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RESUMO

As membranas poliméricas vém sendo bastante utilizadas no processo de tratamento de efluentes em todo
mundo, solucionando problemas médicos, sociais e ambientais. Sendo assim, membranas de fibra oca foram
produzidas a partir da polietersulfona (PES), adicionando a argila Cloisite Na — CLNa e também inserindo o
solvente N,N dimetilformamida (DMF), com o intuito de modificar a morfologia da membrana. A argila foi
caracterizada por fluorescéncia de raios-X (FRX) e difracdo de raios-X (DRX). Por FRX, ficou visto que a
argila apresentou caracteristica naturalmente sodica e com pouco materiais acessorios. O DRX mostrou que a
Cloisite Na possui caracteristica de uma argila montmorilonita contendo ions Na*. As membranas foram
caracterizadas por angulo de contato (membrana plana), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e
medidas de fluxo. Por meio das medidas do angulo de contato foi visto que a presenca de argila favoreceu a
um aumento da hidrofilicidade das membranas. Nas membranas de fibra oca, foi observado por MEV que a
presencga da argila modificou a morfologia da membrana, alterando a uniformidade dos “fingers” e dos
macroporos e modificando a camada densa no centro do suporte poroso, A adi¢do do acido no liquido interno
modificou ainda mais a morfologia, diminuindo a camada densa no centro do suporte poroso da membrana e
também alterando os ‘‘fingers” e 0s macroporos, tendo uma maior uniformidade dos mesmos em relacéo a
membrana sem a presenga do DMF no liquido interno. A partir das medidas de fluxo foi possivel observar
gue a membrana contendo 5% de CLNa com a presenca do solvente no liquido interno obteve um maior
fluxo com o tempo, isto ocorreu devido a morfologia mais uniforme apresentada da membrana.
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ABSTRACT

Polymer membranes have been widely used in the treatment of effluents worldwide, solving medical, social
and environmental problems. Thus, hollow fiber membranes were produced from polyethersulfone (PES)
with adding Cloisite Na - CLNa clay and also by inserting the N, N - dimethylformamide (DMF) solvent, in
order to modify the membrane morphology. Clay was characterized by X-ray fluorescence (FRX) and X-ray
diffraction (XRD). By FRX, it was seen that the clay presented naturally sodium and with little accessory
materials. The XRD showed that Cloisite Na has a characteristic of a montmorillonite clay containing Na*.
The membranes were characterized by contact angle (flat membrane), scanning electron microscopy (SEM)
and flow measurements. By means of the contact angle measurements it was seen that the presence of clay
favored an increase the hydrophilicity of the membranes. At the hollow fiber membranes, it was observed by
SEM that the presence of clay modified the membrane morphology, changing the uniformity of the “‘fingers”
and the macropores and modifying the dense layer in the center of the porous support. The addition of the
acid in the internal liquid modified even more the morphology, decreasing the dense layer at the center of the
membrane porous support and also changing the “fingers” and the macropores, having a greater uniformity
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of the same with respect to the membrane without the presence of DMF in the internal liquid. From the flow
measurements it was possible to observe that the membrane containing 5% CLNa with the presence of the
solvent in the internal liquid obtained a greater flow over time, this occurred due to the presented more
uniform morphology of the membrane.

Keywords: polyethersulfone, membrane, hollow fiber, flow measurements.

1. INTRODUCAO

A tecnologia de membranas foi considerada uma abordagem alternativa e atraente para a separagao porque 0
processo é mais rapido, eficiente em termos de ndo envolver qualquer alteragdo de fase. Desde 1960, quando
a primeira membrana comercial foi obtida através do método de inversdo de fases, houve resultados
significativos no desenvolvimento de novas tecnologias de separacdo por membranas produzidas pela
comunidade cientifica e também no ambito comercial [1-3]. Apoés isso, importantes processos de separagao
por membranas, como osmose inversa, microfiltracdo, ultrafiltracdo e separagdo de gas, foram estabelecidos
em larga escala. Atualmente, a aplicacdo de ultrafiltracdo na tecnologia de membranas esta crescendo muito
rapidamente em produtos farmacéuticos, quimicos e nas indUstrias de papel, papel, semicondutores e lacteas.
O principal objetivo da tecnologia de membranas é controlar a estrutura das mesmas, o que afeta o0 seu
desempenho. Assim, pesquisas tém sido conduzidas na tentativa de melhorar o desempenho das membranas
[4-7].

Existe uma série de técnicas de preparacdo de filmes poliméricos porosos para uso em membranas,
como a sinterizagdo, estiramento, gravagéo (“track-etching”) e inversao de fases [5,8]. A técnica comum para
a preparacdo de membranas assimétricas de ultrafiltracdo € a inversdo de fases. A producdo dessas
membranas é bastante influenciada por muitos fatores que incluem os trés componentes, que sdo polimero,
solvente e ndo solvente. A presenca de aditivos desempenha um papel crucial no ajuste das propriedades da
membrana, que geralmente criam uma estrutura que atribui @ membrana uma prevencdo maior em relacéo a
formacdo de macrozavios e melhora a formacéo e interconectividade dos poros, aumentando assim a
hidrofilicidade da membrana [9-11].

Com o intuito de obter membranas com geometria que proporcione uma maior eficiéncia para as mais
variadas aplicacOes aliada a uma morfologia adequada, é que comecaram a se fabricar membranas de fibra
oca. Essas sdo fabricadas geralmente utilizando o processo conhecido como fiacdo, onde este é uma variagao
do processo de inversdo de fase, no qual o polimero é dissolvido e em seguida extrudado (extrusora com dois
orificios circulares concéntricos) em dire¢do a um banho contendo ndo solvente, onde vai ocorrer a
precipitacdo [12]. Quando uma solucdo de polimero viscoso passa através do canal dentro de uma fieira, ele
sera submetido a diferentes tensdes, que podem influenciar os efeitos de orientacdo da cadeia e do
empacotamento, afetando a formag&o da fibra, morfologia e desempenho de separacdo [13,14]. Do ponto de
vista da aplicacdo, a membrana de fibra oca apresenta caracteristicas onde as mesmas vém sendo aplicadas
em diversos setores, tanto industriais como na medicina [15,16].

Os polimeros utilizados para preparacdo de membranas na forma de fibras sdo principalmente
polisulfonas, polietersulfona (PES), polieterimida, poliimida, poliacrilonitrila e poliésteres. A PES é
amplamente utilizada por suas boas caracteristicas fisicas, quimicas, estabilidade a hidrolise, propriedades
mecanicas e uma ampla faixa de pH de 1 a 13 para uso. Além disso, a PES pode ser utilizada em
temperaturas elevadas, com resisténcia a oxidagao, com isso se tornou um dos principais materiais utilizados
na fabricagdo de membranas [16-18]. Porém, quando comparado com outros polimeros apresenta como
principal desvantagem a alta tendéncia de formar incrustagdes. Devido a algumas propriedades indesejaveis
da PES surge a necessidade de adicionar um agente hidrofilico como aditivo, para a melhoria dessas
limitagfes. Uma alternativa é a producgéo de hibridos a partir de polimeros com argila [19,20].

Medeiros [21] produziu membranas a partir de nanocompdsitos de polietersulfona e argila na
proporcdo de 3 e 5% em peso, pela técnica de inversdo de fases. Como solvente foi utilizado o N,N
Dimetilformamida (DMF) e para as membranas de fibra oca foi utilizado também a Polivinilpirrolidona
(PVP) como aditivo. A partir dos resultados de FRX, FTIR e DRX das argilas, observou-se que a
modificacdo organica da argila Brasgel PA foi eficiente e que a Cloisite 20A é comercialmente organofilica.
Pelo DRX das membranas, em geral, elas apresentaram estrutura esfoliada e/ou parcialmente esfoliada.
Entretanto, as membranas com as argilas Cloisite Na 5% e a Cloisite 20A (3 e 5%) evidenciaram estrutura
intercalada e/ou parcialmente intercalada. Por analises de MEV, verificou-se que as membranas apresentaram
estrutura anisotrépica, com a presenca de macroporos no suporte poroso, cuja quantidade aumentou com a
inclusdo de argila. A partir dos resultados de angulo de contato com agua destilada, notou-se que a incluséo
da argila diminuiu o angulo, ou seja, aumentou a molhabilidade da membrana, sendo esta mais destacada
para a argila MMT. Resultado semelhante foi observado para o &ngulo de contato com o 6leo. Por medida de
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permeabilidade a 4gua destilada, verificou-se que a incluséo e o tipo de argila influenciaram diretamente nas
propriedades das membranas, aumentando a hidrofilicidade e favorecendo uma maior permeabilidade,
principalmente para a membrana com MMT. Para os resultados com a emulséo oleosa, todas as membranas
apresentaram rendimento de separacdo agua/éleo maior que 80%, o que esta de acordo com os padrdes
exigidos pela legislacdo ambiental. Para as membranas de fibra oca, tanto a introducdo da argila quanto a do
PVP aumentaram a viscosidade da solucdo. Por MEV, pdde-se verificar que tanto o tipo quanto a quantidade
de argila, e 0 GAP afetam a morfologia dos poros destas membranas.

Carvalho [22] obteve membranas de poliétersulfona (PES) e poliétersulfona/argila pela técnica de
inversdo de fase e avaliar a presenga de argila na obtencdo 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 difracdo de raios-X (DRX), as membranas com
3% das argilas MMT e CL Na aparentemente apresentaram estruturas parcialmente esfoliadas; para a
composicdo com 5% de CL Na observou-se um pequeno pico, que indica que esta &, possivelmente, uma
estrutura intercalada ou microcomposito. A partir dos resultados de microscopia eletrénica de varredura
(MEV), visualizou-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 inclusdo da argila alterou a capacidade de
molhamento das membranas. O fluxo com 4gua destilada para todas as membranas iniciou alto e ao longo do
tempo chegou a um patamar de estabilizagdo. Assim, pdde-se concluir que a presenca e o teor de argila
alteraram a morfologia da membrana, contribuindo para um aumento do fluxo de agua.

Arthanareeswaran e Starov [23] estudaram o efeito do solvente na obtencdo de membranas de PES por
inversdo de fases. Eles avaliaram o fluxo de agua pura, resisténcia, estabilidade mecéanica e desempenho de
separacdo destas membranas. Os pequisadores 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 nimero 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 formacdo da membrana. A
formacdo da camada macroporosa dessas membranas foi controlada pela taxa de difusdo do solvente e do
ndo-solvente (adgua 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 mecénica diminuiram com a
diminuicéo da concentragdo do PES, enquanto que aumentaram com a concentracdo de solventes.

Sendo assim, este estudo tem como objetivo controlar a morfologia das membranas de fibra oca de
polietersulfona a partir da introducdo do solvente (DMF) no liquido interno para retardar a precipitacdo e
obter poros menores e mais regulares no suporte poroso, e pela adigdo da argila na solucdo para atuar como
agente porogénico ao longo da secéo transversal da membrana hibrida.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Argila comercial Cloisite Na (nomeada de CLNa), com CTC (capacidade de troca de cations) = 90
meq/100g, fornecida pela Bentonit Unido Nordeste (BUN). A matriz polimérica utilizada foi a
polietersulfona (PES), com nome comercial Veradel ® 3000P, adquirida pela Solvay, na forma de pé de
coloracéo branca.

Para obtencdo das membranas foi utilizado o solvente N.N-Dimetilformamida P.A./ACS (DMF), o
mesmo também foi utilizado no liquido interno para a producdo das membranas, o viscosificante
poli(vinilpirrolidona) (PVP), foi utilizado a fim de controlar a viscosidade da solu¢do polimérica, ambos
foram produzidos pela Labsynth Produtos para Laboratério Ltda.

2.2 Preparacédo das amostras

A polietersulfona foi seca em estufa a 80 °C por 24 horas. Para a composicdo do polimero puro, 70% em
peso massico do solvente (DMF) foi misturado com 23% em peso massico do PES e 7% em peso massico do
aditivo viscosificante (PVP), sob agitacdo por 1 hora, a uma velocidade de 1200 rpm. Para a composi¢do que
contém argila, a solucdo inicialmente foi preparada contendo 5% em peso massico de argila (CL Na) e 70%
em peso massico do DMF, ficando sob agitacdo por 1 hora a 1200 rpm. Apds esse tempo, foi adicionado
(23% PES + 7% PVP) em peso massico na solucédo ficando por igual periodo sob a mesma agitagdo. Depois
do preparo da solugdo, a mesma ficou em repouso por um periodo de 24 horas, para eliminagao de bolhas. Os
fluxogramas presentes nas Figuras 1 e 2 ilustram os passos da preparacao da solugéo.
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Figura 1: Fluxograma da preparacdo da solucéo de PES, contendo (23% PES + 7% PVP + 70% DMF) em peso massico
que permaneceu sob agita¢do (1 h/1200 rpm) e posterior repouso (24 h) para a obten¢do da membrana de PES.
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Figura 2: Fluxograma da preparacdo da solucdo hibrida, contendo (5% argila + 70% DMF) em peso massico que
permaneceu sob agitacdo (1 h/1200 rpm), para adicéo de (23% PES + 7% PVP) em peso massico para agitagdo (1 h/1200
rpm) e posterior repouso (24 h) para a obtengdo da membrana hibrida.

Para a obtencdo das membranas do tipo fibra oca foram utilizados em torno de 400g de solugdo para
que ter-se um fluxo continuo durante o procedimento. Elas foram preparadas utilizando uma extrusora
contendo dois orificios concéntricos, permitindo a extrusdo simultdnea do liquido interno e da solucdo
polimérica (Figura 3). Apos a extrusdo, a solu¢do polimérica entrou em contato com o banho de ndo-solvente
(Agua destilada), onde a mesma permaneceu até completar a precipitacdo. Logo apo6s, as fibras foram
recolhidas e colocadas em agua por 24h. Com o intuito de modificar a morfologia da membrana e retardar a
precipitacdo dos poros, foi adicionado ao liquido interno 10% do solvente DMF.

Antes da obtencdo das membranas na forma de fibra oca, foram obtidas membranas planas de cada
solugdo preparada, para a realizacdo de algumas caracterizagdes que s6 sdo possiveis a partir desse formato
de membrana. Para a obtencdo das membranas planas, as solugbes anteriormente preparadas foram
espalhadas, através de bastdes de vidro com espagamento de aproximadamente 0,2 mm, em placas de vidro e,
posteriormente, foram submetidas a um banho de ndo solvente, no caso agua destilada, na temperatura
ambiente, de forma que as placas ficassem completamente submersas. As membranas permaneceram no
banho até que sua precipitacdo fosse concluida. Logo apés, as mesmas foram removidas das placas, lavadas
com agua destilada e armazenadas para caracterizagGes especificas. A Figura 4 ilustra o processo de obtencao
das membranas de fibra oca.
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Figura 3: Extrusora utilizada para preparacdo das membranas.
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Figura 4: Representacdo esquematica do processo de obtencdo das membranas de fibra oca. (Adaptado de LUITEN et
al. [24]).

Para a obten¢do das membranas, foram utilizadas as composicdes, apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1: ComposicGes das membranas de fibra oca.

Amostras Solvente (%0) Polimero (%) Argila (%) Aditivo (%)
PES Puro 70 23 0 7
PES + CLNa 5% 70 21,85 1,15 7

Os parametros para obtencdo das membranas de fibra oca foram definidos através de testes realizados
em laboratorio, variando a viscosidade da solugdo, o GAP (distancia entre a extrusora e o banho de
precipitagdo), o fluxo do liquido interno e também o fluxo da solugdo polimérica. O experimento realizado
foi sob a temperatura ambiente. Esses pardmetros mencionados (Tabela 2) foram controlados a fim de
encontrar as melhores condi¢Ges possiveis para a fiagdo e obtencéo das membranas polimérica e hibrida.
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Tabela 2: Parametros de fiagdo para obtenc¢do da fibra oca.

PARAMETROS VALORES

Viscosidade da solugdo |~ 4200 mPa.s

Temperatura da solugdo |~ 26 °C
GAP 5cm
Fluxo do liquido interno | 3 g/min

Fluxo da solugdo 6 g/min

2.3 Caracteriza¢gdes dos materiais

2.3.1 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A analise quimica da argila Cloisite NA, foi realizada pelo método semi quantitativo, em um equipamento
EDX 720 da Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio. O material fornecido foi quarteado e prensado em
prensa manual em forma de pastilha, com didmetro de cerca de 15mm.

2.3.2 Difragao de Raios-X (DRX)

A anélise de DRX, para as argilas, foram conduzidas em um aparelho XRD-6000 Shimadzu, utilizando-se
radiacdo Ka do cobre, tensdo de 40kV, corrente de 30mA, varredura entre 2 a 60° e velocidade de varredura
de 2°/min.

2.3.3 Angulo de contato

A anélise do &ngulo de contato para determinar a hidrofilicidade das membranas foi realizada pelo método da
gota séssil, 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 gota é captada pela
camera embutida no equipamento, onde posteriormente sera analisada no software. Esta analise foi realizada
a partir da membrana plana, tendo em vista que ndo ¢é possivel a realizacdo desta analise com a membrana de
fibra oca. Foi realizada uma andlise a partir de 30 fotos, utilizando um intervalo de 10 segundos. A analise foi
realizada na membrana plana, visto que o formato da fibra oca ndo é compativel com o teste.

2.3.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para andlise da morfologia das membranas de fibra oca, foram realizadas fotomicrografias da secéo
transversal (ST), o detalhe da secdo transversal proximo a superficie externa (STE) e interna (STI). Para
andlise da secdo transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar deformagéo
plastica. As superficies das amostras foram revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acimulo de carga
negativa. As analises foram realizadas no equipamento VEGA 3 — TESCAN, operando-se em 30kV.

2.3.5 Teste de medidas de fluxo

Para as medidas de fluxo das membranas de fibra oca foram produzidos médulos, a partir de uma pipeta de
20 cm contendo 5 membranas, em seguida foram impermeabilizadas para a realizagdo da analise com agua
destilada. Foram utilizadas as pressdes de 1,0; 1,5 e 2,0 bar, realizando em triplicata para cada composi¢do. O
tempo do teste tem cerca de 50 minutos, dependendo do comportamento do fluxo da membrana.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Fluorescéncia de raios (FRX)

A andlise quimica semiquantitativa realizada por FRX para a argila Cloisite Na (CLNa), encontra-se na
Tabela 3. As percentagens estdo em peso dos 6xidos, normalizados a 100%.

E possivel observar que a argila contém os elementos caracteristicos da argila bentonitica, como a
alumina (Al,O;) e a silica (SiO,). E visto que se tem a presenca de cations trocaveis em forma de 6xidos,
como o MgO, Na,O e CaO, devido a argila ser policatibnica. A Cloisite Na apresenta uma caracteristica
naturalmente sodica, devido a presenca do Na,O. E possivel afirmar que a argila apresenta um bom grau de
pureza, levando em consideracdo um percentual ndo tao elevando de SiO..
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A analise quimica também permite verificar a presenca de minerais acessorios, e elementos

caracteristicos da argila em estudo, representados, pelos éxidos de ferro (Fe,0s3), calcio (Ca0), titanio (TiO,)
e outros, como foi observado por Santos [25].

Tabela 3: Analise quimica por fluorescéncia de raios-x da argila Cloisite Na.

ELEMENTOS %
PRESENTES
SiO, 55,07
Al,O; 27,12
Fe,O, 2,63
MgO 4,17
Na,O 10,10
CaOo 0,35
TiO, 0,09
K,0 —
SO, 0,44
Outros 0,03

3.2 Difracdo de Raios-X

Na Figura 5 esta presente o espectro de difracdo de raios-X para a argila Cloisite Na. Observa-se que a argila
sodica apresentou picos caracteristicos de bentonitas, e uma banda em 5-7° indicando a distancia interplanar
basal, doo;, de 14,82A, que é caracteristica de montmorilonitas contendo fons Na* na estrutura com uma
pequena hidratagdo [25]. No difratograma é possivel visualizar que a argila Cloisite Na apresenta quase
nenhum pico caracteristico de quartzo, indicando assim que a argila estd livre de impurezas, como ja era
esperado, devido ao seu processo de purificacdo quando da sua producéo.

14,82 A
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Figura 5: Difratograma de DRX da argila Cloisite Na.

3.3 Angulo de contato

A Figura 6 ilustra a andlise de angulo de contato realizado para as membranas planas produzidas. Para a
membrana produzida a partir da PES pura, foi possivel observar uma baixa hidrofilicidade, absorvendo uma
pequena quantidade de agua ao longo do tempo, provavelmente devido a formacdo de uma camada densa
existente na sua superficie.

J& para a membrana com argila aconteceu o que era esperado, visto que houve uma maior diminuicéo
do angulo inicial e absorcdo de agua em relacdo a membrana de PES, evidenciando assim que a presenga da
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argila atuou como agente porogénico, aumentando a hidrofilicidade da membrana. Ahmad et al. [26]
observaram que a adicdo de diferentes quantidades de ZnO na membrana de PES aumentou a caracteristica
hidrofilica membrana.

A membrana contendo a argila Cloisite Na teve uma diminui¢do de cerca de 22% em relacdo ao
angulo inicial. O aumento da hidrofilicidade foi maior devido a presenca da argila na matriz polimérica para
a formacdo da membrana, determinado isto pela caracteristica hidrofilica da argila Cloisite Na. A presenca de
um pequeno percentual de materiais acessorios e um maior grau de pureza da argila (Tabela 3), tambhém
favoreceu esse comportamento da membrana. Assim, foi possivel verificar que a membrana de PES é menos
hidrofilica que a membrana contendo argila, devido a uma menor diminui¢do de 14% entre o angulo inicial e
final, observado também por Rahimi et al. [27].

A medida do angulo de contato é uma forma de avaliar a propriedade da hidrofilicidade e
hidrofobicidade da superficie da membrana, onde isto implica a energia de interacdo entre a superficie e o
liquido utilizado [27, 28]. Sendo assim de extrema importancia no que diz respeito a influéncia nas
propriedades de fluxo e capacidade de anti-incrustacdo das membranas.

Para todas as membranas produzidas, o &ngulo de contato diminuiu em relagdo ao tempo,

provavelmente devido a porosidade das mesmas, fazendo com que a gota preenchesse os poros da superficie
da membrana, causando assim uma diminuicdo do &ngulo de contato.
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Figura 6: Angulo de contato para as membranas planas de PES e PES/CLNa.

3.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)
As Figuras 7 a 10 apresentam as fotomicrografias obtidas por MEV da sec¢8o transversal das membranas.

E possivel observar que todas as membranas apresentam uma estrutura tipicamente assimétrica com a
presenca de poros e macroporos em toda secdo transversal delas. H4 uma camada superior extremamente fina
e aparentemente densa, onde sdo sustentados pelo suporte poroso da membrana, com a presenca de poros e
macroporos € também com a presenga de “fingers”, sendo eles relacionados a precipitagdo com atraso da
membrana quando a mesma entra em contato com o banho de ndo-solvente. Os fingers sdo formados quando
a membrana entra em contato com a agua, onde ocorre uma decomposicdo espinodal com tensdes
localizadas, além disso, essa estrutura também depende da viscosidade da membrana [29, 30]. 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 & camada externa. Essa estrutura foi também observada por Sun et al. [16] e Salahi et al. [31].
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 7 apresenta as fotomicrografias da secdo transversal da membrana de PES pura, para um
aumento de 60x. E possivel observar a presenga de macroporos e também a presenca de “fingers” em todo 0
suporte poroso da membrana. A membrana obteve a camada externa e interna extremamente fina e densa e
uma camada densa entre a parte superior e o centro da membrana.
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SEM HV: 30.0 kV WD: 10.21 mm
View field: 2.32 mm Det: SE 500 pm
SEM MAG: 60 x Date{midy): 07729116

Figura 7: Fotomicrografias de MEV da PES pura.

A Figura 8 ilustra as fotomicrografias da se¢do transversal da membrana com 5% de CLNa. E possivel
observar que a argila Cloisite modificou a estrutura da membrana, comparando com a membrana de PES.
Ficou evidente uma maior uniformidade e distribuicdo dos poros e como também a diminui¢do da camada
densa no centro do suporte poroso da membrana. Houve também uma maior regularidade no tamanho do
“fingers”, trazendo uma caracteristica morfoldgica mais uniforme do que a membrana de PES. A introdugéo
de argila para a produgdo da membrana tem como objetivo ndo s6 modificar a morfologia, mas também
influenciar 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.

SEMHV:300KV | WD:31.41mm 1 VEGA3 TESCAN
View field: 2.31 mm Det: SE
SEMMAG:60x | Date(midly): 0729116 LAMMEA.UFCG

Figura 8: Fotomicrografias de MEV da PES CLNa 5%.

A Figura 9 ilustra as fotomicrografias da secdo transversal da membrana de PES pura com a presenca
do DMF no liquido interno. E visivel a presenca de macroporos, em uma quantidade baixa e bem distribuidos
em todo o suporte poroso. Os “fingers” obtiveram uma boa uniformidade, tanto no tamanho como na forma.
Ja a camada densa no centro do suporte poroso teve sua espessura fina, mostrando que o solvente atuou na
frente de precipitacdo da membrana quando comparado com a membrana de PES sem a presenga do solvente
no liquido interno.
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Figura 9: Fotomicrografias de MEV da PES pura (10% solvente).

A Figuras 10 apresenta as fotomicrografias de MEV da sec¢do transversal da membrana com 5% de
CLNa. Foi possivel observar uma diminuigdo na quantidade e tamanho dos macroporos no suporte poroso, e
também uma maior uniformidade dos “fingers”. A camada densa no centro do suporte poroso quase
desapareceu, mostrando uma forte influéncia do DMF no liquido interno. Assim, foi possivel ver que o
solvente alterou diretamente a morfologia das membranas com MMT, proporcionando uma melhoria na
uniformidade do suporte poroso e a reducdo da camada densa no centro do suporte.

4

/ g

SEM HV: 30.0 kV WD: 29.36 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 2.31 mm Det: SE 500 pm

SEM MAG: 60 x Date(m/dly): 07/29/16 LAMMEA-UFCG

Figura 10: Fotomicrografias de MEV da PES CLNa 5% (10% solvente).

Salimi et al. [32] obtiveram morfologia semelhante, onde a membrana de PES possui uma estrutura
assimétrica composta por uma camada superior seguida por uma camada porosa com a presenca dos
“fingers”. Devido & boa miscibilidade da NMP (1-metil-2-pirrolidona) com 4gua, 0 mesmo pdde migrar da
solucdo e passar para a agua do banho de coagulacdo. Ao mesmo tempo, as moléculas de agua ndo sdo
capazes de difundir na solugdo, isto devido as fracas interacfes do polimero com a &gua. Assim, a solucdo
comeca a solidificar formando a camada superior da membrana. A difusdo das moléculas de agua nas partes
internas da membrana inicia a formacdo de nlcleos 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”.

A partir das fotomicrografias apresentadas foi possivel verificar que a argila e o DMF no liquido
interno tiveram influéncia diretamente na morfologia das mesmas. A introdu¢do do DMF no liquido interno
teve uma forte influéncia nos macroporos presentes no suporte poroso, pois além de estarem em menor
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quantidade, diminuiram também o seu tamanho e ainda tiveram uma maior uniformidade, como pode ser
visto no comparativo entre as figuras 5 e 7. Os “fingers” apresentaram uma maior linearidade em todo o
suporte poroso. A camada densa no centro do suporte poroso teve sua espessura reduzida devido a presenca
da argila e também do DMF no liquido interno.

3.5 Medidas de fluxo

A Figura 11 apresenta os resultados do ensaio de medida de fluxo com &gua destilada com o intuito de
avaliar o fluxo de &4gua através da membrana, sob distintas pressdes (1,0; 1,5 e 2,0 bar).

No geral, é possivel observar que para todas as composi¢des o fluxo teve a tendéncia de aumentar
com o passar do tempo, esse comportamento sé ndo foi observado para a membrana PES CLNa 5% (Figura
6), esse comportamento também foi observado por Xiang et al. [33]. Para todas as membranas foi visto que o
permeado comegou a ser coletado ap6s 20 minutos do inicio do ensaio, isto ocorrendo em fungdo do
preenchimento dos poros da membrana pela agua, onde a mesma vai tendo os seus poros preenchidos até que
se comece a ser coletado o permeado.

A membrana que apresentou um melhor padréo nas 3 pressdes estudadas foi a PES CLNa 5% com o
DMF no liquido interno, mostrando o que ja era esperando pelo o que foi visto do teste do angulo de contato.
A membrana de PES com a presenca do DMF também apresentou um bom fluxo no intervalo de tempo
estudado. Assim, esse comportamento pode ter ocorrido devido & presenca do solvente (DMF) no liquido
interno para produgdo da membrana, alterando a hidrofilicidade da membrana e dando a mesma um maior
fluxo do que as outras membranas estudadas. Ficou visivel que a adi¢do da argila também aumento o fluxo
em relacdo a membrana de PES pura, isto pode ser proveniente da caracteristica hidrofilica da argila, onde
também foi observado este comportamento no angulo de contato.

1,0 bar 1,5 bar
50 12
a5
40 10 B
o e ——"
T35 T g
E3 =z
S5 === PES PURA S B === PESPURA
g2 == PES PURA (SOL.) £ =g PES PURA (SOL.}
245 =
. 10 =g PES CLNa 5% . =g PES CLNa 5%
=== —— 2
5 — < o= PES CL Na 5% (SOL.) ~—a— PES CL Na 5% (SOL.)
0 0
B AN O 9D AN DO D AN B A D O DDA D H O D AN
QT WS N N D N o e o, 9, WY 5 S w I I VSO Y T St B BB
RANE IR A i P & FFF YL F
Tempo (min) Tempo (min)

2,0bar

I~}

=
5}

—e—PESPURA
e PESPURA (SOL.)

Fluxo { L/h.m2)

== PESCLNa 5%

—e— PES CLNa 5% (SOL)

o N B oo o»
>
<

i > O D A D H S DD D
PoalR AR oS N < S S . O s
LRSI A R

Tempo (min)

Figura 11: Fluxo de agua destilada em funcdo do tempo para as membranas de PES e PES/argila.

Na Figura 12 esta apresentado o fluxo estabilizado para todas as membranas em funcdo das trés
pressdes estudadas. E visivel que a membrana com 5% CLNa (10% solvente) obteve um fluxo maior para
todas as pressdes, onde é possivel fazer a ligacdo do angulo de contato em que essa composicao apresentou
melhores resultados de hidrofilicidade. A membrana de PES CLNa 5% (10% solvente) obteve um fluxo
estabilizado de 7, 10 e 15 L/h.m? para as pressées de 1,0; 1,5 e 2,0 bar, respectivamente. Um fluxo mais
elevado para esta composicdo pode também ser atribuido ao carater hidrofilico da argila Cloisite Na, trazendo
assim um maior fluxo para a membrana como também a morfologia apresentada pela membrana.

Para composicdo contendo argila 5% de CL Na o efeito foi contrario ao que foi visto para a
membrana com 5% CLNa (10% solvente). Este efeito pode ser avaliado, devido a interacdo entre
polimero/argila/solvente e como também a morfologia da membrana, e a quantidade e tamanho dos poros e a
espessura da pele filtrante. Assim, influenciando diretamente na permeabilidade, criando um caminho

tortuoso adequando no interior da membrana, obtendo um baixo fluxo.
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Figura 12: Fluxo estabilizado de todas as membranas a pressao de 1,0; 1,5 e 2,0 bar no tempo de 50 minutos.

4. CONCLUSOES

Membranas de fibra oca de PES e PES/argila foram produzidas com sucesso. Por FRX ficou visivel que a
argila Cloisite Na apresenta uma caracteristica naturalmente sédica, tendo a mesma um consideravel grau de
pureza devido ao percentual de SiO,. A partir do DRX ficou evidente que a argila pertence ao grupo das
montmorilonitas, apresentando um elevado grau de pureza. Foi possivel observar que a introducéo da argila
influenciou diretamente na analise do angulo de contato para as membranas, mostrando que 0 pequeno
percentual de argila modificou a hidrofilicidade da mesma. A presenga do solvente no liquido interno para a
producdo da membrana, juntamente com a argila, modificaram a morfologia da membrana, tendo a mesma
fingers bem definidos, com um suporte poroso com poros e macroporos e uma camada densa no centro do
suporte mais fina. Essa modificacdo da morfologia para as membranas produzidas com o DMF no liquido
interno favoreceu um melhor fluxo durante um periodo de 50 minutos, mostrando a influéncia da argila e do
solvente.
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