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Resumo:

O objetivo deste trabalho é produzir membranas de fibra oca de polietersulfona a partir da formagéo de hibridos com argila
montmorilonita (MMT) (3 e 5 % Brasgel PA), com o intuito de modificar a morfologia e melhorar as propriedades de fluxo da
membrana de PES. Inicialmente, foram produzidas membranas planas para caracterizacdo por difracdo de raios — X (DRX) e
angulo de contato. Por DRX ficou evidente que a produgdo da membrana e a argila influenciaram na cristalinidade do
polimero. A medida do angulo de contato indicou que a incorporacéo de argila promoveu uma alteracdo na hidrofilicidade da
membrana, sendo mais evidente para a com 3% de MMT. Por meio da microscopia eletronica de varredura (MEV) ficou
evidenciado que a argila modificou a morfologia da membrana, tendo uma melhor distribuicdo dos poros e também dos
“fingers”. Ja nas medidas de fluxo foi verificado que a membrana contendo 3% de MMT teve uma maior permeabilidade para
4gua destilada, indicando o seu potencial para o tratamento de efluentes liquidos.

Palavras-chave: Membranas; fibra oca; polietersulfona, argila.

Abstract:

The objective of this work is to produce hollow fiber membranes of polyethersulfone from the formation of hybrids with
montmorillonite national clay (3 and 5% Brasgel PA), with the intention of modifying the morphology and improving the flow
properties of the PES membrane. Initially, flat membranes were produced for characterization by X-ray diffraction (XRD) and
contact angle. By XRD it was evident that membrane production and clay influenced the crystallinity of the polymer. The
measurement of the contact angle indicated that the incorporation of clay promoted a change in membrane hydrophilicity,
being more evident for with the 3% of MMT. By means of scanning electron microscopy (SEM) it was evidenced that the clay
modified the morphology of the membrane, having a better distribution of the pores and the “fingers”. The flow measurements
showed that the membrane containing 3% of MMT had a higher permeability to distilled water, indicating its potential for the
treatment of liquid effluents.

Keywords: Membranes; hollow fiber; polyethersulfone; clay.

1. Introducéo

Membranas sdo meios filtrantes, onde geralmente sdo
produzidas a partir de materiais poliméricos, que apresentam
poros com dimens@es variadas. Os poros sdo o0s que fazem as
membranas possuirem diversas propriedades que podem
torna-las viaveis para uma determinada aplicacdo, tanto para
separar particulas quanto para fracionar moléculas de
diferentes massas molares. Assim, atuando como uma barreira
seletiva na forma de filtro, separando materiais onde ndo seria
possivel a utilizagdo de um filtro normal, pois 0s mesmos nao
possuem uma capacidade adequada para esse tipo de processo
[1-4]. Podendo assim ser empregadas em diversos processos
de separacdo por membranas, como a 0Smose inversa,
microfiltracdo, ultrafiltracdo e separacéo de gas [5].

O desempenho da membrana para uma dada aplicacdo
depende essencialmente das suas caracteristicas, como a
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porosidade, hidrofilicidade e a distribuicdo e tamanho de
poros. Com isso, o controle da morfologia € de extrema
importéncia no que se diz respeito a aplicacdo final escolhida
para a membrana. Para que se tenha uma membrana com boas
propriedades, foram desenvolvidas técnicas de preparacdo,
como o estiramento, sinterizagdo, gravagdo (“track-etching”)
e a inversao de fases [6,7].

Com o avanco da tecnologia, foi visto que seria
necessario obter membranas com uma geometria que
proporcionasse uma maior eficiéncia, tanto no processo de
fabricacdo, como também na morfologia final obtida. Sendo
assim, as membranas do tipo fibra oca comegaram a ser
produzidas, através do processo de extrusdo a frio (fiacdo),
onde 0 mesmo € uma variacdo da inversdo de fase [8]. Do
ponto de vista da aplicagdo, a membrana de fibra oca
apresenta caracteristicas aonde as mesmas vém sendo
aplicadas em diversos setores [9,10].
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Para a obtencdo das membranas de fibra oca varios
polimeros vém sendo utilizados, principalmente a
polietersulfona,  polisulfona, polieterimida, poliimida,
poliéster, entre outros. A polietersulfona (PES) tem sido
amplamente utilizada por ter uma boa resisténcia mecanica,
estabilidade térmica, resisténcia quimica e também uma
excelente precipitacdo para producdo de membranas. Com
todas essas vantagens nas suas propriedades, quando a PES ¢
comparada com outros polimeros, apresenta uma grande
desvantagem que € a incrustacdo na membrana [11,12]. Uma
alternativa para solucdo desse problema é a adicdo de aditivos,
produzindo hibridos a partir de materiais argilosos, atribuindo
uma maior caracteristica hidrofilica ao polimero [13].

Desta forma, este trabalho tem como objetivo produzir
membranas de fibra oca de polietersulfona a partir da
formagdo de hibridos com argila nacional, com o intuito de
modificar a morfologia e melhorar as propriedades de fluxo
da membrana de PES.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

A matriz polimérica utilizada foi a polietersulfona (PES),
com nome comercial Veradel® 3000P, adquirida pela Solvay,
na forma de p6 de coloragdo branca. A argila montmorilonita
Brasgel PA (MMT) fornecida pela Bentonit Unido Nordeste
(BUN), sob a forma de pd, granulometria inferior a 74 um,
com CTC = 90 meq/100g, onde foi empregada como
nanocarga.

Para producdo das membranas foi utilizado o solvente
N,N-Dimetilformamida P.A./ACS (DMF) e o viscosificante
poli(vinilpirrolidona) (PVP) que foi empregado para controlar
a viscosidade da solugdo polimérica, ambos produzidos pela
Labsynth Produtos para Laboratério Ltda.

2.2 Preparacdo das amostras

A polietersulfona foi seca em estufa a 80 °C por 24 horas
para eliminacdo da dgua adsorvida.

Inicialmente, o polimero puro e o solvente foram
misturados, sob agitacdo durante o periodo de 1 h, a uma
velocidade de 1200 rpm. Para as duas composi¢des com
argila, a solucdo foi preparada contendo solvente e argila,
ficando sob uma agitacdo por 1 h a 1200 rpm, em seguida, o
polimero e o viscosificante foram adicionados a solucdo
ficando por igual periodo sob a mesma agitacdo. Quando
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finalizado o preparo da solucdo, a mesma ficou em repouso
por um periodo de 24 h, para a eliminacdo de bolhas e
estabilizacdo da solucéo.

Para a producéo das membranas do tipo fibra oca foram
utilizados em torno de 4009 de solucdo para que se tenha um
fluxo continuo durante o processo de fiagdo. Além disso,
foram preparadas utilizando uma extrusora contendo dois
orificios concéntricos, permitindo a extrusdo simultanea do
liquido interno e da solucdo polimérica. Apds a extrusdo, a
solucdo polimérica entrou em contato com o banho de néo-
solvente (dgua destilada), onde a mesma permaneceu até
completar a precipitacdo. Logo apds, as fibras foram
recolhidas e colocadas em agua destilada por 24 h, para a
eliminacdo do solvente residual. Com o intuito de realizar
algumas caracterizagdes (DRX e angulo de contato) que nao €
possivel ser feitas nas fibras, foram obtidas membranas planas
para cada composicdo em estudo. A Figura 1 ilustra o
processo de obtencdo das membranas de fibra oca.
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Figura 1. Representagdo esquematica do processo de obtencéo das
membranas de fibra oca. Adaptado de Luiten et al. [14].

A Tabela 1 apresenta as composicbes que foram
utilizadas para a obtencdo das membranas de fibra oca.

Os parametros para obtengdo das membranas de fibra oca
foram definidos atraves de testes realizados em laboratdrio,
tendo como parametros finais os apresentados na Tabela 2.

Esses pardmetros tém uma grande importancia nas
condi¢des de processamento das membranas.

Tabela 1. Composi¢des das membranas de fibra oca.

AMOSTRA SOLVENTE (%) COMPONENTES COMPONENTES SOLIDOS  ADITIVO (%)
SOLIDOS (%) = POLIMERO+ARGILA
(23%)
PES Puro 70 23 100/0 7
PES + 3% MMT 70 23 97/3 7
PES + 5% MMT 70 23 95/5 7
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Tabela 2. Parametros de fiacdo para obtencédo de
membranas de fibra oca.

PARAMETROS VALORES
Viscosidade da solugdo ~ 4200 mPa.s
Temperatura da solugdo ~26°C

GAP (Distéancia da 5cm
extrusora ao banho)
Fluxo do liquido interno 3 g/min

Fluxo da solucédo 6 g/min

2.3 Caracterizacdo dos materiais

A andlise de DRX, para a argila e para as membranas,
foram conduzidas em um aparelho D2 PHASER da Bruker,
utilizando uma radiacdo Ka (Cu) com tensdo de 40kV,
corrente de 30mA, varredura entre 2 a 60° e velocidade de
varredura de 2°/min, realizado no Laboratério de Materiais
Multifuncionais e Experimentacdo Numérica — LAMMEN da
UFRN.

A anélise do éangulo de contato para determinar a
hidrofilicidade das membranas foi realizada pelo método da
gota séssil, através de um angulo de contato portétil, modelo
Phoenix-i da Suface Eletro Optics — SEO. A gota foi
depositada sobre a membrana fazendo uso de um dosador
micrométrico e a imagem captada e analisada no software do
equipamento. Esta analise foi feita a partir da membrana
plana, tendo em vista que ndo é possivel a realizacdo deste
ensaio com a membrana de fibra oca. Foi realizada uma
analise a partir de 30 fotos, utilizando um intervalo de 10
segundos. A andlise foi realizada no Laboratério de
Desenvolvimento de Membranas da UFCG.

Para analise da morfologia das membranas de fibra oca,
foram realizadas fotomicrografias da se¢do transversal (ST), o
detalhe da secdo transversal proximo a superficie externa
(STE) e interna (STI). Para analise da secdo transversal, as
amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido para evitar
deformacdo plastica. As superficies das amostras foram
revestidas com ouro com o objetivo de evitar o acimulo de
carga negativa. A andlise de MEV foi feita inicialmente para
as membranas sem a adi¢do de solvente no liquido interno. As
analises foram realizadas no equipamento VEGA 3 -
TESCAN, operando-se em 30kV, realizado no Laboratério de
Engenharia Mecénica da UFCG.

Para as medidas de fluxo das membranas de fibra oca
foram produzidos médulos contendo cada uma 5 membranas.
Para a fabricacdo do mddulo foi utilizada uma pipeta de 20
cm. As membranas foram impermeabilizadas para realizagéo
da andlise com &gua destilada (Figura 2). Para o sistema de
coleta foi utilizado um reservatorio para a agua, uma bomba
centrifuga e um mandmetro, para medir a pressao do fluxo de
agua no sistema. A corrente de alimentagdo com concentragdo
do soluto Cr é alimentada em escoamento tangencial ao longo
da membrana e divide-se em duas correntes, o concentrado ou
retidlo Cg e o0 permeado Cp. As andlises de fluxo foram
realizadas no Laboratério de Desenvolvimento de Membranas
da UFCG.
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Figura 2. M6dulo da membrana com a corrente de alimentagdo com
concentragdo do soluto.

3. Resultados e Discussao
3.1 Difracéo de Raios-X (DRX)

A Figura 3 apresenta o difratograma de raios-X da
polietersulfona pura. Como encontrado na literatura, ja era
esperado que o difratograma ndo apresentasse um padréo
cristalino, visto que o polimero é semicristalino. Um pequeno
ombro observado na faixa de 15,8° até 21,4° é caracteristico
da pequena fase cristalina da polietersulfona [15].

Intensidade (u.a.)

20
Figura 3. Difratograma de DRX da polietersulfona.

Na Figura 4 estdo ilustrados os difratogramas da argila
MMT juntamente com os das membranas planas obtidas com
o0 polimero puro e como também as membranas com argila.

A partir da andlise do difratograma de raios-X das argilas
é possivel observar que a MMT apresentou uma distancia
interplanar basal, dgoy, de 14,50 A. Essa distancia interplanar é
caracteristica das montmorilonitas contendo fons Na* na sua
estrutura. Pode-se também verificar a presenca de picos
caracteristicos de bentoniticas contendo alguns materiais
constituintes, como por exemplo, o quartzo, no intervalo entre
22-30° [16].

A membrana obtida a partir do polimero puro evidencia
que o processamento da mesma influenciou na estrutura da
PES. Ficou ilustrado nos difratogramas que o solvente (DMF)
influenciou na cristalinidade do polimero e que até a
membrana com argila apresentou a mesma cristalinidade,
aparentemente.
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Figura 4. Difratogramas de DRX da argila MMT e das membranas
planas de PES pura e PES com 3 e 5% de MMT.

E possivel observar que o pico caracteristico da argila
montmorilonita ndo se mostra evidente nas membranas
produzidas a partir da argila, isto para os dois percentuais. Isto
pode indicar uma possivel esfoliacdo e/ou intercalacdo do
polimero nas lamelas da argila. Segundo Liang et al. [15], 0
ndo aparecimento do pico caracteristico da montmorilonita
pode ser atribuido a uma eficiente intercalacdo das cadeias de
polimero entre as lamelas da argila, gerando uma estrutura
esfoliada e/ou parcialmente esfoliada.

Membranas com estruturas esfoliadas também foram
observadas na literatura por Ghaemi et al. e Wang, Zhang &
Ye [17,18], onde foi atribuido tal efeito ao aumento da
entropia, quando as camadas da argila sdo dispersas em DMF.
Em seguida, foi adicionada a solucdo de PES/DMF, a
dispersdo de DMF/argila, perturbando assim o arranjo das
camadas da argila e estas por sua vez estando delaminadas,
favorecem a intercalacdo das cadeias do polimero, com a
solugéo em agitagdo. Quando o filme é imerso no banho de
ndo solvente, o solvente é continuamente trocado pela agua
(ndo solvente), diminuindo assim a taxa de difusdo. As
cadeias poliméricas entre as camadas daargilas formam as
estruturas intercaladas/esfoliadas onde a difusdo pode ser
dificultada pela superficie precipitada.

3.2 Angulo de Contato

A Figura 5 apresenta a analise de angulo de contato para
as membranas planas produzidas, a fim de poder avaliar o
comportamento hidrofilico e tentar explicar o que pode
eventualmente ocorre na membrana de fibra oca.
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Para a membrana produzida a partir da PES pura, foi
possivel observar uma baixa hidrofilicidade da membrana,
ndo a partir do angulo inicial, mas pelo decorrer do ensaio. A
membrana teve uma diminuicdo de 14% em relagdo ao angulo
inicial.
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Figura 5. Angulo de contato para as membranas planas de PES pura
e PES com 3 e 5% MMT.

Para a membrana com a presenga de argila aconteceu o
que era esperado, visto que houve uma maior diminuicdo do
angulo inicial em relacdo a membrana de PES, evidenciando
assim que a presenca da argila atua diretamente aumentando a
hidrofilicidade da membrana. Ahmad et al. [19] observaram
que a adicdo de diferentes quantidades de ZnO aumentou a
caracteristica hidrofilica membrana.

Para as membranas com a argila Brasgel, a percentagem
que apresentou uma maior hidrofilicidade foi a de 3%. Houve
uma diminuicdo de cerca de 25% em relagdo ao angulo inicial
e ja para a membrana com 5%, teve uma diminuicdo de 15%.
Isto provavelmente pode ter ocorrido devido a aglomeracédo da
argila, para a composicdo de 5%, resultando assim na
diminuicdo da hidrofilicidade da membrana em relacdo a
percentagem de 3%. Este comportamento também foi
observado por Rahimi et al. [20], onde a membrana com a
presenca de argila teve uma maior hidrofilicidade do que a
membrana de PES. Além disso, o angulo de contato também
diminuiu, para todas as membranas produzidas, devido a
porosidade, permitindo assim, que a gota fosse preenchendo
os poros da superficie da membrana, como pode ser
observado nas fotografias presentes nas Figuras de 6 a 8.
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Figura 6. Fotografias do &ngulo de contato para a membrana plana de PES Pura com os seguintes tempos: (a) 10s, (b) 150s e (c) 300s.
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Figura 7. Fotografias do angulo de contato para a membrana plana de PES com 3% MMT com os seguintes tempos: (a) 10s, (b) 150s e (c)
300s.

Figura 8. Fotografias do &ngulo de contato para a membrana plana de PES com 5% MMT com os seguintes tempos: (a) 10s, (b) 150s e (c)
300s.

3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Nas Figuras de 9 a 11 estéo ilustradas as fotomicrografias
da secdo transversal das membranas em estudo. Todas as
membranas  apresentaram uma  estrutura tipicamente
assimétrica com a presenca de poros e macroporos em toda a
secdo transversal.

E possivel visualizar uma camada superior extremamente
fina e aparentemente densa, para 0 aumento analisado, onde
sdo sustentados pelo suporte poroso da membrana, com a
presenca de “fingers”, poros e macroporos. Os “fingers” séo
formados quando a membrana entra em contato com a agua,
onde ocorre uma decomposicdo espinodal com tensdes
localizadas. Além disso, essa estrutura também depende da
viscosidade da membrana [21]. A camada interna da
membrana se mostrou semelhante a camada externa. A
estrutura observada também foi visualizada por Sun et al. e
Salahi et al. [22,23].

A Figura 9 apresenta as fotomicrografias da secdo
transversal da membrana de PES, para um aumento de 60x. E

visivel a presenca de macroporos e também a presenca de
“fingers” no suporte poroso da membrana. A mesma obteve a
camada externa e interna extremamente fina e densa,
apresentando uma camada densa no centro do suporte poroso.

As Figuras 10 e 11 ilustram as fotomicrografias das
membranas com 3 e 5% de argila MMT, respectivamente. A
membrana com 3% MMT (Figura 10), apresentou uma maior
uniformidade no suporte poroso, com os “fingers” melhor
definidos em toda a secdo transversal. A camada densa no
centro do suporte poroso teve uma menor espessura em
relacdo a membrana com o polimero puro, mostrando que a
argila influenciou na morfologia. A Figura 11 ilustra a sec¢éo
transversal da membrana com 5% MMT, onde é possivel
observar que 0s “fingers” tiveram uma diminuicdo da sua
uniformidade em relagdo a membrana com 3% de argila
MMT. Também ficou evidente que a presenca dos
macroporos aumentou nesta composicao e a camada densa no
centro do suporte poroso teve uma maior espessura em
relagdo a membrana com 3% MMT, podendo ser atribuido a
presenca de uma menor quantidade de argila para a membrana
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com 3% MMT. Em geral, a argila favoreceu a uma maior
uniformidade e a formagéo de “fingers” mais alongados. Na
membrana com 5% MMT, na verdade, ocorreu um aumento
da camada densa no centro do suporte poroso da membrana.
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Figura 9. Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de
PES.
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Figura 10. Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de
PES com 3% MMT.
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Figura 11. Fotomicrografias de MEV da membrana de fibra oca de
PES com 5% MMT.
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3.4 Medidas de Fluxo

As Figuras de 12 a 14 exibe os resultados do ensaio de
medida de fluxo com &gua destilada, através do suporte
poroso da membrana, sob distintas pressdes (1,0; 1,5 e 2,0
bar).

A partir do estudo de fluxo com as trés pressGes para as
membranas foi possivel observar que para todas as
composi¢des, o permeado coletado teve uma tendéncia a
diminuir, o que ndo implicou a uma reducdo elevada do fluxo
para todas as pressdes estudas. Para todas as composicOes se
teve um tempo de espera para a coleta do permeado entre 10 a
20 minutos, onde isso pode ser atribuido ao preenchimento
dos poros da membrana pela 4gua. Quando esses poros foram
todos preenchidos é que se iniciou 0 processo de permeacao
da membrana.
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Figura 12. Fluxo de &gua destilada em fungdo do tempo para as
membranas de PES e PES com 3 e 5% MMT na presséo de 1,0 bar.
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Figura 13. Fluxo de agua destilada em funcéo do tempo para as
membranas de PES e PES com 3 e 5% MMT na pressao de 1,5 bar.
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Figura 14.Fluxo de agua destilada em fungdo do tempo para as
membranas de PES e PES com 3 e 5% MMT na pressao de 2,0 bar.

A membrana que apresentou uma caracteristica estavel
em todas as pressdes foi a PES MMT 3%, mostrando o que ja
era esperando pelo que foi visto na andlise do angulo de
contato, onde a mesma teve uma maior hidrofilicidade. A
membrana de PES e PES MMT 5% apresentaram um baixo
fluxo, corroborando com a medida do &ngulo de contato, onde
as mesmas ilustraram uma baixa hidrofilicidade da mesma.
Esse comportamento pode ter ocorrido devido a PES ndo ter
uma elevada caracteristica hidrofilica, ndo apresentando assim
um alto fluxo, como também o aumento da camada densa
localizada no centro do suporte poroso da membrana. J& para
a membrana com 5% MMT, pode ter ocorrida a presenca dos
aglomerados de argila na regido do suporte poroso,
diminuindo assim a quantidade de poros da membrana,
favorecendo um baixo fluxo.

O efeito visualizado na membrana 3% MMT pode ser
atribuido a interacdo entre polimero/argila/solvente e pela
morfologia da membrana, como também uma maior
quantidade de “fingers” mais alongados, bem como uma
menor espessura da camada filtrante. Proporcionando assim
um caminho tortuoso adequado para que a agua preenchesse
adequadamente os poros da membrana e tivesse um bom
fluxo.

Conclusdes

Foram obtidas as membranas de fibra oca de PES e
PES/MMT com sucesso. Por DRX ficou evidente que a
presenca do solvente DMF, juntamente com a argila
promoveram alteraces na cristalinidade da polietersulfona.
Também foi analisada a possivel formacdo de um
nanocompdsito esfoliado e/ou intercalado. A partir da anélise
do angulo de contato, a membrana com 3% MMT obteve uma
maior hidrofilicidade que as demais, mostrando que a argila
em uma determinada quantidade tem uma grande influéncia
na hidrofilicidade da membrana. Por MEV, todas as
membranas apresentaram estrutura assimétrica com a
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presenca de poros e macroporos. A adicdo da argila aumentou
a uniformidade dos poros e dos “fingers” e também reduziu a
espessura da camada densa no centro do suporte poroso para a
membrana com 3% MMT. Para as medidas de fluxo a
membrana que obteve um melhor comportamento foi a com a
presenca de 3% MMT, corroborando assim com os resultados
obtidos a partir das analises de angulo de contato.
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