas. Neste caso, foi
utilizada a poliétersulfona que ¢ um material hidrofilico, facilitando a absor¢ao de agua, reduzindo o tamanho
dos poros existente na superficie destas membranas, além de contribuir diretamente com a redugdo do fluxo
do permeado obtido [30].

Em todas as membranas, a pressdo ideal a qual obteve-se estabilizagdo com maior fluxo foi a de 1 bar.
Para a pressdo de 1,5 bar os fluxos foram menores, provavelmente por esta ser relativamente alta e se ter a
compactag@o dos poros, reduzindo assim o fluxo. Observou-se que quanto maior a pressdo, maior é a com-
pactagdo e menor o fluxo obtido.

Analisando os fluxos estabilizados das membranas de poliétersulfona/argila, ainda pdde-se verificar
que a presenga da argila na matriz polimérica, influenciou no aumento destes fluxos, e que este aumento foi
diretamente proporcional ao aumento no teor de argila utilizado. Além disso, as membranas hibridas com
argila MMT 5% apresentaram maiores fluxos se comparados com as demais membranas com argila, possi-
velmente devido 8 MMT possuir um maior carater hidrofilico, por se tratar de um material com maiores indi-
ces de impurezas. Portanto, essas membranas apresentam potencial para serem aplicadas em tratamento de
efluentes liquidos.

PES Pura

4+ 0,5bar 1,0 bar 4 1,5 bar

1200 4
1000 -
800 -
600 -
400
200 -

Fluxo (Kg/h.m2)

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Tempo (min}

Figura 4: Grafico do Fluxo de agua destilada para as membranas de PES pura nas pressoes de 0,5; 1,0 e 1,5 bar.
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Figura 5: Grafico do Fluxo de agua destilada para as membranas de PES/ argila nas pressdes de 0,5; 1,0 ¢ 1,5 bar. a)
PES/MMT 3%; b) PES/MMT 5%; c) PES/Cloisite Na 3%; d) PES/Cloisite Na 5%.

5. CONCLUSOES

Membranas de PES e seus nanocompositos foram obtidas com sucesso. A partir da analise DRX, observou-se
que as membranas provavelmente apresentaram nanocompositos esfoliada e / ou parcialmente esfoliada es-
truturas. A partir de MEV, foi possivel concluir que as membranas apresentaram uma superficie aparente-
mente sem poros. Todas as composi¢des mostraram a mesma tendéncia do fluxo de permeado com agua des-
tilada e apresentaram maior fluxo na pressdo com 1 bar. A incorporacdo das argilas modificou a hidrofilici-
dade das membranas, aumentando o fluxo permeado com agua destilada. Com isso, essas membranas apre-
sentam um grau de eficiéncia bastante relevante, podendo ser consideradas uma alternativa viavel de tratar
efluentes, capazes de separar a agua de elementos indesejados no processo de microfiltragéo.
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