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RESUMO

O processo de separagao por membranas vem crescendo devido a sua facil produgao
e adaptagdo em diversos setores industriais. Assim, o objetivo dessa pesquisa foi
produzir membranas de fibra oca de polietersulfona (PES) e polisulfona (PSU),
utilizando duas amostras de atapulgita e dois tipos de PVP (polivinilpirrolidona) (K30
e K90). Inicialmente foram caracterizados os dois tipos de argila atapulgita (UBM e
Basf). A argila Basf apresentou uma maior faixa de distribuicdo granulométrica, bem
como um maior grau de pureza quando comparada com a argila UBM. As membranas
de fibra oca produzidas com o PVP K30 e o PVP K90 foram caracterizadas por meio
da viscosidade da dispersdo, difracdo de raios — X (DRX), angulo de contato e
microscopia eletrénica de varredura (MEV). A partir da viscosidade foi visto que a
solucdo de PSU obteve uma maior viscosidade, visto que a mesma apresenta uma
maior massa molar que a PES. As dispersdes com PVP K90 obtiveram viscosidade
maior que para o PVP K30. Por DRX foi visto que as membranas com 10% de argila
obtiveram uma possivel intercalagdo com o polimero. Ja para as membranas com
20%, houve o aparecimento dos picos caracteristicos da atapulgita, indicando a
formacdo de um microcompdsito. Para o PVP K90 este comportamento foi mais
pronunciado. Medidas de angulo de contato indicaram que a presenga da argila e o
tipo do PVP aumentaram consideravelmente a hidrofilicidade da PES e da PSU. Por
MEYV foi observado que a adi¢do da argila modificou a morfologia das membranas de
fibra oca. As dispersdes com o PVP K90, que sdo mais viscosas, geraram membranas
com morfologia mais uniforme em relagdo ao tamanho e uniformidade dos poros.
Testes de fluxo indicaram que a permeabilidade das membranas aumenta com a
incorporagao de atapulgita e/ou dos dois tipos de PVP nas duas matrizes investigadas.
Todas as membranas produzidas a partir dos compédsitos foram seletivas na
separagao 6leo/agua, apresentando uma rejeicao de até 99,0%, conforme obtido em

testes de turbidez do permeado.

Palavras-chave: Membranas. Polietersulfona. Polisulfona. Atapulgita.

Polivilnipirrolidona.



ABSTRACT

The membrane separation process has been growing due to its easy production and
adaptation in several industrial sectors. Thus, the objective of this research was to
produce polyethersulfone (PES) and polysulfone (PSf) hollow fiber membranes, using
two types of attapulgite and two types of PVP (polyvinylpyrrolidone) (K30 and K90).
Initially, the two types of attapulgite clay (UBM and Basf) were characterized. Basf clay
had a greater range of particle size distribution, as well as a higher purity degree when
compared to UBM clay. The hollow fiber membranes produced with PVP K30 and PVP
K90 were characterized by dispersion viscosity, X-ray diffraction (XRD), contact angle
and scanning electron microscopy (SEM). From the viscosity, it was seen that the PSf
solution had a higher viscosity, since it has a higher molar mass than PES. Dispersions
with PVP K90 had a higher viscosity than with PVP K30. By XRD it was seen that the
membranes with 10% clay obtained a possible intercalation with the polymer. As for
membranes with 20%, there was the appearance of peaks characteristic of attapulgite,
indicating the formation of a microcomposite. For the PVP K90 this behavior was more
pronounced. Contact angle measurements indicated that the presence of clay and the
type of PVP considerably increased the hydrophilicity of PES and PSf. By SEM it was
observed that the addition of clay modified the morphology of hollow fiber membranes.
Dispersions with PVP K90, which are more viscous, generated membranes with more
uniform morphology in relation to pore size and uniformity. Flux tests indicated that
membrane permeability increases with the incorporation of attapulgite and/or the two
types of PVP in both investigated matrices. All membranes produced from the
composites were selective in the oil/water separation, presenting a rejection of up to

99.0%, as obtained in permeate turbidity tests.

Keywords: Membranes. Polyethersulfone. Polysulfone. Attapulgite.

Polyvinylpyrrolidone.
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1 INTRODUGAO

Nos ultimos anos, o processo de separacao por membranas (PSM) vem sendo
bastante utilizado para o tratamento de efluentes em todo o mundo. Os PSM cobrem
0s mais diversos processos no que se refere ao tratamento de agua, tais como:
purificacdo, dessalinizacdo de agua salobra, recuperagdo de aguas residuais e
tratamento de residuos industriais perigosos para o meio ambiente (Wang et al., 2008;
Ferreira et al., 2018). Neste contexto, o avango desta tecnologia trouxe um grande
desenvolvimento na area de tratamento de efluentes, melhorando a qualidade da
saude publica e do meio ambiente, substituindo os métodos tradicionais de separagao
(Sridhar, Smitha e Aminabhavi, 2007; Liu et al., 2011). Isso ocorre porque a tecnologia
de membranas possui varias vantagens, incluindo a permeacéo seletiva, o consumo
de energia reduzido e o processamento ndo térmico de produtos sensiveis ao calor
(Xia et al., 2018).

A aplicagdo de uma membrana depende essencialmente de trés fatores
primordiais, que sado: a selecdo do material para fabricagdo das membranas, as
condigdes de preparo e as configuragdes dos médulos (Faria, Martin e Alves, 2016).
Com o controle desses fatores, as membranas tendem a apresentar melhores
propriedades em relacao a hidrofilicidade, como o tamanho e distribuigdo dos poros.
A evolugdo da tecnologia de membranas esta mudando a cada dia, desde o
desenvolvimento inicial de um filme até a sua forma de fibra, e até mesmo o avanco
da membrana compositas, visando obter melhores desempenhos de separagéo. As
membranas compositas podem ser divididas em duas categorias: uma, por exemplo,
pela mistura com materiais organicos e/ou inorganicos a solugao de polimero para
formar as membranas compdsitas; outro tipo de membrana compodsita tem uma
camada fina densa ligada a superficie do substrato poroso de maneiras diferentes
(Tsai et al., 2018).

Varios polimeros sao utilizados para produ¢ao de membranas poliméricas. Os
fatores determinantes para a utilizagdo de um material incluem: resisténcia mecanica,
custo, flexibilidade, resisténcia a incrustacado, estabilidade térmica, durabilidade e
resisténcia quimica (Warsinger et al., 2018). Dentre os materiais mais utilizados estao
as polisulfonas, polietersulfonas, acetato de celulose, poliamidas e poliésteres
(Goosen et al., 2005).
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O uso da polisulfona, juntamente com a polietersulfona na produgédo de
membranas, vem tendo um grande aumento devido as excelentes propriedades de
ambos os polimeros como a estabilidade térmica e de precipitacdo, resisténcia
mecanica e estabilidade em ampla faixa de pH em meios organicos (Mansourpanah
et al., 2011; Hoffmann et al., 2018). Mesmo com todas essas boas propriedades,
esses polimeros ainda apresentam dificuldades no que diz respeito a baixa
hidrofilicidade e a alta tendéncia de formar incrustacdes (Fernandes et al., 2018). Para
suprir estas deficiéncias, uma alternativa € a adicdo de materiais argilosos na solugéo
polimérica para obtengdo de membranas hibridas, como também a adi¢ado de aditivos
como o polivinilpirrolidona (PVP) e o polietilenoglicol (PEG).

Na literatura, observa-se que a adigdo de cargas como: silicas, zedlitas,
argilas, carvdes ativados e nanotubos de carbono vém melhorando a qualidade das
membranas e reduzindo suas limitagbes (Liang et al., 2012). Com isso, a atapulgita
pode ser um agente para melhoria de diversas propriedades, visto que € um
argilomineral hidratado com uma morfologia microfibrosa, que pode facilitar sua
dispersao na solucgao polimérica. A atapulgita ainda possui aplicagcdes na remocgao de
Oleos e graxas (Xavier et al., 2012).

Também é de suma importancia a incorporacéo de aditivos para suprir as
deficiéncias existentes nas membranas poliméricas. A polivinilpirrolidona é adicionada
na matriz polimérica a fim de reduzir as incrustacées e assim melhorar o fluxo e
permeabilidade das membranas (Sun et al., 2010). Beygmohammdi et al. 2020
estudaram o comportamento do PVP enxertado com oOxido de grafeno nas
propriedades de membranas de poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) e observaram que
houve um aumento na qualidade dos fluxos através das membranas, diminuicao do
angulo de contato, melhor distribuigdo e menor tamanho dos poros.

Diante do exposto, o objetivo dessa pesquisa foi produzir membranas de fibra
oca de polietersulfona e polisulfona, utilizando atapulgita como carga e, aditivadas
com dois tipos de PVP (K30 e K90), a fim de reduzir incrustagdes e obter uma
morfologia de membrana mais refinada para posterior separacdo de agua com

emulsdo oleosa.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Polietersulfona (PES)

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. Este
polimero possui uma boa estabilidade dimensional, elevada temperatura de transicéo
vitrea (Tg = 225°C), alta estabilidade térmica e oxidativa. Sua estrutura molecular é
formada pelo grupo fenil, éter e a sulfona (Figura 1) o que |he confere maior
estabilidade térmica (Susanto e Ulbricht, 2009; Aurilia et al., 2010).

— - n

Figura 1 — Representacédo esquematica da estrutura molecular da polietersulfona (Razi et al.,
2012).

A polietersulfona vem tendo uma grande utilizagdo, levando em conta as suas
excelentes propriedades, sendo empregada principalmente para na produgdo de
membranas de filtragcao, dispositivos médicos, pecas de automodveis, avides e também
no desenvolvimento de novos materiais compadsitos (Susanto e Ulbricht, 2009; Aurilia
et al., 2010).

As membranas baseadas em PES apresentam excelente estabilidade
oxidativa, térmica e hidrolitica, além de boas propriedades mecanicas. As membranas
apresentam estrutura assimétrica e sdo preparadas pelo método de inversio de fase.
A estrutura final da membrana é influenciada pela composi¢édo (concentracao,
solvente, aditivos) e temperatura da solucao da PES, o ndo solvente ou a mistura de
nao-solventes, e o banho de coagulacdo ou o ambiente em que a membrana é
produzida (Zhao et al., 2013).

Dentre as limitacbes da PES esta o seu carater hidrofébico. Para aplicacdes

em processo de separagdo por membranas utilizando liquidos/substancias
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hidrofdbicas, ocorre a formacgéo de incrustagdes (fouling) na superficie da membrana,
0 que leva a uma perda na eficiéncia da membrana. Para reduzir este problema é
comum a adigdo de cargas ou substancias hidrofilicas a matriz polimérica como, por
exemplo, argilas, onde vao proporcionar maior hidrofilicidade a matriz polimérica e,
consequentemente, melhorar as propriedades de fluxo da membrana (Van der
Bruggen, 2009).

2.2 Polisulfona (PSU)

A polisulfona (PSU) é um polimero amorfo que possui excelentes
propriedades mecanicas e boa estabilidade térmica e quimica (Mahmoudi et al.,

2018). A estrutura molecular da polisulfona esta apresentada na Figura 2.

] CH; —

-O+HO-010

I
0 CH; n

Figura 2 — Estrutura molecular da polisulfona (Labahn, Mix e Schénhals, 2009).

Os anéis fendxido e a unido sulfénica fornecem rigidez ao polimero, enquanto
os atomos de oxigénio entre os anéis fenoxidos (ligagao éter entre anéis aromaticos)
proporcionam flexibilidade e resisténcia, além de fornecerem estabilidade a oxidagao.
A PSU possui um excelente conjunto de propriedades como, boa estabilidade
oxidativa e térmica (podem ser utilizados por longos tempos a temperaturas entre
150°C e 170°C), estabilidade quimica em toda faixa de pH, além de serem resistentes
mecanicamente (tragao, flexdo, compressao). Assim, as PSU sao bastante utilizadas
na produgao de filmes e membranas (Huang e Yang, 2006; Abdelrasoul et al., 2015;
Fernandes et al., 2018).

Este polimero é soluvel em diversos solventes organicos e completamente
soluvel em solventes polares apréticos. O parametro de solubilidade (8) da PSU é de
21,8 (J/cm3), de modo que a polisulfona pode ser dissolvida em: N-metil-2 pirrolidona
(NMP); dimetilformamida (DFM); dimetilacetamida (DMAc) (Ebewele, 1996). Sendo
estes solventes preferenciais para a solubilizacdo e obtengcdo de membranas de

polisulfona.
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Como todo material, a PSU apresenta desvantagens em relacdo a sua
natureza hidrofébica, considerando uma limitagdo para algumas aplicagbes em
membranas. Por este motivo, vém se estudando a introdugao de aditivos, modificacao
quimica da superficie da membrana como também a introdugcdo de materiais
argilosos, para que se tenha uma redugao do fouling e aumento da hidrofilicidade da
membrana. Evidéncias provaram que as superficies da membrana mais hidrofilicas e
mais resistentes aos fendbmenos incrustantes, podem contribuir para uma maior
permeabilidade de fluxos em comparagao com aquelas de superficie mais hidrofdbica
(Trivedi et al., 2005; Leo et al., 2012; Mahmoudi et al., 2018).

2.3 Atapulgita

Argilas sdo materiais naturais, terrosos, possuindo granulagao fina (particulas
com diadmetro geralmente inferior a 2 ym) e sdo formadas principalmente por silicatos
hidratados de aluminio, contendo outros elementos, como ferro, magnésio, calcio,
sodio, potassio, litio e outros. Sao 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, particulas de quartzo,
sais soluveis, calcita, entre outros minerais (Souza Santos, 1989).

Os diferentes argilominerais sao classificados em grupos com base nas
semelhangas na estrutura cristalina e na composicdo quimica. As estruturas
cristalinas podem ser classificadas em 2 tipos: estruturas 1:1 e estruturas 2:1. Nas
estruturas 1:1, estdo os grupos: da caulinita; das serpentinas; dos argilominerais
ferriferos. Nas estruturas 2:1 estdo os grupos: do talco-pirofilita; das micas; das
esmectitas; das vermiculitas; das cloritas; da atapulgita (paligorsquita) (Coelho,
Santos e Santos, 2007).

A atapulgita € um argilomireral que apresenta uma estrutura fibrosa, e é
pertencente ao grupo paligorsquita-sepiolita (Coelho, Souza Santos e Souza Santos,
2007) (Figura 3). A atapulgita apresenta alta superficie especifica e elevada
microporosidade, caracteristicas muito importantes em algumas aplicagdes em

membranas poliméricas (Ruiz-Hitzky et al., 2011).
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Figura 3 — Estrutura cristalina da atapulgita (Xavier et al., 2012).

A atapulgita pode apresentar substituicdes isomorficas parciais do magnésio
pelo aluminio e/ou ferro. Essas substituigdes do magnésio, nas camadas octaédricas
dos minerais de argila, resultam num excesso de cargas negativas. Estas, associadas
a altas superficies especificas, tornam a atapulgita um absorvente para algumas
moléculas polares ou ions positivos (Luz e Lins, 2005). A capacidade de troca
catibnica da atapulgita varia entre 20 e 50 meq/100g, bem inferior a das esmectitas,
porem maior do que a da caulinita. Devido as suas excelentes propriedades, a
atapulgita pode ser empregada em diversos processos como refino de derivados de
petroleo, descolorante de Oleos, cargas em produtos poliméricas, producédo de
nanocompdsitos, purificacdo de agua, fluidos de perfuragao, industria de farmacos e
cosmeéticos, entre outros setores (Luz e Lins, 2005).

Compostos inorganicos vém tendo uma grande utilizacdo como material de
preenchimento em matrizes poliméricas visando melhorar e reforgar as propriedades
dos materiais orgéanicos. A adigdo de cargas inorganicas para a producado 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 formagdo da membrana, tendo também uma
melhora na resisténcia mecanica, melhoria na interconectividade dos poros e aumento
do seu tempo de vida util (Aerts, 2000; Monticelli et al., 2007). Com todas essas
vantagens e melhorias na membrana, se tem como resultado uma permeabilidade

superior.
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2.4 Polivinilpirrolidona (PVP)

A polivinilpirrolidona (PVP), também chamada de povidona (Figura 4), € um
homopolimero de N-vinil-2-pirrolidona obtido por polimerizagao via radicalar em agua
ou em alcool isopropilico. E um pé branco amorfo e fluxo livre de natureza
higroscopica e compativel com uma ampla faixa de resinas hidrofilicas e hidrofébicas,
que apresenta solubilidade em agua e em solventes organicos e que € capaz de
formar complexos estaveis com polimeros e surfactantes. A massa molar da PVP é
frequentemente reportada pelo seu valor — K de Fikentscher, derivado da viscosidade
de uma solugéo (Bianco et al., 2003; Dornelas et al., 2008). Esta relagao entre a
viscosidade intrinseca, o valor K e a massa molar aproximada para a PVP ¢ ilustrada

pela Tabela 1.

O
N
l
C H - C H 2
Figura 4 — Estrutura molecular da polivinilpirrolidona (PVP) (Al Malek et al., 2012).

Tabela 1 — Relagéo entre viscosidade, K e com massa molar numérica média (Mn) e massa
molar ponderada média (Mw) para o PVP (Dornelas et al., 2008).

Viscosidade
Escala do
em agua cSt M, Mw
valor K
(PVP%)
7(20) 13-19 10.000 12.000
25(20) 26-34 40.000 55.000
50 (10) 50-62 220.000 400.000
400 (10) 80-100 630.000 1.280.000
7000 (10) 115-125 1.450.000 2.800.000

O PVP é um polimero volumoso, ndo téxico e ndo ibnico com grupos
funcionais C=0, C-N e CH2. A molécula do PVP contém um componente fortemente

hidrofilico (a porgéo pirrolidona) e um grupo hidrofébico (grupo alquil). Agua e muitos
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liquidos n&o aquosos sao excelente solvente para o PVP, como resultado do grupo
amida altamente polar dentro do anel e dos grupos apolares metileno e eteno ao longo
da cadeia polimérica (Koczkur et al., 2015).

Os aditivos (geralmente polimeros hidrofilicos) utilizados em uma solugao
polimérica sdo incorporados com o intuito de ajustar a viscosidade da solugao,
aumentar o tamanho de poros e a porosidade e, consequentemente, diminuir a
formacgao de macroporos e “fingers”. O PVP, devido a sua nao toxicidade, solubilidade
e excelente biocompatibilidade, tem sido amplamente utilizado como aditivo para a
fabricacdo de membranas poliméricas, melhorando a capacidade de anti-incrustacao
destas (Sun et al., 2010).

2.5 Polimeros e Geometrias Usadas em Membranas

Os processos de separagdo por membranas (PSM) com diferentes
seletividades e sob condi¢cbes operacionais distintas sdo amplamente usados para
concentrar, fracionar e purificar as solugdes que estdo diluidas, principalmente
solugdes aquosas (Mulder, 1997). Os PSM tém sido utilizados de maneira crescente
como processos de separacdo, purificagao, fracionamento e concentragcdo numa
ampla variedade de industrias, tais como as quimicas, farmacéuticas, téxteis, de papel
e alimenticias.

Os PSM vém empregando membranas poliméricas na técnica de separacgao
de massa em varios processos tecnolégicos (Hamza et al., 1997; Sysel et al., 2009;
Anadao et al., 2018). O conhecimento da estrutura de membranas e sua relagao com
as propriedades de transporte sdo importantes para uma melhor compreensio dos
fendbmenos envolvidos nos problemas de separagdao e fornece informacgdes que
permitem selecionar a melhor estrutura para uma dada separagao (Medeiros et al.,
2014).

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

De acordo com a literatura (Baker, 2004; Habert, Borges e Nébrega, 2006;

Hilal, Ismail e Wright, 2015), membrana pode ser definida como sendo uma barreira
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seletiva que separa duas fases e que restringe, total ou parcialmente, o transporte de
uma ou varias especies quimicas presentes nas fases, tendo assim um controle no
transporte das substancias (Figura 5). As tecnologias de membranas sdo amplamente
reconhecidas como processos avangados de separagao/concentracdo, onde sao
introduzidas para intensificar processos de separagao, gragas a possibilidade de

explorar a sinergia entre as diferentes operagdes nos PSM.

Alimentagio —=— — Residuo
A,

'

Permeado

Figura 5 — Funcionamento de uma membrana (Adaptado de Baker, 2004).

No processo de separagao por membranas poliméricas tem-se a preocupagao
de conhecer as caracteristicas e propriedades do polimero utilizado para producgao
das membranas, a fim de minimizar problemas durante sua aplicagdo. As membranas
devem combinar altas permeabilidade e seletividade com estabilidade mecanica
adequada. Além das ceramicas, os materiais tradicionais utilizados em processos de
membranas sdo os polimeros organicos. Para microfiltragdo, os materiais mais
utilizados sdo o politetrafluoretiieno (PTFE), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF),
polipropileno (PP), polietileno (PE), ésteres de celulose, policarbonato (PC),
polisulfona (PSU), polietersulfona (PES), poli (éter imida) (PEI), poliamida alifatica
(PA) e polieteretercetona (PEEK) (Van der Bruggen et al., 2003). A Tabela 2 faz uma
comparagao das caracteristicas de alguns polimeros utilizados para produgéo de

membranas poliméricas.
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Tabela 2 — Polimeros utilizados para fabricagdo de membranas com suas respectivas
vantagens e desvantagens (Wagner, 2001; Peinemann e Nunes, 2010; Warsinger et al.,

2018).
Polimero Vantagens Desvantagens
- altos fluxos e alta vida util - baixa a moderada adsor¢ao nao
- alta flexibilidade S
PES - estavel em faixa de pH de 1-13 e§tqbllldade limitada a solventes
organicos
-Tg=225°C
- resistente a hidrdlise
- boa resisténcia mecanica
- excelente estabilidade quimica - alta adsorgao nao seletiva
PP - alta resisténcia mecanica - facil incrustagao
- baixa resisténcia ao cloro e sdo
susceptiveis aos 6leos
- altos fluxos e alta vida util - moderada a alta adsor¢cdo néo
PSf - estavel em faixa de pH de 1-12 seletiva
-Ta = 195°C - estabilidade limitada frente a
9 solventes orgéanicos
- alta hidrofilicidade - faixa estreita de pH
Acetato - facilidade de fabricacao - temperatura maxima de aplicagcéo
celgfose - ampla faixa de diametro de poros em torno de 30 °C
- baixo custo de fabricagao - baixa resisténcia ao cloro
- baixa resisténcia a
microorganismos
- alta resisténcia a - dificuldade de obtencdo das
PVDF hidrocarbonetos membranas
- resisttncia a ambientes - n&o possui boa caracteristica de
oxidantes separagao
- poros pequenos - baixa resisténcia em meios acidos e
Poliamida - excelente rejeicao e seletividade alcalinos

- facil compactagéao

Dependendo da aplicacdo utilizada, as membranas podem apresentar

diversas morfologias, sendo divididas em membranas isotrépicas (simétricas) e

anisotropicas (assimétricas). As membranas isotropicas possuem uma estrutura

uniforme em toda espessura da membrana, podendo ser densas ou porosas. Ja as

membranas anisotrépicas ndo apresentam as mesmas caracteristicas ao longo da

membrana, se caracterizando por uma pelicula fina no topo da membrana, contendo



27

ou ndo poros, chamada de “pele”, suportada em uma estrutura porosa, chamada de
suporte poroso (Khulbe, Feng e Matsuura, 2007; Ho e Sirkar, 2012). A Figura 6 ilustra

as estruturas morfolégicas das membranas.

yrf:""arw 7 f-"‘r? AL 7

1.-:'-;"",4' - h

Jﬂ’;:' fn,
- ff A

Figura 6 — Desenho esquematico da secao transversal de uma membrana (a) isotropica e (b)
anisotrdpica (Porter, 1989).

Além dos niveis estruturais das membranas € de suma importancia definir a
geometria em que a membrana sera empregada no processo de separagdo. Duas
geometrias sdo comumente utilizadas, que sdo as membranas na forma plana e na
forma de fibra oca (Figura 7). A geometria da membrana influencia o préximo nivel
organizacional superior, que é a maneira pela qual a membrana € empacotada para a
aplicacao final. A embalagem final, consistindo das membranas montadas em sua

contencao de pressao, € chamada de médulo de membrana (Ho e Sirkar, 2012).

CAMADA INTERNA B.
CAMADA ATIVA
A,
SUPORTE POROSO
SUPORTE CAMADA
POROSO ATIVA

Figura 7 — Geometria distintas para membranas, a) Plana, b) Fibra oca (Adaptado de Ho e
Sirkar, 2012).
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2.6 Diagrama de Fases de Trés Componentes na Formagao de Membranas

Para que se tenha um melhor entendimento da formagdo da membrana a
partir dos trés componentes basicos (polimero, solvente e ndo solvente), faz-se
necessaria a utilizagdo de um diagrama de fases com todos esses componentes de
modo a verificar o comportamento da mistura. Um diagrama de fase tipico de trés
componentes usados para preparagao de membranas é visto na Figura 8. Os cantos
do triangulo representam os trés componentes puros: polimero, solvente e nao
solvente (tipicamente agua). As regides no interior tridngulo representam as misturas
dos trés componentes. O diagrama possui duas regides principais: uma regido de uma
fase, na qual todos os componentes sdo misciveis € uma regido de duas fases, na
qual o sistema se separa em uma fase rica em polimero e uma fase pobre em polimero
liquido. A linha que se conecta ao par de composi¢des de equilibrio no diagrama de
fase € chamada de linha de ligacdo. A fase limite da fase liquida € chamada binodal.
Toda composig¢ao dentro da curva binodal se desintegrara em duas fases liquidas que
diferem na composicado, mas que estdo em equilibrio termodinamico entre si (Guillen
et al., 2011; Hilal, Ismail e Wright, 2015).

Polimero

Limite binodal

\ Limite spinodal

\ Linhas de ligacéo
Panto critico

Solvente \ niao-solvente

Figura 8 — Esquema do diagrama de fases de trés componentes frequentemente usado para
racionalizar a precipitacdo por imersdo de membranas preparadas por inversao de fases
(Adaptado de Hilal, Ismail e Wright, 2015).

Com referéncia a Figura 8, dependendo da concentragdo de polimero na
solucdo, da composicdo do polimero e do solvente podem ser identificadas em

diferentes regides: polimero liquido (a e b), regido de polimero em gel (c) e uma regiao
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de polimero em estado vitreo (d). Para a formagdo da membrana, a solug&o polimérica
se encontra na forma liquida com baixa concentracao de polimero e baixa viscosidade
(a). Se a concentragcdo de polimero aumenta, a viscosidade da solugdo também
aumenta rapidamente, atingindo valores elevados até que a solugao seja considerada
um gel. Se a concentragédo de polimero chegar a 90%, a solugéo pode ficar rigida,
fazendo com que o polimero se torne um sdlido caso o polimero seja vitreo (Hilal,
Ismail e Wright, 2015).

ApOs a precipitagao do polimero, a membrana perde parte do teor de solvente
e ganha em nao solvente. Assim, a composi¢cdo da pelicula moldada move-se da
regido onde a solugdo € mais estavel (a) para a regido instavel das duas fases (f).
Entre regibes estaveis e instaveis, existe uma regido metaestavel (e), onde a
composic¢ao esta em equilibrio térmico e a partir de uma perturbacao externa tende a
mover-se ao estado de equilibrio termodinamico, que normalmente n&o precipitara a
menos que seja bem nucleada. Com a saida do solvente, o ndo solvente entra e a
composi¢cao da membrana entra em uma regido metaestavel atravessando o limite
binodal que separa a regidao de uma fase e as regides metaestaveis, onde ocorre a
separacgao liquido-liquido. Além disso, a medida que prossegue a troca de solvente e
nao solvente, a composi¢gdo da membrana cruza para outra regido do diagrama de
fases, em que uma solugao de uma fase é sempre termodinamicamente instavel.

O limite entre as regides metaestavel e instavel € chamado de limite spinodal.
Nesta regido, a solugao polimérica se separa espontaneamente em duas fases, com
suas composi¢des separadas por uma linha de ligacéo. A separagao de fases pode
ser muito rapida através de uma decomposicado spinodal ou mais lenta através de
mecanismos de nucleacao e crescimento, dependendo do caminho da mudancga de

composi¢ao no diagrama de fases (Hilal, Ismail e Wright, 2015).

2.7 Parametros de Solubilidade

Os parametros de solubilidade () sédo indices usualmente empregados para
avaliar as interagdes entre a matriz polimérica, o solvente e o ndo-solvente, como por
exemplos a capacidade de um solvente dissolver um polimero especifico, a
miscibilidade entre o solvente e o n&o solvente e como também a taxa de coagulagao

do nado solvente em relacdo ao polimero de estudo. Essas interagbes afetam
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fortemente o sistema polimero/solvente/ndo-solvente durante a inversdo de fase,
modificando a morfologia final da membrana (Hilal, Ismail e Wright, 2015).

Podem ser usados para estimar 612 e ajudar na escolha combinagbes
apropriadas de solvente-polimero. Parametros de solubilidade de solventes estdo
relacionados com a energia molar de vaporizagdo, AEY e volume molar, V, de um

liquido puro, dado pela Equagao 1 (Guillen et al., 2011):

AEY
6= |5 (1)

onde AEY representa a mudancga de energia apds a isoterma de vaporizagao do liquido
saturado para o estado de gas ideal a infinito diluicdo. A energia de vaporizagao esta
relacionada com a entalpia de vaporizagéo por AEV = AHY - RT.

Os parametros de solubilidade do polimero podem ser determinados
experimentalmente por imersao do polimero em diferentes solventes, sendo o valor
do parametro de solubilidade do polimero igual ao do solvente que causa o maximo
de inchamento de polimero (Guillen et al., 2011; Hilal, Ismail e Wright, 2015).

De acordo com a teoria de Hansen, o parametro de solubilidade, pode ser
calculado usando os trés componentes: energia das ligagbes de dispersao (&d);
energia das ligagdes de hidrogénio (&n) entre as moléculas e a energia das forgas
intermoleculares dipolares (6p). Com isto é possivel calcular o parametro de
solubilidade total, ou parametro de Hilderbrand (Equacao 2) (Guillen et al., 2011; Hilal,
Ismail e Wright, 2015):

6=\/6§+ 82 + 67 2)

As interagdes entre o polimero (P), o solvente (S) e o ndo-solvente (NS)
podem ser avaliadas calculando a diferenca entre seus parametros de solubilidade
usando as Equacgdes 3, 4 e 5 (Hilal, Ismail e Wright, 2015):

P—-S: 613,5 = \](Sd,P _ 6d}5‘)2 + (61)’13 - 6}9,5)2(6}1'13 — 6h,S)2 (3)

P — NS: A(SP—NS = \/(5d,P —_ 6d’NS)2 + (5p,P - Sp,NS)Z(ah,P - Sh,NS)Z (4)
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§ = NS:Abs_ys = J(5d,s — 5d,N5)2 + (5p,s — 5p,1vs)2(5h,s — 5h,1vs)2 (9)

2.8 Obtencao de membranas

Na literatura existem varios métodos de se obter uma membrana sintética.
Entre os métodos disponiveis estdo o estiramento, sinterizagdo, gravacao (“frack-
etching”), técnica de recobrimento e o mais utilizado de todos que € a técnica de

inversao de fases.

2.8.1 Inversao de Fases

Tipicamente, membranas poliméricas de ultrafiltracdo e de microfiltragao sao
produzidas por um processo de inversao de fases, que se da pela precipitacdo de um
filme polimérico a partir de uma solugao (geralmente em solvente organico), onde o
filme produzido é imerso em um nao solvente (geralmente agua), fazendo com que o
polimero precipite da solu¢ao, e forme uma membrana porosa (Miller, Paul e Freeman,
2014).

As membranas de filtragdo comercial baseiam-se principalmente na
separacgao de fases para formar poros controlados em membranas poliméricas planas.
Com o controle preciso, é possivel formar uma membrana com porosidade variada
(Figura 9). Diversas modificagbes no processo podem ser realizadas, como por
exemplo a introdugao de particulas solidas para estabilizar a formacao de cavidades
maiores dentro do suporte poroso da membrana. A formacao de poros também pode
ser induzida termicamente pela evaporacao do solvente, onde o ar circundante atua
como nao solvente ao polimero, bem como pela separagao de fases induzida pelo
calor. Essa versatilidade levou a um sucesso comercial significativo desta técnica,
onde é possivel adaptar o sistema para os diversos tipos de polimeros (Stucki, Loepfe
e Strark, 2018).
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Solugdo Pollmerica

Memorana de
Inversdo de fases il

Camada de Suporte

Banha de Coagulacia

Figura 9 — Esquema de fluxo de um processo tipico de inversdo de fases em um banho de
coagulacdo a esquerda com duas estruturas possiveis produzidas dentro do processo
(Adaptado de Strathmann e Kock, 1977).

O processo de inversao de fases para preparacdo de membranas porosas por
precipitacdo por imersdo pode ser realizado de duas formas: espalhamento simples
ou extrusao seca e umida.

A inversao de fases € um dos meios mais utilizados para preparar membranas
assimétricas de fibra oca. As membranas resultantes possuem uma camada densa
que é integralmente ligada a uma subestrutura espessa porosa. A camada densa, que
contém a camada de separagao efetiva, € um dos elementos chave na determinagao
do fluxo de membrana e do fator de separagcdo para liquidos, bem como a

permeabilidade e seletividade para a separagao de gases (Li et al., 2011).

2.9 Técnica de Extrusao a Frio com Precipitagao por Imersao

2.9.1 Extrusao Simples

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 precipitacao por imersao, é a que possibilita a maior variedade no
que se diz respeito a morfologia da membrana. A técnica constitui na extrusao de
uma solugao polimérica utilizando um solvente apropriado onde a solugao é extrudada
em diregdo a um banho contendo um n&o solvente para o polimero, onde ocorre a

precipitagédo. A extrusora (Figura 10) possui dois orificios circulares concéntricos, por
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onde se escoa a solugao polimérica e o liquido interno, que visa o nao colapso dos

poros na formagdo da membrana (Habert, Borges e Nobrega, 2006; Paul, 2018).

Entrada do fluido
Solucéo

Fieira
Inchamento
GAP
Alongamento
Banhode |
coagulacéo

Figura 10 — Esquema da extrusora para obtencao de membranas de fibra oca (Adaptado de
Hilal, Ismail e Wright, 2015).

A formacao de membranas de fibra oca assimétrica consiste em sete etapas:
(1) preparagcédo da solugdo, (2) desgaseificagdo, (3) medicdo, (4) fiagdo, (5)
evaporagao (na regido do GAP - distancia entre o banho de precipitagdo e a
extrusora), (6) coagulagdo e (7) troca de solvente. A maioria das fibras ocas
comerciais disponiveis sao fiadas a partir de uma extrusora quente com um GAP e
uma velocidade moderada para aumentar a producéo de fibra, bem como reduzir o
diametro da fibra (a fim de aumentar a densidade de empacotamento). E um processo
nao-isotérmico, e ha pelo menos trés forgas (tensdes) aplicadas sobre a solugao
polimérica: (1) tensbes de cisalhamento e alongamento dentro da fieira, (2) gravidade
induzida pelo préprio peso da fibra e (3) estresses induzidos pelo banho de
coagulagao (Wang et al., 2004; Li et al., 2011).

Existem duas coagulag¢des nas superficies interna e externa durante a fiagao
em fibra oca. Escolhendo apropriadamente a caracteristica quimica dos fluidos, a taxa
de fluxo e o controle da coagulacao interna, pode-se razoavelmente controlar a
morfologia interna da pele. Similarmente, pode-se controlar a morfologia externa da
pele ajustando as caracteristicas quimicas do coagulante e as condi¢gdes de
coagulagédo. Os liquidos utilizados no processo de coagulagdo sao de extrema

importancia, pois a precipitagdo vai comegar internamente. Normalmente, a agua € o
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coagulante externo preferido por causa do baixo custo e ser ambientalmente
amigavel. A escolha apropriada do coagulante interno esta, portanto, se tornando
muito importante porque a taxa de separacgédo (isto €, separacdo de fases) e a
morfologia interna da pele resultante dependem fortemente da quimica e das
composi¢des do coagulante interno (Li et al., 2011).

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 obtencao de
membranas de fibras ocas pelo método de inversao de fases € mais complexa do que
a de obtencdo de membranas planas, devido ao maior numero de paradmetro que
estdo envolvidos no processo. No entanto, a producdo de membranas na forma de
fibras é geralmente mais utilizada, tendo em vista a sua economia de espago, maior
produtividade e também a reducéo de custos, visto que a manutengao dos mdodulos
de fibras ocas pode fazer um backflushe (retrolavagem) (Guillen et al., 2011; Peng et
al., 2012).

Para a preparagao das fibras ocas é necessario a preparacao de uma solugao
polimérica de viscosidade adequada para o processo. As concentracées do polimero
e dos aditivos presentes afetam a porosidade e o tamanho dos poros da membrana.
Sao trés os métodos para preparacao de fibras ocas: fiagdo umida, fiacdo a seco e
fiagdo por fusdo (Guillen et al., 2011; Peng et al., 2012).

Varios parametros podem afetar a morfologia da fibra e, portanto, as
propriedades e o desempenho da membrana. Estes parametros podem ser divididos
(Hilal, Ismail e Wright, 2015) em:

e Parametros ligados a composicdo da solugdo, incluindo o polimero e os
aditivos presentes, bem como a concentracio, viscosidade e temperatura da
solucgao.

e Parametros relacionados com a fiagao, incluindo a temperatura, taxa de
extruséo, tipo de extrusora, geometria e dimensdes da matriz, gap e umidade.

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

e Parametros relacionados aos tratamentos que irdo ocorrer depois da fiagao,
como a velocidade de puxamento da membrana, tratamentos quimicos e

técnicas de secagem.
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2.10 Revisao Bibliografica Especifica

Frequentemente, sdo utilizados baixos teores de cargas na matriz polimérica
para formagdo de membranas. Estas cargas possuem o intuito de melhorar a
hidrofilicidade, permeabilidade e propriedades de barreira das membranas
poliméricas. Assim, varios estudos nesta area vém sendo explorados a fim de otimizar
as caracteristicas destas membranas.

Anaddo et al. (2010) estudaram membranas produzidas a partir de
nanocompodsitos de polisulfona e montmorilonita sédica. As membranas foram
preparadas por uma combinagao de dispersao da solucdo e a etapa de imersao do
método de inversdao em fase umida. O objetivo foi estudar a adigdo de argila com
teores de 0,5 e 3,0% em massa na preparagdao das membranas e avalia-las por meio
das propriedades morfolégicas, térmicas, mecéanicas e hidrofilicas das membranas e
assim comparar essas propriedades com a membrana de PSU pura. Os padrbes de
difracdo de raios X de angulo baixo revelaram a formacao de camadas minerais de
argila intercaladas na matriz PSU e as imagens MET também apresentaram uma
estrutura esfoliada. Uma boa dispersao das particulas minerais da argila foi detectada
por imagens MEV. Testes de tragdo mostraram que tanto o alongamento na ruptura
quanto a resisténcia a tracado dos nanocompadsitos foram melhorados em comparagao
ao PSU puro. A estabilidade térmica das membranas produzidas a partir dos
nanocompdositos, avaliada pelo inicio e pela temperatura final da degradagao, também
foi aprimorada. A hidrofilicidade das membranas contendo argila, determinada por
medidas do angulo de contato com a agua, foi maior; portanto, a adigdo de MMT foi
util para produzir membranas mais hidrofilicas.

Mierzwa et al. (2013) avaliaram o efeito de nanoparticulas de argila como
aditivo na morfologia e desempenho das membranas de ultrafiltracdo de
polietersulfona. A permeabilidade a agua ultrapura foi usada para avaliar inicialmente
o desempenho da membrana, contendo 1% de argila + 1% de hexametafosfato de
sodio e as membranas com 2% de argila apresentaram as maiores permeabilidades.
A permeabilidade a agua pura nao teve correlagdo com a espessura da membrana,
porosidade, angulo de contato ou densidade de carga superficial negativa. Imagens
de microscopia eletrbnica de varredura da superficie e secdo transversal da
membrana foram usadas para determinar a porosidade da superficie da membrana,

tamanho dos poros da superficie e estrutura interna, e todas essas caracteristicas da
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membrana foram afetadas pela adicdo e concentragdo de argila. A maior
permeabilidade da membrana com 2% de argila é atribuida ao seu maior tamanho e
porosidade da superficie dos poros. As membranas produzidas com adigao de argila
apresentaram menor incrustacdo quando comparadas ao polimero puro. Um simples
procedimento de limpeza com detergente indicava que a incrustagdo da membrana
era completamente reversivel.

Simone et al. (2017) produziram e estudaram fibras ocas de ultrafiltracdo (UF)
de polietersulfona modificadas através da introducao de nanoparticulas de TiO2 (TiOz2-
NPs) na solugédo polimérica, para melhores propriedades fotocataliticas. Diferentes
composic¢des e condigdes de fiagdo para a producao de fibras PES UF pura com
propriedades adequadas foram investigadas. Foi utilizado como aditivo o copolimero
em bloco PEO — PPO - PEG, poli (etileno glicol) - poli (propileno glicol) - poli (etileno
glicol), Pluronic® (Sigma-Aldrich, Miléo, Italia). Apds a deteccdo de uma composicéo
apropriada da solugdo e a otimizagao dos parametros de fiagao, foi produzido o PES-
TiO2 UF. A composigdo otimizada foi empregada para preparar a matriz mista
contendo TiO2 NPs. O efeito de diferentes concentragdes de TiO2 NP (0,3-1% em
peso) foram analisadas. A morfologia das fibras produzidas foram analisadas por
microscopia eletrbnica de varredura. As fibras também foram caracterizadas pelo
didmetro médio de poros e espessura, porosidade e permeabilidade a agua pura. A
atividade fotocatalitica das novas membranas também foi testada por irradiagédo com
luz UV. O modelo "foulant" azul de metileno foi usado para comprovar a eficiéncia da
nova membrana de UF para a fotodegradagao do corante.

Ahmad et al., 2019 tiveram como estudo a analise do comportamento de
incrustacdo da membrana de polietersulfona/polivinilpirrolidona/éxido de titanio para o
tratamento do acido humico. As membranas foram fabricadas por inversdo de fase
pelo método dry-jet, adicionando quantidades variaveis de nanoparticulas de TiO2 (1,
2, 3 e 4% em peso) na solucédo de PES. As membranas foram caracterizadas em
termos de morfologia da superficie e da secado transversal, angulo de contato,
tamanho de poro e porosidade. Essas caracteristicas podem afetar significamente o
comportamento anti-incrustante da membrana, bem como o fluxo atraves da mesma.
As membranas contendo 2% em peso de TiO2 obtiveram as melhores caracterisicas
anti-incrustante e fluxo com menor valor de incrustacdo. Sob esta formulacgéao, o teste
de permeagido com o acido himico registrou um fluxo de 23.851 kg.m=2.h"" e rejeicdo

de 97,89%; uma melhoria de 28,9% e 3,8%, respectivamente, em comparagao com a
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membrana PES pura. A rejeicdo do acido aumentou drasticamente devido a maior
hidrofilicidade superficial das membranas misturadas de TiOz2, que repele o acido
hamico hidrofébico e impede sua adsorgao na superficie da membrana. Isso também
minimiza a formacgao de incrustagdes reversiveis e irreversiveis ocasionadas pelo
acido.

Otitoju et al. (2020) estudaram a incorporagao de varios aditivos inorganicos
como oxido de zinco (ZnO), didxido de silicio (SiOz2), didxido de titanio (TiOz2), 6xido de
grafeno (GO) e 6xido de aluminio (Al203) na matriz da membrana de polietersulfona
para produgao de membranas mistas (MMMs) através do método de inversao de fase
induzido pela troca de n&o solvente. Foi utilizado como solvente a dimetilacetamida e
a polivinilpirrolidona como formador de poros. Os efeitos dessas nanoparticulas
inorganicas nas propriedades fisico-quimicas e na eficiéncia das membranas para a
remocado do corante de rodamina B (RhB) das aguas residuais téxteis, foram
realizadas e comparadas sistematicamente. Todos as MMMs exibem maior eficiéncia
de remocao de RhB na faixa de 91,96 a 96,92% em comparagao a membrana pura,
com um valor de 85,53%. Entre as membranas produzidas, as membranas fabricadas
com nanoparticulas de 6xido de grafeno apresentaram o maior fluxo de agua pura
(23,32 L.m2.h") e fluxo de permeado (10,19 L.m=2.h-'). Também exibiu a maior
hidrofilicidade com um valor de angulo de contato de 55,32 £ 0,10°. Além disso,
apresentou o menor fendbmeno de incrustagdo entre as membranas com taxa de
recuperacdo de fluxo e reducdo relativa de fluxo de 55,99% e 56,31%,
respectivamente.

Kusworo, Ariyanti e Utomo (2020) exploraram o estudo de membranas de
polisulfona com nanoparticulas de TiO2 para tratamento de aguas residuais de
borracha natural. A caracterizacdo por MEV mostra que a carga de nano-TiO2 causou
aumento dos macrovazios em forma de fingers na subcamada da membrana, como
também a localizagdo das nanoparticulas de TiO2 na superficie da membrana. A
adicdo de nano-TiO2 também melhorou a hidrofilicidade, reduzindo o angulo de
contato com a agua de 61,83 para 41,67° e aumentou a resisténcia mecanica da
membrana de 4,1 para 7,2 MPa. No entanto, teores mais elevados de nano-TiO2 (>
1,5% em peso), a resisténcia a tracdo e a hidrofilicidade diminuiram ligeiramente.
Devido a sua maior porosidade e tamanho dos poros, o maior fluxo foi para membrana
com 2,0% em peso de TiO2. A melhor eficiéncia de remocgao de poluentes foi exibida
pela membrana de PSf-1%TiO2 com rejeicbes de TDS, COD, NHs e turbidez de
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14,03%, 87,88%, 88,79% e 99%, respectivamente. Devido a hidrofilicidade
aprimorada da membrana de carga de 0,5% em peso de TiO2, obteve a menor
resisténcia reversivel a incrustagao Rrf (6,90 x 1015 m™') para o tratamento de aguas
residuais de borracha natural. As membranas desenvolvidas tém o potencial de
aplicacao no tratamento de efluentes industriais de borracha para produzir agua limpa
para reutilizagéo.

Devido ao alto numeros de trabalho envolvendo baixos teores de cargas em
matriz poliméricas para produgdo de membranas, faz-se necessario também um
estudo mais aprofundado, relacionando a utilizacdo de elevadas quantidades de
cargas para fabricagdo e estudo de membranas poliméricas. Desta forma, alguns
estudos nesta area vém sendo desenvolvidos.

Bhardwaj et al. (2003) estudaram trés cargas diferentes, negro de fumo, fibras
de carbono cultivadas a vapor e TiO2, incorporadas em solucbes de fiacdo de
polisulfona com a intengdo de produzir membranas altamente seletivas com maior
resisténcia mecanica. O efeito da carga nas caracteristicas de permeacédo a gas,
resisténcia mecanica (pressao de ruptura) e morfologia foi investigado e comparado
com membranas com PSU pura. Além de estudar os tipos de carga, a influéncia da
concentracdo de negro de fumo no desempenho da membrana também foi
examinada. Para todos os tipos de cargas (a uma concentragéo de 5% em peso), o
fluxo normalizado sob pressédo de O2, N2 e CH4 foi maior no compdsito do que nas
membranas nao preenchidas. O fluxo normalizado de pressao de CO:2 foi maior
apenas nas membranas compostas de TiO2. Para negro de fumo e a fibra de carbono,
o fluxo normalizado de pressdao de CO:2 foi reduzido em comparacdo com as
membranas com PSU pura. Trés concentragdes de negro de fumo foram investigadas
(2, 5 e 10% em peso). Para O2, N2 e CH4, o fluxo normalizado por pressao atingiu o
pico com 5% em peso do negro de fumo. O COz2 exibiu a tendéncia oposta, mostrando
um fluxo normalizado de pressao minima a 5% em peso. Considerando os pares de
gas O2/N2 e CO2/CH4 e as varias categorias de membranas, apenas a eletividade
O2/N2 das membranas contendo 2% em peso de negro de fumo foi maior que a das
fibras ndo preenchidas, todas as outras seletividades foram menores. Em termos de
concentracdo de negro de fumo, a seletividade foi minima na concentragéo
intermediaria de 5% em peso. Todos os tipos de membrana preenchida exibiram maior
resisténcia mecanica (pressdo de ruptura) do que as fibras puras, além dos

compdésitos com fibra de carbono a 5%. Os compdsitos de negro de fumo a 2% em
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peso foram os mais fortes. A microscopia eletronica ndo mostrou diferengas visiveis
na morfologia geral entre as varias membranas produzidas.

Liang et al. (2012) avaliaram membranas de matriz mista (MMMs) a base de
polietersulfona com a incorporacdo de cargas de diferentes formas (argila
montmorilonita sédica lamelar (MMT) e nanoparticulas esféricas de TiOz2) utilizando
até 20% de cargas. Verificou-se que a aglomeragao de carga se tornou maior nas
MMMs com maior conteudo de carga. No caso de MMMs de PES/MMT, as
permeabilidades de CO2 e CH4 aumentaram significativamente com o aumento do
conteudo de carga e, consequentemente, a seletividade de gas foi bastante reduzida.
Em altas cargas de MMT (10% em peso), a difusdo de Knudsen se tornou o
mecanismo de transporte de gas predominante. Uma tendéncia diferente foi
alcangada no caso de MMMs de PES/TiOz. A seletividade de separagdo CO2/CH4
aumentou de 24,5% (membrana PES pura) para um valor maximo de 38,5% em
membranas com 4% em peso de TiO2 e depois diminuiu com um aumento adicional
no teor de TiO2 (por exemplo, 17,3 para 20% em peso). A formagédo de vazios de
interface e defeitos da membrana contribuiu para as altas permeabilidades e baixas
seletividades ao gas.

Costa et al. (2020) observaram o comportamento do MCM-41-NH: fabricado
a partir da silica amorfa extraida da cinza de casca de arroz, na preparagcao de
membranas de polisulfona modificada com acrilato. As propriedades de transporte
foram influenciadas pela incorporagao do MCM-41-NHz2 na polisulfona. As membranas
produzidas exibiram valores de permeacao, retencdo e remoc¢ao de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos variando entre 1,66 - 6,70%; 93,30 - 98,34% e 36,57 - 78,89%,
respectivamente. Consequentemente, as membranas apresentam potencial para
remediar os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos a partir de meios aquosos.

Dentre a variedade de cargas utilizadas para suprir as desvantagens das
membranas poliméricas tem-se a argila atapulgita. Este tipo de argila possui inumeras
caracteristicas como ser um excelente purificador de agua e descolorante de d6leos. A
atapulgita vai proporcionar a membrana polimérica uma maior hidrofilicidade e,
consequentemente, um maior fluxo do permeado.

Zhang et al. (2014) observaram e estudaram o efeito de particulas de
atapulgita enxertadas com amina (NH2) usando um agente de acoplamento de silano
para destacar os feixes de cristal em cristal unico e aumentar a dispersédo uniforme

em uma matriz de polimero orgéanico; esses componentes foram subsequentemente
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incorporados a uma matriz de fluoreto de polivinilideno (PVDF) para desenvolver uma
membrana hibrida através do método de inversao de fase. A atapulgita modificada foi
caracterizada usando MEV e FTIR para confirmar a presengca do grupo amina na
superficie. Outras técnicas (FTIR-ATR, DRX e TGA) e parametros (porosidade,
tamanho médio dos poros, angulo de contato e medidas de filtragdo da agua e
albumina sérica bovina (BSA)) foram aplicadas para estudar o desempenho das
membranas produzidas. Comparadas com a amostra pura de PVDF, as membranas
misturadas com particulas atapulgita exibiram melhor estabilidade térmica, menor
tamanho de poro e maior hidrofilicidade. Os valores de fluxo puro, taxa de recuperacao
de fluxo e rejeicdo da solugcdo BSA indicaram que as membranas hibridas
PVDF/atapulgita oferecem excelente hidrofilicidade, permeabilidade a agua e bom
desempenho anti-incrustante.

Xiang et al. (2016) avaliaram o efeito da atapulgita no polimero em bloco poli
(éter-amida) (Pebax® 1657). A interacdo entre a atapulgita e matriz de Pebax foi
caracterizada por DRX e FTIR, e a adesao entre as matrizes também foi examinada
por MEV. As medi¢cbes de permeacao de gas mostraram que a permeabilidade ao
COz2 e a seletividade de CO2/N2 aumentaram com baixas cargas de ATP (<6,3% em
peso). Comparado com a membrana Pebax pura, a adicdo de 1,7% em peso de
atapulgita aumentou a permeabilidade do CO2 de 56 a 77 Barrer e a seletividade de
CO2/N2 de 40% a 52%, respectivamente. Além disso, a permeabilidade ao CO:2 e a
seletividade de CO2/N2 de 1,7% em peso de argila puderam ser aumentadas ainda
mais para 104 e 84 Barrer, respectivamente, a medida que a pressao de alimentacao
foi aumentada para 10 bar. As membranas de atapulgita/Pebax exibiram boa
estabilidade, mesmo sob a alimentagdo umidificada. No geral, as membranas
compostas fornecem uma alternativa potencialmente promissora para a separacgao de
CO2do Na.

Dentre os fatores de levam a fabricacdo de membranas com excelentes
propriedades esta o estudo dos aditivos incorporados que permitem a obtencao de
membranas com poros e caracteristicas mais adequados a varias aplicacées. Sendo
assim, o estudo da polivinilpirrolidona (PVP) como aditivo em membranas poliméricas
€ de suma importancia.

Sun et al. (2010) sintetizaram um nanocompésito de silica-PVP para ser
incorporado como aditivo hidrofilico em membranas de polietersulfona, visando

melhorar suas propriedades de anti-incrustagcdo. A observagao por microscopia
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eletrénica de transmissdo (MET) mostrou que as membranas PES, usando aditivos
PVP e silica-PVP, possuem estruturas assimétricas semelhantes. A medicdo por
espectroscopia de fotoelétrons de raios X (XPS) indicou que a cobertura préoxima a
superficie de PVP para membrana PES com um aditivo nanocompdsito de silica-PVP
€ maior que a com unicamente o aditivo PVP. O experimento de ultrafiltracdo de
proteinas também mostrou que a capacidade anti-incrustante da membrana PES com
um aditivo nanocompadsito de silica-PVP é mais forte que a com um aditivo PVP. A
modificagao hidrofilica com um nanocompésito de silica-PVP é um método apropriado
para melhorar a propriedade anti-incrustante das membranas de ultrafiltracdo de PES.

Beygmohammdi et al. (2020) estudaram o efeito do éxido de grafeno (GO)
enxertado em polivinilpirrolidona (PVP) (PVP-GO) nas propriedades de hidrofilicidade
e anti-incrustantes do poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF). O PVP-GO foi sintetizado
através do método de polimerizagao por radicais livres iniciado na superficie. A
imobilizacdo bem-sucedida de PVP na superficie GO foi comprovada por analises de
FTIR e DRX. Os resultados da microscopia eletronica de varredura de emissao de
campo das nanoparticulas de PVP-GO mostraram que a imobilizagdo aumentou
espagco entre as camadas entre das nanoparticulas, o que resultou em melhor
dispersdao do PVP-GO nas membranas de PVDF. Além disso, a presenca de
nanoparticulas GO e PVP-GO resultaram em membranas com poros semelhantes a
“fingers” cada vez maiores e uma camada esponjosa mais fina. Foram investigados o
angulo de contato, resisténcia a abrasao e fluxo de agua pura através de membranas
contendo diferentes porcentagens de GO e PVP-GO variando de 0 a 2% em peso.
PVDF/GO (1,5% em peso) e PVDF/PVP-GO (1,5% em peso) apresentaram a melhor
hidrofilicidade e permeacao de agua pura e, portanto, seu desempenho foi comparado
com o PVDF puro no sistema MBR. Os resultados indicaram que a presenca de GO
e PVP-GO melhorou as propriedades anti-incrustantes da membrana de PVDF devido
a sua hidrofilicidade.

Nawi et al. (2021) estudaram membranas de poli(fluoreto de vinilideno)
(PVDF) customizadas para separagdo de emulsdo Oleo/agua, incorporando a
montagem de acido tanico (TA) e polivinilpirrolidona (PVP) na matriz polimérica. A
incorporagao do conjunto TA/PVP na membrana leva a um aprimoramento da
hidrofilicidade da superficie, diminuindo o &ngulo de contato de 82° para 47°. A
montagem in situ do complexo TA/PVP também leva a uma maior permeabilidade

para agua limpa a partir do aumento do tamanho do poro de fluxo médio de 0,2 a 0,9
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pm. Devido a quimica de superficie aprimorada e vantagens estruturais, a membrana
PVDF/TA/PVP hidrofilica ideal apresenta permeabilidade de 540,18 L.m=2.h"".bar
para filtracado de emulsao de 6leo/agua, trés vezes maior do que a membrana PVDF
pura usada como referéncia.

Por meio da revisdo bibliografica apresentada é possivel verificar que a
utilizacdo de materiais argilosos bem como a presenga de aditivos tém a influéncia
direta na hidrofilicidade e melhoria das propriedades de fluxo das membranas
poliméricas. No entanto, na literatura ndo se tém muitos trabalhos sobre membranas
de fibra oca utilizando elevados teores de argila. Tal lacuna abre espago para que esta
pesquisa seja desenvolvida. No estudo aqui apresentado, avalia-se a influéncia da
formacdo de um compdésito nas propriedades de membranas de fibra oca de
polietersulfona e polisulfona, bem como a incorporacédo de dois tipos de PVP como

aditivos na estrutura e hidrofilicidade dessas membranas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

3.1.1 Argilas

Foram utilizadas a argila Atapulgita fornecida pela Unido Brasileira de
Mineracdo (UBM) e a argila Atapulgita fornecida pela Basf, ambas sob a forma de p6

e empregadas como carga.

3.1.2 Polimeros

Os dois polimeros utilizados para fabricagdo da membrana de camada dupla
foram a Polietersulfona — PES (Mw~63.000 g.mol'), com nome comercial Veradel®
3000P, na forma de p6 de coloragao branca e a Polisulfona — PSU (Mw~81.000 g.mol
1), com nome comercial UDEL® P3500 LCD MB, na forma de granulos de coloragdo
amarelada. Ambos os polimeros foram fornecidos pela Solvay. As fichas técnicas dos

polimeros se encontram no Anexo.

3.1.3 Solventes

O solvente 1-Metil-2-Pirrolidona (NMP), com 99,92% de pureza (Sigma
Aldrich), fornecido pela Neon Comercial foi utilizado no preparo da solugdo contendo
PSU e o solvente N,N-Dimetilformamida P.A./ACS (DMF), da Labsynth Produtos para
Laboratdrio Ltda, foi utilizado na solugao contendo PES.

3.1.4 Viscosificante

Polivinilpirrolidona — PVP K30, (CeHaNO)n, produzido pela Labsynth Produtos
para Laboratério Ltda e Polivinilpirrolidona — PVP K90, (CsHoNO)n, produzido pela
Sigma Aldrich.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Preparagao da Solugao Polimérica

Inicialmente, os insumos (polietersulfona, a polisulfona, as argilas e os PVP’s)
foram secos em estufa a 80 °C por 24 horas para eliminacdo da umidade.

Para a solugdo do polimero puro, o solvente foi misturado ao polimero
correspondente (polietersulfona com DMF e polisulfona com NMP), sob agitacéo por
2 horas, a uma velocidade de 1000 rpm em temperatura ambiente. Para as
composi¢des contendo argila, inicialmente a argila foi adicionada ao solvente para
evitar a aglomeragao na dispersdo, em seguida foram adicionados o polimero e o
viscosificante, onde a dispersdo permaneceu sob agitacdo por 2 horas, a uma
velocidade de 1000 rpm. Apds o preparo das solucdes e das dispersdes, as mesmas
ficaram em repouso por um periodo de 24 horas, para a eliminacido de bolhas e

estabilizacao.

3.2.2 Preparagao das Membranas Simples

Para o preparo das membranas de fibra oca simples foram utilizados em torno
de 400 g da dispersao para que fosse possivel obter um fluxo continuo em todo o
processo. As membranas foram preparadas utilizando uma extrusora, contendo dois
orificios concéntricos, permitindo a extrusao simultanea do liquido interno (agua + 10%
de solvente de acordo com polimero utilizado), e da dispersao conforme visto na
Figura 11. O impulsionamento da dispersao foi feito por nitrogénio e pressao de 1 bar
para as membranas com PVP K30 e pressao de 4 bar para as membranas com PVP
K90. Para o controle do liquido interno para a precipitacado da membrana, foi utilizada
uma bomba de seringa. A Figura 12 ilustra o processo de obtengdo das membranas

de fibra oca simples.
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liquido

solucio interno

polimérica

Figura 11 — Representagdo esquematica da extrusora para a producéo de fibra oca simples
(Habert, Borges e Nobrega, 2006).
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Figura 12 — Representacao esquematica do processo de obtencdo das membranas de fibra
oca simples (Adaptado de Luiten et al., 2012).

Apds a extrusdo, a membrana formada permanece em contato com o banho
de precipitagcdo contendo nao-solvente (agua), até a completa precipitagédo. Logo
apos, as fibras sdo recolhidas, lavadas e depositadas em agua destilada por um
periodo de 24 horas. Antes do preparo das membranas de fibra oca foi obtido um filme
denso de cada uma das composi¢cbes em estudo, com o intuito de realizar algumas
caracterizagdes que so sao possiveis em superficies planas.

Para o processo de producdo das membranas de fibra oca simples foram
utilizadas composi¢cdes de concentragbes especificas, determinadas a partir de

estudos previamente realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Membranas
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(LDCM) da Universidade Federal de Campina Grande (UFCG). Nas Tabelas 3 e 4
estdo apresentadas as composicdes que foram utilizadas para a producido das

membranas simples produzidas com o aditivo PVP K30.

Tabela 3 — Composi¢cdes das membranas de fibra oca simples de polietersulfona e dos seus
compositos com atapulgita utilizando o aditivo PVP K30.

AMOSTRA SOLVENTE COMPONENTES SOLIDOS = ADITIVO
(%) POLIMERO+ARGILA (23%) PVP K-30
0,
POLIMERO (%)  ARGILA(%) (%)
PES pura 70 100 0
PES + PVP 70 100 - 7
UBM 10% 70 90 10 7
UBM 20% 70 80 20 7
BASF 10% 70 90 10 7
BASF 20% 70 80 20 7

Tabela 4 — Composi¢cdes das membranas de fibra oca simples de polisulfona e dos seus
compositos com atapulgita utilizando o aditivo PVP K30.

AMOSTRA | SOLVENTE COMPONENTES SOLIDOS = ADITIVO
(%) POLIMERO+ARGILA (22%) PVP K-30
0,
POLIMERO (%)  ARGILA(%) (%)
PSU Pura 75 100 0
PSU + PVP 75 100 - 3
UBM 10% 75 90 10 3
UBM 20% 75 80 20 3
BASF 10% 75 90 10 3
BASF 20% 75 80 20 3
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Nas Tabelas 5 e 6 estdo apresentadas as composicdes para a produgcao das

membranas simples com o aditivo PVP K90.

Tabela 5 — Composi¢cdes das membranas de fibra oca simples de polietersulfona e dos seus
compdsitos com atapulgita utilizando o aditivo PVP K90.

AMOSTRA SOLVENTE COMPONENTES SOLIDOS = ADITIVO
(%) POLIMERO+ARGILA (23%) PVP K-90
POLIMERO (%) ARGILA(%) (%)
PES pura 70 100 0
PES + PVP 70 100 - 7
UBM 10% 70 90 10 7
UBM 20% 70 80 20 7
BASF 10% 70 90 10 7
BASF 20% 70 80 20 7

Tabela 6 — Composi¢cdes das membranas de fibra oca simples de polisulfona e dos seus
compositos com atapulgita utilizando o aditivo PVP K90.

AMOSTRA SOLVENTE COMPONENTES SOLIDOS = ADITIVO
(%) POLIMERO+ARGILA (22%) PVP K-90
0,
POLIMERO (%) _ ARGILA(%) (%)
PSU pura 75 100 0
PSU + PVP 75 100 - 3
UBM 10% 75 90 10 3
UBM 20% 75 80 20 3
BASF 10% 75 90 10 3
BASF 20% 75 80 20 3

Os parametros para obtencdo das membranas de fibra oca foram definidos
através de testes preliminares realizados em laboratério, variando a viscosidade da
solugdo, o GAP (distancia entre a extrusora e o banho de precipitagdo), o fluxo do

liquido interno, o fluxo da solugcédo polimérica, a introducdo de aditivos na solugéo
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polimérica e 0 aumento da temperatura do banho de coagulagdo. Esses parametros
foram controlados a fim de estabelecer as melhores condicbes para a fiagdo e

obtencdo das membranas.

3.2.3 Caracterizagao das Amostras

3.2.3.1 Distribuicdo Granulométrica

Para realizagdo dessa analise foi utilizado um analisador de tamanho de
particulas por difragdo a laser (granuldmetro) CILAS modelo 1064, em modo umido.
Neste método € combinada a relagao proporcional entre a difragcdo do laser e a
concentracdo e tamanho de particulas. Os dois tipos de argilas atapulgita foram
passadas em malha #200 (0,0074 mm). A analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacado de Materiais da UAEMa/UFCG.

3.2.3.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A anadlise quimica das duas argilas, foram realizadas pelo método
semiquantitativo, sob atmosfera de nitrogénio em um equipamento EDX 720 da
Shimadzu. O material fornecido foi quarteado e prensado manualmente em forma de
pastilha, com didmetro de cerca de 15 mm. A analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacado de Materiais da UAEMa/UFCG.

3.2.3.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

A Espectroscopia na regidao do Infravermelho foi realizada para as duas
argilas, em Spectrum 400 da Perkin Elmer FTIR/FT-NIR Spectrometer, com varredura
de 4000 a 650 cm™' operando no modo de Reflexdo Atenuada Total (ATR-FTIR). A
analise foi realizada no Laboratério de Materiais Multifuncionais e Experimentacao
Numeérica (LAMMEN) da ECT/UFRN.
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3.2.3.4 Difracao de Raios-X (DRX)

As anadlises de DRX das argilas e das membranas foram conduzidas a
temperatura ambiente em um equipamento Shimadzu XRD-6000, utilizando radiagao
Cu ka (A =1,5418 A), tensao de 40 kV, corrente de 30 mA, varredura entre 26 de 5° a
40° para as argilas e de 5° a 80° para as membranas com velocidade de varredura de
2°/min. A analise foi realizada no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais da
UAEMa/UFCG.

3.2.3.5 Viscosidade

Foram medidas as viscosidades das dispersdes com o intuito de analisar o
comportamento da dispersao e definir melhor os parametros de fiagado. O equipamento
utilizado foi o viscosimetro rotativo microprocessado Q860M21. A analise foi realizada
no Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Membranas da
UAEMa/UFCG.

3.2.3.6 Angulo de Contato

A analise do angulo de contato para determinar a hidrofilicidade das
membranas foi realizada pelo método da gota séssil, através de um medidor de angulo
de contato portatil, modelo Phoenix-i da Suface Eletro Optics — SEO. A gota foi
formada manualmente por meio de um dosador micrométrico. As Figura 13 ilustra a
representacdo esquematica da gota, que é captada por uma camera embutida no
equipamento, onde posteriormente € analisada por software. Esta analise foi feita a
partir do filme denso, para determinar a hidrofilicidade da camada polimérica na
membrana de fibra oca. A analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Membranas da UAEMa/UFCG.
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Figura 13 — Representagcédo esquematica do angulo de contato.

3.2.3.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para analise da morfologia das membranas do tipo fibra oca simples e duplas,
foram realizadas fotomicrografias da secdo transversal (ST), das amostras com
detalhe da secgao transversal proxima a superficie externa (STE) e interna (STI). Para
analise da secéo transversal, as amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para
evitar deformagéo da morfologia original da membrana produzida. As superficies das
amostras foram revestidas com ouro com o intuito de evitar o acumulo de carga
negativa. As analises foram realizadas no equipamento SSX 550 Superscan —
Shimadzu, do Laboratério de Caracterizacao de Materiais da UAEMa/UFCG operando
em 15 kV e no equipamento VEGA 3 — TESCAN, pertencente ao Laboratério de
Engenharia Mecéanica da UFCG.

3.2.3.8 Testes Mecanicos

Os testes de resisténcia a tragdo das membranas foram realizados em
maquina universal de ensaios, da marca EMIC DL 2000, com uma carga de 20 kdf,
sob uma velocidade de 5,0 mm/min. Os ensaios foram conduzidos em temperatura
ambiente adaptando a norma ASTM D 882. A analise foi realizada no Laboratério de
Caracterizacado de Materiais da UAEMa/UFCG.

3.2.3.9 Microscopia Otica (MO)
A andlise de microscopia 6ptica (MO) foi realizada no microscopio trinocular

petrografico, TNP-09NT da Opton Microscopios. O MO foi utilizado para obter imagens
reais com luz polarizada das goticulas obtidas nas emulsbes de d6leo em agua
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preparadas em laboratério. A analise foi realizada no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizagao de Membranas da UAEMa/UFCG.

3.2.3.10 Teste de Medidas de Fluxo

Para as medidas de fluxo (agua destilada e 6leo) através das membranas de
fibra oca simples e duplas foram produzidos médulos. Para a fabricagdo do médulo
foram utilizados tubos poliméricos com 20 cm de comprimento e 1cm de didmetro,
onde as membranas de fibra oca (cinco fibras) foram inseridas e impermeabilizadas
com resina epoxi nas extremidades (Figura 14) (FERREIRA et al., 2016). Para a
emulsdo com o 6leo do Campo de Piranema (Bacia Sergipe/Alagoas) foram utilizadas
solugbes com concentragdo em torno de 300 mg.L'. A analise foi realizada no

Laboratério de Desenvolvimento e Caracterizacdo de Membranas da UAEMa/UFCG.

I

Figura 14 — Sistema de medida de fluxo e médulo da membrana com a corrente de
alimentacédo com concentrac&o do soluto.

As medidas de fluxo foram primeiramente realizadas nas membranas de fibra
oca simples, com o intuito de conhecer o comportamento de cada tipo de membrana
a partir do efluente utilizado e assim poder ter uma nocdo melhor na escolha das
composigdes para as membranas de fibra oca dupla. Para evitar o ressecamento as
membranas foram depositadas em uma mistura contendo agua e 10% de glicerina
logo apds as 24 horas de repouso em agua destilada. Este procedimento impede o
colapso e fechamento dos poros das membranas, melhorando assim o fluxo no ensaio

de permeacao.
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3.2.3.11 Analise do Permeado

O permeado coletado foi analisado em um turbidimetro digital
microprocessado da DELLAB, visando determinar o teor de sélidos na alimentagao e
no permeado. As analises foram realizadas no Laboratério de Desenvolvimento e
Caracterizacdo de Membranas da UAEMa/UFCG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagoes das Argilas

4.1.1 Distribuicao Granulométrica

A Figura 15 apresenta a distribuicdo granulométrica das particulas das duas
argilas estudadas. A distribui¢do do tamanho de particulas é do tipo bimodal com larga
faixa de distribuicdo apresentando um didmetro médio de particulas de ~11,50 ym
para a argila atapulgita UBM e ~9,30 uym para a argila atapulgita Basf. A faixa de
distribuicdo granulométrica para a argila UBM é de 1,37 a 28,76 ym e para a argila
Basf é de 0,80 a 20,26 ym. A argila Basf apresenta um menor diametro médio, o que

pode afetar mais fortemente a morfologia das membranas produzidas, devido a sua
maior area especifica (Nunes et al., 2019).
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Figura 15 — Distribuigdo granulométrica das argilas: (a) atapulgita UBM e (b) atapulgita Basf.

A Tabela 7 apresenta de forma mais clara o D1, Dso € 0 Dgo para as duas
argilas estudadas, bem como o didmetro médio. Segundo a lei de Griffith, particulas
com tamanhos menores (argila Basf) tendem a uma melhor dispersao e,

consequentemente, aumentando as propriedades de barreira das membranas
poliméricas produzidas.
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Tabela 7 — Distribuigdo granulométrica das argilas atapulgitas.

Argilas Diametro a Didmetro a Didmetro a Diametro
10% (um) 50% (pm) 90% (um) médio (um)
UBM 1,37 7,64 28,76 11,50
Basf 0,80 7,68 20,26 9,30

4.1.2 Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

Na Tabela 8 estao expostos os resultados de analise quimica por FRX para
os dois tipos de argila utilizadas. A argila atapulgita apresenta composi¢cao de material
argiloso, sendo rica em SiOz, Al203, Fe203, MgO que séo os principais constituintes
das folhas tetraédricas e octaédricas (Xavier et al., 2012; Silva et al., 2014; Xavier et
al., 2014). A composicao quimica da argila atapulgita difere dependendo do local onde
as mesmas foram encontradas e também do beneficiamento a que foram submetidas
(Liu et al., 2013). A argila Basf contém maiores porcentagens de MgO e CaO. Sabe-
se que a atapulgita pode conter outros minerais como, por exemplo, a dolomita. Neste
caso, conforme evidenciado por FRX, a presenca de um alto teor de CaO e MgO
sugere que a argila Basf contenha dolomita que € um mineral carbonato duplo de
calcio e magnésio [CaMg(COs3)2] (Liu et al., 2013). O teor de Fe203 da atapulgita UBM
€ quase duas vezes maior do que a da Basf, fazendo com que a primeira apresente
uma cor mais avermelhada.

A atapulgita faz parte do grupo dos argilominerais fibrosos, leves e de
composi¢cdo (MgAl)2SisO10(OH)4H20, se caracterizando pela presenca forte do

magneésio (MgO) sobre o aluminio (Haden, 1963; Coelho et al., 2007).
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Tabela 8 — Andlise quimica por fluorescéncia de raios-x das argilas UBM e Basf.

Elementos presentes Argilas (teores em %)

UBM Basf

SiO; 66,48 61,78
Al0; 15,67 12,92
Fe20; 6,83 3,887
MgO 6,84 12,23
Cao 1,20 6,53
P.0; — 1,02
K20 1,91 0,88
TiO: 0,77 0,50
MnO 0,16 0,06
Outros 0,17 0,10

4.1.3 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros na regido do infravermelho da argila atapulgita UBM e da Basf

estao apresentados na Figura 16.

Nos espectros da argila UBM bem como da argila Basf pode-se observar uma
banda em 3623 cm™' que corresponde a vibragédo de estiramento da hidroxila que liga
o Mg e o Al que se encontram entre um tetraedro e um octaedro da estrutura da
atapulgita (Deng e Li, 2020; Hu et al., 2020). Ainda, o pico em 3535 cm-! pode ser
atribuido ao estiramento vibracional da agua conectada ao Mg e o Al octaedros (Hu
et al., 2020; Yang et al., 2020). E possivel observar um pico na faixa de 1652 cm™,
atribuido a agua de coordenagéao da estrutura da atapulgita (Hu et al., 2020; Yang et
al., 2020). A banda em 1191 cm-! é caracteristica do estiramento simétrico do Si-O
(Zhong et al., 2020). Também foi confirmada a presencga dos picos caracteristicos do
estiramento Si-O-Si das camadas tetraédricas que ocorreram em 1030 e 956 cm™' (Hu
et al., 2020; Zhong et al., 2020).
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Figura 16 — Espectros de FTIR das argilas UBM e Basf.
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A Figura 17 ilustra os padrdes de raios-X das duas argilas estudadas. Na

argila atapulgita UBM foram encontrados os picos caracteristicos da atapulgita,

quartzo e caulinita. Ja para a argila Basf s6 foram encontrados os picos da atapulgita

e quartzo. O desaparecimento dos picos caracteristicos da caulinita juntamente com

a diminuigdo da intensidade dos picos de quartzo indica que a argila Basf apresenta

um maior grau de pureza em relagao a argila UBM, conforme reportado por Xavier et

al. (2012). Além disso, foi constatado por meio da analise de FRX que a argila Basf se

comparada com a da UBM, possui um menor teor de 6xido de ferro (lll) que é

considerado como uma impureza presente na argila.
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Figura 17 — Difratogramas de raios-X das argilas UBM e Basf.

O pico principal caracteristico da atapulgita pode ser visto em 26~8,51°
referente ao plano basal (001) com distancia interplanar basal doo1 = 10,50 A (Xing et
al., 2016; Wu et al., 2017; Benobeidallah et al., 2019). Outras reflexdes a 13,92°;
19,84° e 27,85° correspondem aos planos cristalinos (200), (040) e (400) (Chen et al.,
2012; Benobeidallah et al., 2019). Para o quartzo foram encontradas as reflexdes
20,84° no plano (100) e 26,75° no plano (101). Na argila UBM foi possivel encontrar
picos caracteristicos de caulinita, sendo o mais pronunciado na reflexao de 12,32° no

plano cristalino (001) (Souza Santos, 1989).

4.2 Caracterizagao das Membranas Simples

4.2.1 Viscosidade

A Tabela 9 apresenta os valores de viscosidade para as dispersdes
poliméricas produzidas com a presenca do PVP K30. A viscosidade para os polimeros
puros foram de 4609,0 mPa.s para a polietersulfona e de 6400,0 mPa.s, para a
polisulfona. Comprovando, como esperado, que a solugdo com a polisulfona possui
maior viscosidade do que a de polietersulfona, ja que a sua massa molar é de 81.000

g.mol" e da polietersulfona é 63.000 g.mol".
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A viscosidade das dispersbes contendo argila foram inferiores as das
solucdes dos polimeros puros. Isto pode ser atribuido a diminuicdo do teor de polimero
nas solugdes com a presencga de argila. Mesmo com a introdugao de um elevado teor
de argila ndo houve um aumento da viscosidade da solugao polimérica. Geralmente,
quando se tem a adicdo de uma carga inorganica a uma solugéo polimérica ha
aumento da viscosidade (Yang, Wang e Zheng, 2006; Rekik et al., 2017).

Tabela 9 — Viscosidades das dispersdes para a produgao das fibras ocas simples com o PVP
K30.

Amostras Viscosidade (mPa.s)

PES pura 2480,0
PES + PVP K30 4609,0
PES + 10%UBM 1875,6
PES + 20%UBM 1343,0
PES + 10%BASF 2280,9
PES + 20%BASF 2100,0

PSU Pura 2580,7
PSU + PVP K30 6400,0
PSU + 10%UBM 3879.,4
PSU + 20%UBM 2056,4
PSU + 10%BASF 4100,0
PSU + 20%BASF 3270,0

E visto também que a argila atapulgita Basf aumentou a viscosidade da
solugdo polimérica quando comparada com a argila UBM. Este comportamento é
conferido pela maior viscosidade aparente da argila Basf que aumenta a viscosidade
da solucéo.

A Tabela 10 apresenta os valores de viscosidade para as dispersdes
poliméricas produzidas com a presenca do PVP K90. E possivel observar um
comportamento diferente das viscosidades em relacéo as dispersées com o PVP K30.

Houve um aumento consideravel quando comparado a viscosidade das duas
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dispersdes. Este aumento se deu a partir da massa molar do PVP K90 ser maior do
que a do PVP K30. Além disso, esta diferencga resultou em mudangas dos parametros
no processo de fiagdo das membranas como, por exemplo, no aumento do GAP,
aumento da pressao do gas de arraste da dispersdo e aumento da vazao do liquido
interno.

Yoo et al. (2004) observaram que a introdugado de um PVP com maior peso
molecular aumentou a viscosidade das solugdes para a produgdo de membranas de
poliimida, e que esta mudanca de viscosidade afetou a taxa de separacao de fase. A
partir de conhecimentos termodindmicos sabe-se que a imiscibilidade e a cinética de
separacao de fases vao impactar diretamente na morfologia das membranas a serem

produzidas.

Tabela 10 — Viscosidades das dispersdes para a producao das fibras ocas simples com o PVP
K90.

Amostras Viscosidade (mPa.s)

PES pura 2480,0
PES + PVP K90 56121,5
PES + 10%UBM 48224,6
PES + 20%UBM 39216,0
PES + 10%BASF 54963,1
PES + 20%BASF 50793,3

PSU Pura 2580,7
PSU + PVP K90 20958,2
PSU + 10%UBM 13543,2
PSU + 20%UBM 9606,0
PSU + 10%BASF 14950,8
PSU + 20%BASF 10008,9

Simona et al. (2017) observaram que durante a preparagéo da solugdo para
producdo da membrana, as camadas inorgénicas sao dispersas no solvente e depois

€ que se inicia a dissolug¢ao do polimero. As moléculas do polimero penetram entre as
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camadas da argila e devido a evaporagao do solvente, as camadas tendem a formar

uma estrutura reordenada de multiplas camadas com a redug¢ao da viscosidade.

4.2.2 Difragao de Raios-X (DRX)

As Figuras 18 e 19 ilustram os difratogramas de DRX para as membranas com
os polimeros puros e de seus compositos com o PVP K30. Na Figura 18 é possivel
observar no difratograma, o comportamento da politersulfona, que nao apresenta um
padrao cristalino, caracterizando-se assim como um material amorfo, com um ombro
na faixa entre 15,8° até 21,4° (Medeiros et al., 2015; Liang et al., 2012). A adigao da
Atapulgita na matriz polimérica de polietersulfona alterou a estrutura do polimero.

As membranas com 10% de teor de argila apresentaram um comportamento
semelhante ao de um nanocompdésito, visto que o pico caracteristico da atapulgita
praticamente ndo € observado para estas membranas. Isto pode ser atribuido a uma
boa intercalacdo do material argiloso na matriz polimérica da polietersulfona. Assim,
possivelmente ocorreu uma delaminagao das camadas da argila na matriz polimérica
(Ghaemi et al., 2011).

Para as membranas contendo 20% de argila foi observado um
comportamento diferente. Foi observado o pico caracteristico da PES, juntamente
com o aparecimento de outros picos presentes no padrao de raios-X das duas argilas
utilizadas. Este fenbmeno pode ser atribuido a alta quantidade de argila adicionada a
matriz para formagdo da membrana, gerando aglomerados de argila no polimero,
como observado por Ghaemi et al. 2011. Aquele autor ainda afirma que a adigao de
altas concentracbdes de argila pode acarretar em uma menor difusdo das cadeias
moleculares da PES na argila. Wen et al. (2012) verificaram que o espagamento
interplanar basal foi ampliado com adi¢gao de elevados teores de atapulgita na matriz
de polietersulfona, indicando uma menor ordem de orientagdo macromolecular dentro

da matriz polimérica.
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Figura 18 — Difratogramas de DRX para as membranas de polietersulfona com o PVP K30.

A Figura 19 ilustra os difratogramas de DRX para as membranas de
polisulfona com PVP K30. Para o difratograma da polisulfona pura é possivel observar
a semelhanga com o da polietersulfona (Mys et al., 2016), ou seja, um ombro na faixa
de 15° a 20°.

Como observado para a polietersulfona, na polisulfona com a adigdo de 10%
da atapulgita ndo se observou o aparecimento do pico da argila, podendo-se entender
que houve uma esfoliacado ou parcial esfoliagao das lamelas da atapulgita no polimero.
Diferente das membranas de polietersulfona com 10% de atapulgita, as membranas
de PSU obtiveram uma maior esfoliagao, podendo ser atribuido a menor compactagao
das cadeiras poliméricas da PSU. Segundo Ma et al. (2012a), materiais argilosos
apresentam uma boa dispersdo em matrizes de polisulfona.

Para as membranas contendo 20% de atapulgita, foi visto que houve o
aparecimento do pico -caracteristico da argila. Como nas membranas de
polietersulfona, este efeito € dado pela alta concentracdo de argila na matriz
polimérica. Certamente, a quantidade, cisalhamento e o tempo de dissolugdo nao
foram suficientes para uma boa homogeneizagdo do sistema argila/polisulfona. A
intercalagéo levou ao desordenamento da estrutura da argila na matriz polimérica (Ma
et al., 2012). Ainda, Shokri et al. 2016 avaliaram que uma maior quantidade de carga
tem a tendéncia de aglomerar e com isso diminui a chance das cadeias poliméricas

se intercalaram completamente com as camadas da argila.
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Figura 19 — Difratogramas de DRX para as membranas de polisulfona com o PVP K30.

As Figuras 20 e 21 apresentam os difratogramas de DRX para as membranas
com os polimeros puros e de seus compositos com o PVP K90. Foi possivel observar
(Figura 20) que a mudanga para o PVP K90 modificou os difratogramas. A banda
especifica presente na polietersulfona ficou aparente em quase todos os
difratogramas. Mostrando assim que o PVP influenciou na estrutura da PES.

Para as membranas produzidas a partir dos compdésitos houve uma maior
evidéncia dos picos caracteristicos das argilas atapulgita. Foi visto que ndo se teve
uma boa intercalagao da argila na matriz polimérica, podendo isto ser atribuido ao alto

peso molecular do PVP K90.
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Figura 20 — Difratogramas de DRX para as membranas de polietersulfona com o PVP K90.

Para as membranas de polisulfona com o PVP K90 (Figura 21), foi visto que
houve a preservacao das duas bandas caracteristicas da polisulfona, diferentemente
do que ocorreu para a membrana com o PVP K30 (Figura 19).

Foi observada uma mudanga consideravel para as membranas com a
presenca de argila em relagdo as membranas com o PVP K30. Além do aparecimento
das bandas caracteristicas da PSU, também € possivel visualizar os picos

caracteristicos da argila atapulgita em todos os difratogramas.
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Figura 21 — Difratogramas de DRX para as membranas de polisulfona com o PVP K90.
4.2.3 Angulo de Contato

As Figuras 22 e 23 apresentam a analise de angulo de contato para as
membranas de PES e PSU e dos seus respectivos compdsitos com o PVP K30.

Varias pesquisas se utilizam do angulo de contato para avaliar a hidrofilicidade
e hidrofobicidade da superficie da membrana, implicando em uma estimativa classica
da molhabilidade e da interagédo superficie e liquido utilizado (Zinadini et al., 2014;
Abdel-Karim et al., 2017; Wu et al., 2017). Assim, esta analise pode ser relacionada
com as propriedades de fluxo das membranas produzidas por meio da hidrofilicidade
da superficie.

Como ¢ possivel observar a partir das analises, o angulo de contato tanto para
a PES quanto para a PSU é elevado, o que caracteriza a baixa hidrofilicidade dos dois
polimeros, como visto por Rahimi et al. (2016) e Mahmoudi et al. (2018). Para
aumentar a baixa hidrofilicidade dos polimeros, adicionou-se atapulgita & esses
polimeros.

Com a introdugao da atapulgita na matriz polimérica houve uma diminui¢ao
consideravel no angulo de contato para ambos os polimeros. Isto pode ser atribuido
a caracteristica hidrofilica do componente inorgénico utilizado (Shokri et al., 2016;
Ahmad et al., 2017). Membranas mais hidrofilicas, em geral, apresentam fluxo mais

elevado. Portanto, a incorporagao da argila deve aumentar o fluxo das membranas de
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polietersulfona e polisulfona, ja que os nanobastonetes da atapulgita presentes na sua
estrutura cristalina, tornam a superficie da PES e da PSU mais hidrofilica (Wu et al.,
2017). Sendo assim, na maioria das situag¢des, a carga € um fator indicador do
desempenho das membranas poliméricas.

O angulo de contato de todas as membranas contendo a argila Basf foi menor
do que as contendo atapulgita UBM. Conforme visto através da analise
granulométrica, a argila Basf apresentou particulas mais finas do que a argila UBM e
consequentemente, uma maior area especifica e também uma maior dispersdo na
matriz polimérica. Isto faz com que a presenca destas particulas (com grupos
hidroxila) préximo e/ou na superficie das membranas seja mais evidenciada e por sua
vez influencia o angulo de contato das membranas. Quanto maior a concentracao da
argila na matriz polimérica, mais particulas podem ser observadas na superficie
atribuindo uma maior hidrofilicidade a membrana. Isto também ¢é atribuido a polaridade
da argila atapulgita (Pramono et al., 2017).

Abdelrasoul et al. (2015) estudaram o efeito da adigdo de nanotubos de
carbono na matriz de polisulfona. Foi observado que com o aumento da concentragao
dos nanotubos aumentou a hidrofilicidade da membrana, o que foi atribuido a
presencga de grupos hidrofilicos na superficie dos nanobutos.

Zhang et al. (2014) estudaram a adicdo da argila atapulgita na matriz de
fluoreto de polivinilideno (PVDF) e observaram que quanto maior o ter do material
argiloso, menor o angulo de contato. Este comportamento € atribuido a maior
quantidade de grupos hidroxila na superficie da membrana, resultando em uma maior
hidrofilicidade. Este comportamento também foi observado para as membranas

produzidas neste presente trabalho.
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Figura 22 — Anadlise de angulo de contato para as membranas densas de PES e seus
compositos com o PVP K30.
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Figura 23 — Anadlise de angulo de contato para as membranas densas de PSU e seus
compositos com o PVP K30.

As Figuras 24 e 25 apresentam a anadlise de angulo de contato para as
membranas de PES e PSU e dos seus respectivos compdsitos com o PVP K90.

Com a adigédo do PVP K90 houve uma diminuigdo consideravel do angulo de
contato comparando aos das membranas com o PVP K 30, independe da quantidade

e tipo de argila adicionada a matriz polimérica. Esta alta hidrofilicidade se da a partir
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da introdugao do PVP na matriz polimérica, atribuindo assim uma maior afinidade com
a agua para ambos os polimeros (Higuchi et al., 2002). A massa molar do PVP K90
ajudou a aumentar a hidrofiicidade das membranas de PES e PSU e
consequentemente deve ajudar a melhorar o desempenho da microfiltragdo em
termos de maior permeabilidade e reducéo da inscrustracéo (Pagidi et al., 2014).

A hidrofilicidade da camada da pele das membranas modificadas com o PVP
K90 é aumentada devido a presenga dos grupos C=0 e C—N do PVP imobilizando
sobre as macromoléculas e que podem formar ligagées de hidrogénio com agua
proporcionando facil propagagdo da agua na superficie da camada da pele
(Bildyukevich et al., 2017).

Em relagdo a adigdo da argila nas membranas com o PVP K90, houve uma
diferenga no comportamento. As membranas com a argila UBM foi a que obtiveram
um menor angulo de contanto em comparagdo com a Basf. Foi observado uma
significativa redugdo do angulo de contato e, inclusive, esta reducdo foi ainda maior

do que a apresentada para o PVP K30.
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Figura 24 — Analise de angulo de contato para as membranas densas de PES e seus
compositos com o PVP K90.
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Figura 25 — Analise de angulo de contato para as membranas densas de PSU e seus
compositos com o PVP K90.

4.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras de 26 a 31 ilustram as membranas simples de polietersulfona com
10 e 20% de argila UBM e Basf com a presenca do PVP K30. E visto que todas as
membranas apresentam uma estrutura tipicamente assimétrica com a presenga de
poros e macroporos em toda secao transversal, também verificada por outros autores
(Ahmad et al., 2017; Ferreira et al., 2019). As membranas possuem uma camada
superior extremamente fina e aparentemente menos porosa que € sustentada pelo
suporte poroso da membrana, com a presenca de poros e macroporos, bem como a
presencga de “fingers”, formados pela precipitagdo com atraso da membrana quando
a mesma entra em contato com o banho de ndo-solvente (agua), por decomposigéao
espinodal com tensdes localizadas. Além disso, essa estrutura também depende da
viscosidade da dispersdao (Quin e Chung, 2004; Xu e Qusay, 2004). Foi possivel
observar uma camada extremamente porosa no centro do suporte, podendo ser
atribuido a frente de precipitacdo da membrana (Ferreira et al., 2019).

A Figura 26 apresenta a fotomicrografia de MEV para a membrana de PES
pura. E possivel verificar que a membrana tem como caracteristica “fingers” em toda

a sua secao transversal, indicados por setas, que se apresentam numa forma larga e
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nao homogénea (Xu e Qusay, 2004). A membrana possui uma camada menos porosa,
no centro do suporte extremamente espessa, o que pode ser atribuido a uma rapida

precipitacdo da mesma.

Figura 26 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES pura.

Com a introdug¢ao do PVP na matriz de polietersulfona foi possivel observar
que houve aumento na quantidade e esfericidade dos poros (Figura 27). Na
fotomicrografia é visto uma maior quantidade de macroporos em relagdo a membrana
de PES pura, sendo este efeito atribuido a uma maior viscosidade da dispersao

polimérica para produgdao da membrana (Ong et al., 2014).



70

e i o e et A
HL D44 x6.0k 10um =

Figura 27 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com PVP K30.

As Figuras 28 a 31 ilustram as membranas com 10 e 20% de argila UBM e
Basf. Com a adig¢ao da argila houve um aumento na quantidade de “fingers”, mas os
mesmos se mantiveram mais uniformes ao longo de toda a segéo transversal da
membrana. De acordo com Junaidi et al. (2019), a natureza hidrofilica de um material
inorganico, vai aumentar a taxa de transferéncia de massa entre o solvente e o0 nao
solvente durante a inversdo de fase. Foi observado um aumento na quantidade de

poros na camada central do suporte poroso, provocado pela agao da argila.

Figura 28 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com 10% UBM com PVP K30.
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Figura 29 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com 20% UBM com PVP K30.

Além disso, as membranas contendo argila apresentaram uma maior
concentragdo de poros em toda sua sec¢ado transversal, com poros menores, mais
uniformes e presentes em maior quantidade. Esses dados estdo de acordo com os
reportados por Low et al. (2015), que atestam que a maior concentragdo de um
material inorganico aumenta a quantidade de poros e diminui o tamanho dos mesmos,
de modo que uma estreita distribui¢cao é obtida. Junaidi et al. (2019) também reportam
que o aumento do teor de argila atapulgita na matriz polimérica, provocam aumento

na quantidade de poros na membrana de polietersulfona.

| —————
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Figura 30 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com 10% Basf com PVP K30.
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Figura 31 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com 20% Basf com PVP K30.

As Figuras de 32 a 37 ilustram as membranas simples de polisulfona com 10
e 20% das argilas UBM e Basf aditivadas com PVP K30. A morfologia da membrana
é basicamente a mesma da polietersufona. E possivel observar uma camada menos
porosa na superficie externa da membrana, mesma caracteristica apresentada pelas
membranas anteriores. No suporte poroso da membrana, temos a presenca de
“fingers” e de macroporos em toda a secéao transversal. Além disso, as membranas
de PSU s&o mais porosas do que membranas de PES, o que pode ser associado a
precipitagdo mais lenta da polisulfona (Mansourizadeh e Ismail, 2010). Como a
membrana de PSU possui uma precipitagdo mais lenta, a camada no centro do
suporte poroso possui uma maior quantidade de poros, apresentando-se menos

espessa do que, as membranas de PES.
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Figura 32 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU pura.

Figura 33 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com PVP K30.

Nas Figuras 34 a 37 estdo apresentadas as membranas de polisulfona
contendo 10 e 20% de argila UBM e Basf com a presencga do PVP K30. A partir das
fotomicrografias se tem um indicio que ndo ha presenca da atapulgita na membrana
produzida, isto também é visto para as membranas de polietersulfona, evidenciando
uma boa dispersdo da atapulgita na matriz polimérica, pelo fato de ndo se ter a

presenca de particulas soltas na secao transversal da membrana. Este efeito pode
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ser atribuido a desorganizagdo da camada mineral argilosa, que ocorreu devido ao
aumento da entropia do sistema quando da producao da solugéo polimérica, fazendo

com que ocorresse uma melhor e maior delaminagdo das camadas de argila e,

consequentemente, uma melhor disperséo (Anadao et al., 2010).

Figura 35 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com 20% UBM com PVP K30.
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Figura 36 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com 10% Basf com PVP K30.

Figura 37 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com 20% Basf com PVP K30.

Pela analise de microscopia eletrénica de varredura, verificou-se que a adigao
da atapulgita modificou a morfologia da membrana, aumentando a homogeneidade
dos “fingers” e macroporos e que houve um aumento na porosidade das membranas,
tanto de politersulfona quanto de polisulfona.

Nas Figuras 38 a 42 estdo apresentadas as membranas de polietersulfona
contendo 10 e 20% de argila UBM e Basf com a presencga do PVP K90. Foi observado
uma mudanga na morfologia da membrana de PES com a presenga do PVP K90

z

(Figura 38) em relagdo com a membrana de PES com o PVP K30 (Figura 27). E
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possivel observar a presenca de “fios” que pode ser atribuido a presencga do PVP K90
na composi¢ao da membrana. Também foi verificado o desaparecimento dos “fingers”
na seg¢ao transversal da membrana, evidenciando que o PVP K90 auxiliou na
precipitacdo em atraso da membrana de PES sem a presenca da argila atapulgita. O

suporte poroso permaneceu com poros em sua secgao transversal.

Figura 38 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com PVP K90.

As Figuras 39 e 40 ilustram as membranas de PES com a presenga de 10 e
20% de atapulgita UBM, respectivamente. E nitido uma maior quantidade e melhor
distribuicdo de poros em toda secao transversal da membrana. O PVP K90, que
possui maior massa molar, aumentou a razao de entrada de n&o solvente e saida de
solvente durante o processo de inversdo de fase, resultando assim em membranas

mais porosas (Basri, Ismail e Aziz, 2011).
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Figura 40 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com 20% UBM com PVP K90.

O mesmo comportamento foi estudado para as membranas de polietersulfona
com a presenca de 10 e 20% Basf com o PVP K90, como pode ser observado nas
Figura 41 e 42.
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Figura 42 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PES com 20% Basf com PVP K90.

Nas Figuras 43 a 47 estdo apresentadas as membranas de polisulfona
contendo 10 e 20% de argila UBM e Basf com a presenga do PVP K90. A morfologia

da membrana sem a presencga de argila (Figura 43), € semelhante a da membrana



79

com o PVP K30 (Figura 33), sendo que mais uma vez foi verificado um aumento da

quantidade e melhor distribuicdo do tamanho de poros.

Figura 43 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com PVP K90.

Nas Figuras 44 a 47 estao ilustradas as fotomicrografias das membranas
contendo os dois tipos de argilas atapulgita estudadas com as proporgdes de 10 e
20%. Foi visto que houve uma melhor esfericidade e homogeneidade no suporte
poroso para as membranas produzidas. A quantidade e tamanho de poros também
teve uma melhora quando comparado com as membranas com argila atapulgita com
o PVP K30.

Quando um aditivo hidrofilico é adicionado a dispersao polimérica, a taxa de
troca solvente-agua no banho de coagulagdo aumenta na inversédo de fase. Como o
PVP é um polimero hidrofilico, a taxa de troca no banho de precipitacdo aumenta. Por
outro lado, o PVP também é um polimero formador de poros soluvel em agua. Assim,
as membranas produzidas exibem uma estrutura com maiores e maior quantidade de
vazios e “fingers” (Barzin et al., 2014). Este comportamento foi tanto observado para
membranas com o PVP K30 quanto com o como para o K90, sendo mais pronunciado
para aquelas com o PVP K90.

Ong et al. (2014) estudaram o efeito de diversos tipos de PVP na matriz de

PVDF/TiO2. Foi observado que a membrana com adigcdo de PVP obteve maiores
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macrovazios quando comparado com o puro. No entanto, com 0 aumento da massa
molar do PVP o tamanho dos macrovazios diminuiu enquanto a camada porosa se
tornava maior. Os “fingers” também foram modificados em toda a sec¢é&o transversal
da membrana de PVDF/TiOs-.

Figura 44 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com 10% UBM com PVP K90.

Figura 45 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com 20% UBM com PVP K90.
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Figura 47 — Fotomicrografias de MEV da membrana de PSU com 20% Basf com PVP K90.

Com a realizacao deste estudo foi possivel verificar que a adigao de um PVP
com alta massa molar (PVP K90) tem um efeito maior na morfologia da membrana em
relacdo ao PVP de menor massa molar (PVP K30), o que confirma a importéncia da
viscosidade da solugdo para o processo de inversdo de fases. O aumento da

viscosidade da dispersdo polimérica com a adicdo do PVP aumenta o obstaculo
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cinético na separacéao de fases, resultando na supressao da formag¢ao de macrovazios

nas membranas de polietersulfona e polisulfona (Yoo et al., 2004).

4.2.5 Propriedades Mecénicas

As Figuras 48 e 49 apresentam o0s ensaios mecanicos em tragao para as
membranas e polietersulfona e polisulfona com 10 e 20% de argila atapulgita UBM e
Basf com o PVP K30.

Para ambos os polimeros foi possivel observar que houve um aumento da
resisténcia a tragcdo em relacdo as membranas com os polimeros puro e com o PVP
K30. Este comportamento se da em relacdo a razdo de aspecto mais alta das
particulas de argila que podem causar uma intercalagdo, onde isto pode ser
comprovado por DRX, entre as cadeias poliméricas da polietersulfona e da
polisulfona, proporcionando assim uma melhor interagcao entre a superficie e o suporte
poroso da membrana (Ferreira et al., 2020).

Para a membrana PES + 20% Basf houve uma diminui¢cdo da resisténcia a
tracao em relacédo as outras membranas produzidas. Esta reducido se da a partir da
morfologia obtida da membrana (Figura 31), onde no suporte poroso existe uma
grande quantidade de “fingers” e macroporos em toda a sec¢do transversal da
membrana, podendo assim ter influenciado negativamente nas propriedades

mecanicas (Ferreira et al., 2020).

- 65

7 -
e 1 a N
= 6- o ¢ : e
o N\ 6)2
lg \ :
@ 5- [C@—Resisténcia a Tracao (MPa) |/ A ®
— \ \ 45 ©
- ®m— Alongamento(%) / i 3
(0 @
@ 4- , 5
o P |
= ~ - 40 =
2 i T F e
2 34 5 \ + -
o e i e
[n'd L1 - 35

Figura 48 — Resisténcia a tracdo das membranas de polietersulfona e seus compdsitos com
a presenga do PVP K30.
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Figura 49 — Resisténcia a tragdo das membranas de polisulfona e seus compdsitos com a
presenga do PVP K30.

As Figuras 50 e 51 apresentam os ensaios mecanicos de tragdo para as
membranas e polietersulfona e polisulfona com 10 e 20% de argila atapulgita UBM e
Basf com o PVP K90.

No geral as resisténcias a tragdo das membranas com o PVP K90 foram
inferiores aquelas com PVP K30. Este comportamento é atribuido a morfologia das
membranas com o PVP K90. Uma maior quantidade de poros em toda a secao
transversal da membrana fez com a resisténcia das membranas diminuisse, apesar

de ainda serem maiores do que a das membranas com o polimero puro.
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Figura 50 — Resisténcia a tracado das membranas de polietersulfona e seus compédsitos com
a presencga do PVP K90.
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Figura 51 — Resisténcia a tragdo das membranas de polisulfona e seus compdsitos com a
presenca do PVP K90.

4.2.6 Propriedades de Fluxo das Membranas
4.2.6.1 Fluxo com agua destilada

A Figura 52 apresenta as medidas de fluxo para as membranas de

polietersulfona pura e de seus compdsitos aditivados com o PVP K30. As pressoes
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utilizadas para as medidas de fluxo foram de 0,5 e 1,0 bar. O mesmo maodulo foi
utilizado nos experimentos realizados com as duas pressoes.

Foi observado um decaimento do fluxo para todas as membranas obtidas, o
que é atribuido a hidratagdo e também aos efeitos da compactagcdo da membrana com
o passar do tempo do teste (Ferreira et al., 2019b). O fluxo para a membrana de PES
pura e PSU pura ja se iniciaram quase nulos e estabilizados, e este comportamento &
atribuido a baixa hidrofilicidade da PES e da PSU, como visto na analise de angulo de
contato (Figura 22 e 23). A compactagcdo com o aumento da pressao também contribui
para uma menor permeabilidade da membrana (Ferreira et al., 2019a).

A incorporagao do PVP K30 elevou o fluxo das membranas com a PES pura.
A adi¢ao do PVP aumentou a permeabilidade da membrana, pois ocasiona 0 aumento
da viscosidade da dispersao, desacelerando a taxa de troca do solvente com o nao
solvente durante o processo de inversido de fase, trazendo assim uma maior
quantidade de poros que, consequentemente, influenciam na permeabilidade da
membrana (Al Malek et al., 2012).

As membranas que apresentaram o maior fluxo foram aquelas contendo
argila, o que é atribuido a caracteristica hidrofilica do material argiloso e a modificagéo
provocada na morfologia das mesmas, como observado nas imagens de MEV,
resultando em aumento na permeabilidade da membrana de polietersulfona. Uma
caracteristica que também pode ter afetado o fluxo € a maior quantidade de poros
presente nas membranas contendo atapulgita (Marino et al., 2017).

Mesmo com um maior angulo de contato em relagdo as outras membranas
contendo atapulgita, a membrana com 10% de atapulgita UBM apresentou o maior
fluxo para as duas pressoes estudadas. Confirmando que as membranas contendo
10% de argila atapulgita UBM apresentam uma maior quantidade de poros. Wang et
al. (2015) estudaram o efeito de nanotubos de haloisita em membranas de
polietersulfona e observaram que o tamanho dos poros teve efeito dominante no
aumento do fluxo de agua, ao invés da propriedade hidrofilica da superficie da

membrana.
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Figura 52 — Curvas de fluxo da agua destilada das membranas de polietersulfona com seus
respectivos compdsitos com o PVP K30 sob pressao: a) 0,5 bar e b) 1,0 bar.

A Figura 53 apresenta as medidas de fluxo para as membranas de polisulfona
com os compositos produzidos com o PVP K30. As pressdes utilizadas para as
medidas de fluxo foram de 0,5 e 1,0 bar. Como foi observado para a PES, na PSU
com a adicdo do PVP K30 houve um aumento quando comparado com a membrana
de PSU pura.

Para todas as composicoes, de forma geral, é possivel observar que o fluxo
tende a diminuir ou permanecer constante (pressao de 1,0 bar) ao longo do tempo,
esse comportamento foi observado para todos os sistemas, exceto para as
membranas com 10% Basf. Mesmo com um fluxo inicial bastante elevado a membrana
obteve um decaimento no fluxo muito maior do que para as outras membranas em
estudo, indicando que houve um processo de hidratacdo da membrana, como
observado por Yin, Zhu e Deng (2013). A diminuigdo do fluxo para as membranas
ocorre devido a hidratacdo das mesmas e também pela pressao exercida durante a
analise, fazendo com que o fluxo tenda a diminuir com o tempo.

A membrana que apresentou melhor padrao nas duas pressoées foi a contendo
20% Basf. Esse comportamento era esperado devido ao baixo angulo de contato,
observado na Figura 23. E possivel observar que, em todos os casos, a presenga de
argila aumentou o fluxo em relacdo a membrana de PSU pura o que foi associado a
maior interagdo polimero/argila/solvente/aditivos que levam a uma morfologia
adequada para um bom fluxo (Ghaemi et al., 2011).

Para a membrana contendo 20% UBM, houve um comportamento diferente

das outras membranas, para a pressao de 0,5 bar. Este aumento repentino no fluxo
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pode ser atribuido ao rompimento de alguma membrana do médulo fabricado para o

ensaio de fluxo.
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Figura 53 — Curvas de fluxo da agua destilada das membranas de polisulfona com seus
respectivos compdsitos com o PVP K30 sob pressao: a) 0,5 bar e b) 1,0 bar.

A Figura 54 apresenta as medidas de fluxo para as membranas de
polietersulfona com os compdésitos produzidos com o PVP K90. Como foi observado
para as membranas com o PVP K30, também houve um aumento da permeabilidade
da membrana com o PVP K90 em relacédo a PES pura. Sendo que houve uma redugao
do fluxo em comparagao com os moédulos do PVP K30. Este comportamento também
foi estudado por Chakrabarty, Ghoshal e Purkait (2008), onde foi visto que a
membrana contendo o PVP com menor massa molar obteve um maior fluxo quando
comparado com o PVP de alta massa molar.

Para as membranas contendo argila foi visto um comportamento semelhante
ao das membranas aditivadas com o PVP K30. Sendo que o fluxo diminuiu um pouco

em relagao as outras membranas produzidas.
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Figura 54 — Curvas de fluxo da agua destilada das membranas de polietersulfona com seus
respectivos compdsitos com o PVP K90 sob presséao: a) 0,5 bar e b) 1,0 bar.

A Figura 55 apresenta as medidas de fluxo para as membranas de polisulfona
com os compositos aditivados com o PVP K90. Foi possivel observar o mesmo

comportamento estudado para as membranas de PSU com o PVP K90.
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Figura 55 — Curvas de fluxo da agua destilada das membranas de polisulfona com seus
respectivos compadsitos com o PVP K90 sob pressao: a) 0,5 bar e b) 1,0 bar.

As Figuras 56 e 57 apresentam os fluxos estabilizados para as medidas de
fluxo com as membranas produzidas com o PVP K30 e o PVP K90, respectivamente.
Observando os resultados para as duas pressoes estudadas € notoério que o fluxo para
as membranas produzidas a partir da polisulfona pura € maior que para as membranas
obtidas a partir da polietersulfona, o que corrobora os resultados de angulo de contato.

Como observado por Zhang et al. (2014), a introdugao da argila atapulgita em

uma matriz de poli(fluoreto de vinilideno), levou a um maior fluxo através das
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membranas. Hamid et al. (2011) estudaram o efeito da adigdo do diéxido de titanio
(TiO2) em membranas de polisulfona observaram que a introdug&o do TiO2 aumentou
consideravelmente o fluxo de agua. A incorporagao do diéxido de titdnio aumentou o

tamanho e a quantidade de poros e, portanto, a permeabilidade da membrana.
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Figura 56 — Fluxos estabilizados de todas as membranas produzidas com o PVP K30 com
permeacao de agua destilada e pressao de operagéo igual (a) 0,5 bar e (b) 1,0 bar.

Figura 57 — Fluxos estabilizados de todas as membranas produzidas com o PVP K90 com
permeacao de agua destilada e presséo de operacao igual (a) 0,5 bar e (b) 1,0 bar.

4.2.6.2 Teste de Separagdao com Emulsao

Com o intuito de apresentar uma aplicagado para as membranas produzidas
foi utilizada uma emulsdo de 6leo em agua, inicialmente com 300 mg.L" de 6leo, onde

a mesma foi produzida sob agitacdo em equipamento Ultra Turrax.
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A Figura 58 apresenta uma micrografia obtida por MO da emulsao utilizada
para as medidas de fluxo. Foi possivel observar que houve uma boa homogeneidade
do sistema produzido, que mostra que o equipamento e tempo de agitagao adotados
foram adequados para a obtengdo de uma emulsdo homogénea. A micrografia indica
que, as goticulas de 6leo apresentam um didmetro médio de ~50 ym na emulséo

produzida.
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Figura 58 — Micrografia obtida por MO da emulséo de 6leo em agua.

A Figura 59 ilustra as medidas de fluxo para as membranas de polietersulfona
e de seus compasitos com o PVP K30 (a) e PVP K90 (b). O ensaio foi realizado na
pressao de 1,0 bar.

Comparando com o ensaio de fluxo com agua destilada, houve um
decaimento no fluxo de todas as membranas, o que era esperado, visto que as
particulas de 6leo tendem a se depositar na superficie e nos poros da membrana,
aumentando assim o fouling (incrustagado) restringindo o fluxo do permeado
(Moghimifar, Raisi e Aroujalian, 2014; Zuo et al., 2018; Santos Filho et al., 2019).

A presencga da argila atapulgita modificou o comportamento do fluxo através
da membrana de polietersulfona. Esta modificagao resultou em um fluxo estacionario
em quase todo o ensaio, ou seja, o fluxo diminuiu como ocorreu para a membrana de
PES pura (Ferreira et al., 2019a). A membrana que obteve um maior fluxo para as
medidas agua/dleo foram as que continham 20% da argila Basf. O tamanho das
particulas de 6leo juntamente com o tamanho de poros obtidos para esta membrana

proporcionou um maior fluxo. Pode também ser visto pelo angulo de contato que a



91

membrana com 20% Basf o a que apresentou menor angulo de contato, o que pode

ter favorecido o maior fluxo para a emulsao oleosa.

35 40
1 (a) 4— PES + 20% BASF (b)
s04 ¢ 35 PES + 10% BASF
| < —v— PES + 20% UBM
o M —a—4—4—a—4 304 4 PES + 10% UBM
& 254 | : . o o PES + PVP K90
E PES + 20% BASF £ . —m— PES pura
- - 204 PES + 10% BASF -
- — PES + 20% UBM
3 PES + 10% UBM
= PES + PVP K30
o m— PES pura
>
5
i 104
54
0 E—§ 5§ 5§ 8§ 5§ 8§ 8§ 8§ 8§ 8§ 8
T T T T T

Tempo (min) Tempo (min)

Figura 59 — Curvas de fluxo para emulséo oleosa das membranas de polietersulfona com seus
respectivos compositos sob a presséo de 1,0 bar com os dois tipos de PVP (a) K30 e (b) K90.

Na Figura 60 est&o ilustradas as medidas de fluxo da emuls&o 6leo em agua
através das membranas de polisulfona e de seus respectivos compdsitos com a
presenca do PVP K30 (a) e PVP K90 (b).

Neste ensaio, diferentemente do que ocorreu para a PES, a PSU apresentou
um comportamento estacionario ao longo do tempo para as membranas com o PVP
K30 (exceto para a membrana com 20% atapulgita UBM), se assemelhando as
membranas contendo argila atapulgita. Este comportamento pode ser atribuido ao seu
angulo de contato, que € menor do que o apresentado pela PES pura.

Semelhante ao observado para o fluxo de agua, observa-se que a argila
favoreceu ao aumento do mesmo. Comparando as medidas de fluxo de agua destilada
aos fluxos obtidos com a emulsdo déleo em agua, percebe-se que a emulséo
apresentou valores menores. Acredita-se que esse comportamento resulte da
incrustacao de 6leo nos poros das membranas, provocando fouling ao longo do tempo
(Moghimifar, Raisi e Aroujalian, 2014; Zuo et al., 2018; Santos Filho et al., 2019), tal
como observado com as membranas de polietersulfona. Outra possibilidade é que
particulas existentes no petréleo bruto, tenham se depositado nos poros da
membrana.

O desempenho das membranas foi afetado pela incorporagao e teor de argila,

visto que, quanto maior o teor de argila, maior o fluxo através das membranas, como



92

também reportado por Ma et al. (2012). Esse comportamento é atribuido a

caracteristica hidrofilica da argila e a porosidade da membrana.
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Figura 60 — Curvas de fluxo para emulsdo oleosa das membranas de polisulfona com seus
respectivos compositos sob a presséo de 1,0 bar com os dois tipos de PVP (a) K30 e (b) K90.

As membranas contendo argila apresentaram um maior fluxo do que a
membrana de polisulfona pura, evidenciando a propriedade anti-fouling que a
atapulgita presente na superficie proporcionou a membrana produzida,
comportamento este também observado por Moghimifar, Raisi e Aroujalian (2014),
quando investigaram o efeito da introdugéo do TiO2 na matriz de polietersulfona e que
foi interpretado como sendo resultado de uma reducao da incrustagao na superficie
da membrana.

Ong et al. (2014) estudaram a diminui¢ao do fluxo em relacdo ao aumento da
massa molar do PVP pode ser atribuida a rapida formacao de uma camada de dleo
na superficie dos poros da membrana, o que levou a reducgao do fluxo para o sistema
PVDF/PVP.

Na Figura 61 estdo apresentados os fluxos estabilizados para as membranas
de polietersulfona e polisulfona e de seus respectivos compdsitos. O mesmo
comportamento obtido para o fluxo de agua destilada foi observado para as medidas
de fluxo com emulsdo. As membranas de polisulfona e os seus compdésitos foram as
que apresentaram o maior fluxo final no ensaio, tanto para o PVP K30 como para o

PVP K90, corroborando com os testes de angulo de contato.
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Figura 61 — Fluxos estabilizados de todas as membranas produzidas com o PVP K30 (a) e
PVP K90 (b) com permeacao da emulsao oleosa e pressao de operacgao igual a 1,0 bar.

4.2.7 Analise do Permeado

O processo de microfiltragcdo por meio de membranas de fibra oca produz
como resultado o permeado. A Tabela 11 apresenta os valores de turbidez dos
permeados coletados no ensaio de medida de fluxo com emuls&o para as membranas
com o PVP K30. Para as membranas com os polimeros puros nao foi possivel obter
a analise do permeado, devido ao baixo fluxo.

Para essa analise, utilizou-se uma concentracdo da emulsdo em torno 300
mg.L". A turbidez do permeado através da membrana de PES + PVP K30 sofreu uma
reducédo de 77,0% e a PSU + PVP K30 uma redugao de 90,0% em relagdo a da
emulsao na alimentacdo. A introdugdo da argila provocou decréscimo ainda mais
acentuado na turbidez dos permeados, indicando que as membranas de compdsitos
PES/argila s&o bem mais seletivas. Todas as membranas contendo argila,
independente do teor e identidade da argila, apresentaram redugao na turbidez do
permeado maior do que 99,0% em relacdo a emulsao na alimentacédo. Mostrando que
a incorporagao da argila tornou o sistema muito mais seletivo na separagao da
emulsao.

Kusworo et al. (2019) estudaram o efeito da incorporagdo de zedlita em
membranas de polietersulfona, utilizadas na separagéao de emulsdes de 6leo em agua.
Observaram uma reducédo em torno de 75% na turbidez dos permeados através das

membranas de PES pura e, com a introducao da zedlita na matriz polimérica esta
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reducdo aumentou para 95,0%. Este comportamento foi atribuido a uma diminuicao
dos poros a partir do recozimento térmico e da zedlita introduzida na solugao.

O excelente resultado para as membranas contendo atapulgita ser atribuido
a redugao no tamanho de poros, juntamente com a modificagdo na hidrofilicidade da
superficie da membrana (Zhang et al., 2014). Esse tipo de argila é utilizado na
remogao de 6leo em diversos setores, podendo ter levado ao significativo aumento na
reducao da turbidez observado no permeado da emulsdo. Os resultados indicam que
quanto maior a quantidade de atapulgita maior a eficiéncia da membrana de

polisulfona para a aplicagao de separagao agua/petroleo.

Tabela 11 — Analise da turbidez do permeado para as membranas produzidas com o PVP K30
a partir dos testes de fluxo com a emulsao oleosa.

Membrana Alimentagao (NTU) Turbidez (NTU) % de redugdo do NTU

PES pura 135 - -
PES + PVP K30 135 31,8 77,0
PES + 10% UBM 135 0,08 >99,0
PES + 20% UBM 135 0,16 >99,0
PES + 10% BASF 135 1,18 >99,0
PES + 20% BASF 135 0,65 >99,0

PSU pura 126 -- --
PSU + PVP K30 126 11,7 90,0
PSU + 10% UBM 135 1,99 98,0
PSU + 20% UBM 220 1,18 >99,0
PSU + 10% BASF 135 0,47 >99,0
PSU + 20% BASF 135 0,82 >99,0

A Tabela 12 apresenta os valores de turbidez obtidos dos permeados
coletados no ensaio de medida de fluxo com emuls&o para as membranas com o PVP

K90. A reducao da turbidez ocorreu da mesma forma para as membranas com o PVP



95

K30, sendo que o K30 obteve uma maior reducédo do NTU. A adicdo de ambos os PVP
levaram a membranas com maior seletividade, aquelas aditivadas com o PVP K90
(maior massa molar) apresentaram seletividade um pouco menor do que as contendo
o PVP K30 (Ong et al., 2014). Esta teoria também pode explicar o baixo fluxo para

essas membranas.

Tabela 12 — Analise da turbidez do permeado para as membranas produzidas a partir do PVP
K90 a partir dos testes de fluxo com a emulséo oleosa.

Membrana Alimentagao (NTU) Turbidez (NTU) % de redugdo do NTU
PES pura 110 - -
PES + PVP K90 110 10,5 90,0
PES + 10% UBM 110 1,76 98,0
PES + 20% UBM 110 2,08 98,0
PES + 10% BASF 110 2,05 98,0
PES + 20% BASF 110 1,51 98,0
PSU pura 110 -- --
PSU + PVP K90 110 13,33 88,0
PSU + 10% UBM 110 5,39 95,0
PSU + 20% UBM 110 1,94 98,0
PSU + 10% BASF 110 4,56 96,0
PSU + 20% BASF 110 5,49 95,0

A Figura 62 apresenta a emulsdo com 300 mg.L"" de petroleo, junto com o
permeado coletado. E possivel observar que houve uma reducdo significativa nas
goticulas de 6leo, corroborando os resultados de seletividade. Segundo a literatura (Li
et al., 2016; Zhang et al. 2014), a atapulgita possui um grande potencial para ajudar
na separacao e tratamento de emulsdes oleosas. Trazendo assim melhoria nas
propriedades de fluxo, permeabilidade e resisténcia para a membranas de

polietersulfona e polisulfona.
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Figura 62 — Fotos das amostras: (a) emulsdo da alimentacdo e (b) permeado, membrana
PSU+10%UBM a 1,0 bar.



97

5 CONCLUSOES

As membranas de fibra oca simples de polietersulfona e polisulfona contendo

10 e 20% de atapulgita (UBM e Basf) e dois tipos de PVP (K30 e K90) foram

produzidas pela técnica de extrusdo a frio por imersao precipitagdo. A partir da

obtencdo das membranas verificou-se que:

Houve um aumento da viscosidade da dispersdo com a introdugéo do PVP K90
em comparagao com o PVP K30. Ja a presenga com a argila obteve-se uma
maior viscosidade para as dispersdes contendo a argila Basf em comparagao
com a UBM.

A partir das analises de DRX foi observada uma possivel intercalagdo do
polimero nas lamelas da argila para os compésitos contendo 10% de UBM e
Basf. J& para as membranas com 20% de argila, picos caracteristicos da
atapulgita apareceram evidenciando a formacdo de um microcomposito. A
adicdo do PVP K90 em relagdao ao K30 modificou a estrutura cristalina da PES
e da PSU.

A hidrofilicidade das membranas para os dois polimeros aumentou com a
introdugdo da argila atapulgita, verificada por meio das medidas de angulo de
contato. As membranas com argila Basf apresentaram uma maior
hidrofilicidade. A maior massa molar do PVP K90 influenciou diretamente a
hidrofilicidade das membranas produzidas.

As fotomicrografias de MEV ilustraram que a argila e o tipo de PVP alteraram
a morfologia das membranas de PES e PSU, ou seja, o tamanho e a
uniformidade dos “fingers” e macroporos € o aumento da porosidade.

Os resultados das medidas de fluxo corroboraram com as anadlises de angulo
de contato e MEV, isto €, maior fluxo para as membranas com atapulgita e os
dois tipos de PVP. As membranas com o PVP K30 obtiveram um fluxo mais
elevado na presenca do dleo.

As membranas com argila atapulgita apresentaram uma maior seletividade, ou
seja, reducado maior que 99 % do NTU, evidenciando que a argila influenciou
diretamente nas propriedades de barreira para a emulsdo de 6leo em agua,
com o aumento da quantidade e redu¢cao no tamanho de poros.
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Assim fica evidente que a adi¢cdo da argila atapulgita (UBM e Basf) e do PVP
(K30 e K90) alterou as caracteristicas de hidrofilicidade, permeabilidade e morfologia
das membranas de polietersulfona e polisulfona.

Como consideracéo final da pesquisa pode-se concluir que as membranas com
o de polietersulfona com argila atapulgita obtiveram uma melhor seletividade quando
aplicada para o processo de separagéo oleo/agua. Sendo assim, pode-se recomendar
a utilizagdo destas membranas para uma aplicagao industrial no ambito do tratamento

de efluentes.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

e Avaliar ainfluéncia do teor do PVP nas matrizes de polietersulfona e polisulfona
para a produ¢cao de membranas na forma de fibra oca.

e Introduzir o PVP no liquido interno junto com a agua e o solvente.

¢ Modificar a aplicagdo das membranas, por exemplo usando o indigo blue.

e Utilizar novos aditivos na produgcdo de membranas, tais como: PEG
(polietilenoglicol) e o LiCl.

e Analisar a producdo de blendas com a polietersulfona e polisulfona para
produgado de membranas.

e Estudar os parametros e as condi¢gdes para obtengédo da membrana de fibra

oca de dupla camada.
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Technical Dats Shest
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Ude* P-350C LCD MB
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