CONGRESSO
NACIONALde
\ PESQUISA eENSINO

emCIENCIAS

” CONAPESC

MEMBRANAS DE POLISULFONA E HIBRIDAS APLICADAS NO
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Bruna Aline Aratijo *
Keila Machado de Medegiros 2

INTRODUCAO

A aplicacdo de tecnologias mais limpas e pesquisas em tratamento de aguas sdo 0s
caminhos para minimizar os impactos causados ao meio ambiente e melhoria dos recursos
hidricos e, consequentemente, econdmico e social de uma regido. Uma tendéncia mundial é o
desenvolvimento de processos que utilizem com grande eficiéncia os insumos, maximizem o
reuso de agua de processo, minimizando o gasto energético e a emissdo de efluentes (PAN et
al., 2019).

A tecnologia das membranas se desenvolve devido aos diversos beneficios oferecidos
pela técnica como a simplicidade do processo, a economia de energia, a eficiéncia e por ser
um método viavel para algumas aplicacdes (WANG et al., 2015).

As membranas podem ser definidas como sendo barreiras seletivas que atuam como
uma espécie de filtro, separando duas fases, podendo restringir total ou parcialmente o
transporte de uma ou varias espécies quimicas presentes nas fases. Como também, sdo
capazes de promover separacdes onde os filtros comuns ndo sdo eficientes (HABERT,
BORGES e NOBREGA, 2006).

Os processos comuns de tratamento incluem métodos quimicos, centrifugacéo,
ultracentrifugacéo, tratamentos térmicos, entre outros. Cada um desses processos tem sérias
limitacdes, sejam de ordem energética, de tratamentos térmicos e mecanicos. Processos que
vem recebendo crescente atencdo devido a sua eficiéncia energética sdo os que utilizam
membranas como principio ativo de seu funcionamento, isso pelo fato de ser uma tecnologia
limpa, apresentar simplicidade de operacdo, ter uma vasta aplicabilidade, além de ser possivel
combinar com outros processos, entre outras vantagens (MEDEIROS et al., 2017).

Os materiais € 0os métodos empregados nas etapas de preparo das membranas
desempenham um papel determinante nas suas propriedades desejaveis (permeabilidade,
seletividade, resisténcia mecanica, estabilidade térmica, resisténcia quimica e resisténcia a
formacdo de incrustacfes). As membranas inorganicas apresentam maior vida util do que as
membranas organicas. Entretanto, em virtude da maior versatilidade em se obter diferentes
morfologias e de apresentarem menor custo, as membranas poliméricas sdo as mais utilizadas,
apresentando perspectivas significativas de crescimento em termos mercadoldgicos (WANG
etal., 2019; BAKER, 2004).

Os processos de separacdo por membrana (PSM) véem se tornando tecnologias
eficientes para tratamento de aguas devido a microfiltracdo que as mesmas promovem, que
filtros comuns sdo incapazes e/ou ineficientes (HABERT; BORGES; NOBREGA, 2006).

Uma das principais vantagens da utilizacdo das membranas para a filtracdo de agua, é
gque a mesma a produz com elevado grau de pureza (CHAKRABARTY, GHOSHAL e
PURKAIT, 2008). Além de que ¢é necessaria uma quantidade minima de produtos quimicos e
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pouco espaco para a instalagdo da mesma, como também a facilidade de automacdo e
operacdo do sistema (JACOB et al., 2015; MA et al., 2017).

A inversdo de fases € o método mais utilizado para a obtencdo de membranas
poliméricas microporosas, que sdo produzidas por precipitacdo de uma solugdo polimérica
espalhada como um filme fino ou extrusada como uma fibra oca, e posterior precipitagdo em
um banho de ndo-solvente. A membrana é formada pela desestabilizacdo da solucdo e
precipitacdo do polimero. Esta técnica nos permite ampla variagdo morfoldgica a partir de
pequenas variacdes feitas nos parametros utilizados durante o processo de preparacdo das
membranas (POLETTO et al., 2012; MEDEIROS et al., 2019).

Diante do exposto, esse trabalho tem como objetivo estudar membranas de polisulfona
e hibridas aplicadas no tratamento de aguas e efluentes.

DESENVOLVIMENTO

A técnica de inversdo de fases é o método mais comum para producdo de membranas
poliméricas baseando-se na separacdo de um sistema inicialmente homogéneo em duas fases
distintas consistindo de polimero, solvente e eventualmente outros aditivos. A fase sélida ou
fase rica em polimero dara origem a matriz da membrana, enquanto que a fase liquida, rica
em solvente ou fase pobre em polimero dard origem aos poros (FIGOLI, SIMONE e DRIOLI,
2015).

No método de imersdo-precipitacdo, a solucao é depositada sobre uma placa de vidro e
imersa num banho de ndo solvente, geralmente dgua destilada, para o polimero, esse processo
ocorre por meio de cinco etapas: preparacdo de uma solugdo polimérica, deposi¢éo da solucéo
formando um filme fino sobre a placa de vidro, imerséo do filme polimérico em um banho de
precipitacdo, remocdo do solvente residual presente na matriz polimeérica formada e secagem
da membrana obtida. A precipitacdo ocorre porque o solvente é trocado por um ndo solvente
na solucio polimérica (ANADAO, 2010).

METODOLOGIA

Para elaboracdo deste trabalho utilizou-se livros, artigos cientificos especificos
nacionais e internacionais, dentro da tematica publicada nos ultimos anos. Além do
embasamento tedrico, foi levado em consideracdo o conhecimento da relacdo entre 0 método
escolhido para a obtencdo das membranas, de acordo com a microestrutura obtida, dando um
direcionamento para a aplicacdo no tratamento de efluentes liquidos e gasosos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Yeh et al. (2004) obtiveram membranas de polisulfona com adi¢do de 1, 3, 5, 7 e 10%
de argila montmorilonita organofilica pelo método de dispersdo da solucdo com a posterior
retirada do solvente, conforme método de inversdo de fases. O NMP (solvente utilizado) foi
disperso na argila por 24 horas e depois adicionou-se 0 polimero e manteve a agitacdo por
mais 12 horas. A solucgéo foi filtrada e depois vertida em substratos de vidro para formacéo
das membranas. O ensaio de FTIR apresentou as bandas caracteristicas da argila e do
polimero. O ensaio de DRX apresentou evidéncias de uma estrutura esfoliada, devido a
auséncia de bandas, e uma estrutura intercalada, devido o deslocamento das bandas da argila.
As imagens de MET evidenciaram a existéncia de uma morfologia mista de argila intercalada
e esfoliada na polisulfona. Foi observadas que pequenas quantidades de argila ndo alteraram
as caracteristicas Opticas das membranas, porém as propriedades de barreira e mecanicas
foram melhoradas com a adicdo da argila. Foram realizados ensaios de permeacdo a gas que
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mostraram que a adi¢do de argila dificultou a passagem do gas, ou seja, diminuicdo da
permeabilidade.

Yang et al. (2006) prepararam membranas de ultrafiltracdo compdsita de polissulfona
(PSU)/didxido de titanio (TiO,) pelo método de inversdo de fase com a dispersdo uniforme de
18% em peso de nanoparticulas TiO,. A influéncia da adicdo de particulas de TiO, nas
membranas de PSU/TiO, na morfologia e nas propriedades de tais membranas de PSU/TiO,
foram investigadas através de microscopia eletrénica de varredura (MEV), difracdo de raios-
X (DRX), calorimetria exploratoria diferencial (DSC), angulo de contato, viscosidade,
medidas de fluxo e testes de resisténcia mecanica. Os resultados mostraram que as
propriedades reoldgicas da solucdo de fundicdo foram alteradas desde o comportamento
viscoso de Newton até comportamento viscoso ndo-newtoniano, com uma Vviscosidade
crescente da solucdo. Membranas exibiram diferencas nas morfologias, porosidades e
propriedades devido a adicdo de nanoparticulas de TiO,. A introducdo de 2% em peso de
TiO, nas membranas de PSU propiciou uma excelente permeabilidade a 4gua, hidrofilicidade,
resisténcia mecéanica e boa capacidade anti-incrustagdo com retencfes quase inalteradas. A
analise por DSC e DRX indicou que havia interagbes entre nanoparticulas de TiO;, e do
polimero. No entanto, um teor maior que 2% em peso de TiO, causou um aumento drastico de
agregacao das nanoparticulas, resultando no declinio de fluxo das membranas de PSU/TiO,.
As membranas apresentaram potencial e excelente capacidade para tratar agua residual com
6leo emulsionado.

Monticelli et al. (2007) desenvolveram membranas de polisulfona porosas e densas com
argilas montimoriloniticas sodicas (Closite Na) e organofilicas (Closite 3B e Closite 93A)
pelo método de inversao de fases utilizando N — metil — 2 pirrolidona (NMP) como solvente e
agua destilada como néo solvente. A proporcdo de sélidos foi de 25% para 75% de solvente e
adicionou-se 2, 3 e 5% em massa de argila. As membranas obtidas foram imersas no nao
solvente por um tempo de 5 minutos e depois foram submetidas a um fluxo de agua corrente.
Foi verificado que a presenca de argila altera consideravelmente as propriedades de fluxo e
retencdo. A Closite Na ndo apresentou inchamento na presenca do NMP enquanto que as
argilas organofilicas incharam, mas em graus diferentes. A Closite 3B foi responsavel pelos
maiores valores de molhabilidade (aumentou a hidrofilicidade do polimero) e médulo de
elasticidade. Com o aumento da concentracdo de argila, a pele formada tende a diminuir de
espessura e 0s poros tendem a aumentar conferindo a membrana um alto fluxo, porém, com
baixa retencdo. Para a concentragcdo de 2%, as membranas apresentaram-se menos porosas
podendo ser aplicadas em ultrafiltracao.

Jyothi et al. (2016) avaliaram a permeabilidade de membranas de compositos de
polissulfona (PSU) com nanoparticulas de didxido de titanio (TiOy). Inicialmente, foi
realizada no polimero uma modificacdo quimica com a adi¢do de amida. A aminacéo foi feita
pelo processo de nitracdo e introduzida na PSU, seguida pelo processo de reducgéo utilizando
ditionito de sodio (Na,S;0,). Para obter as membranas compdsitas foi adicionado
nanoparticulas de TiO, no polimero modificado quimicamente. As membranas de compdsitos
foram caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV) e capacidade de troca ionica (CTI). Por DRX, foi verificada a transformagéo da fase
de anatase para rutilo do TiO, devido ao excesso de tensdo interna causada pelos grupos de
amina introduzido no polimero. As imagens obtidas por MEV revelaram alteracfes na
morfologia e estrutura das membranas pela adicdo de TiO,. A absorcdo de agua, angulo de
contato e medidas de fluxo foram analisadas para estudar a hidrofilicidade e o desempenho
destas membranas. Estas membranas foram aplicadas na remocdo de crébmio obtendo até
100% de rendimento, dependendo das propriedades de carga superficial da membrana,
percentual de TiO,, pH e interferéncia de contra-ions no processo de rejeicdo. O aumento do
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teor de TiO, na membrana de PSU resultou na diminuicdo proporcional do fluxo de agua
devido a sua maior tendéncia de formar aglomerados.

Mukherjee e De (2016) estudaram membranas de fibra oca assistida por fotoexcitagio
in situ para a degradacao de compostos fendlicos. As membranas hibridas foram preparadas a
partir de polissulfona (PSU) com nanoparticulas de dioxido de titdnio (TiO,). A adicdo de
nanoparticulas (4% em peso) reduziu o angulo de contato de 83° para 45°, tornando a
membrana mais hidrofilica, mais porosa e a0 mesmo tempo aumentando de 87 A para 172 A
0 seu diametro médio de poros. O efeito combinado destes dois fenbmenos levou a um
aumento de quase 70% na permeabilidade destas membranas. A anélise por MEV demonstrou
claramente a formacao de uma estrutura de camada com fingers e 0 aumento da concentracdo
de nanoparticulas de TiO, tornou a membrana mais porosa. As imagens da Microscopia de
Forca Atbmica — AFM mostraram que ocorreu um aumento da rugosidade superficial de 3,3
nm para 34 um facilitando a adsor¢do e portanto, a fotodegradacdo de compostos fendlicos.
Com a irradiacdo de luz (18.400 W/m?), a membrana apresentou uma rejeicdo maxima (76%)
e fluxo mais elevado (34 L/ m%h) com concentragdo de alimentacéo de fenol a 50 mg/L. A
rejeicdo de ortoclorofenol, fenol e meta-nitrofenol foi de 87%, 74% e 67% com uma pressao
transmembrana de 69 kPa e 10 I/h de taxa de fluxo cruzado. As fibras desenvolvidas foram
testadas com efluentes contaminados geradas pela industria siderurgica, obtendo uma reducéo
de 77% de fenois totais, 96% de solidos totais, 73% de carbono orgéanico total e 91% de
demanda quimica de oxigénio. O fluxo manteve-se a 24 L/m?h durante muito tempo sem
qualquer declinio. O presente estudo demonstra que a fotoexcitacdo in-situ durante a
ultrafiltracdo pode eliminar a longo prazo o fouling destas membranas.

Fernandes et al. (2018) desenvolveram membranas de polisulfona com adigdo de 3%
em massa de argila montmorilonita natural, sédica e litio, oriundas do estado da Paraiba,
foram desenvolvidas pelo método de inverséo de fases. Utilizou-se o N-metil-2 pirrolidona
(NMP) como solvente na proporcao de 80% e 20% de sélido. As argilas e membranas foram
caracterizadas por difracdo de raios-X (DRX) e espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR). Além disso, as membranas foram estudadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), porosidade e permeagdo a vapor d’adgua, a fim de
se estudar seu comportamento para aplicacdo na separagdo de gas. Os DRX das argilas
evidenciaram bandas de cristalinidade caracteristicas de montmorilonita. Os difratogramas de
DRX das membranas indicaram que possivelmente ocorreu a formacgdo de uma estrutura
intercalado/esfoliado devido a auséncia das bandas referentes as argilas. Por FTIR das argilas
foi visualizado as mesmas bandas caracteristicas da montmorilonita, diferenciando pelos
cations que foram trocados na estrutura. O FTIR das membranas apresentaram bandas
caracteristicas da polisulfona, e para os hibridos estas bandas podem ser também das argilas
por apresentarem as mesmas faixas de numero de onda. As fotomicrografias de MEV
evidenciaram a formacdo de uma camada densa na pele filtrante e na parte inferior foi
observada uma estrutura de fingers que pode ter influenciado na permeacdo. O ensaio de
porosidade indicou que a presenca de argila na membrana reduziu a quantidade de poros e 0
ensaio de permeacdo a vapor d’agua ilustrou que houve uma diminuigdo da permeacdo com a
adicdo de argila em comparagdo com a membrana de polisulfona pura. A membrana aditivada
de argila com litio apresentou uma reducdo da permeacdo a vapor d’dgua em 53%, indicando
melhores propriedades de barreira.

CONSIDERACOES FINAIS
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O processo de separacao por membranas € uma tecnologia limpa, que ndo exige maior
capacidade técnica de operagdo, que pode ser combinado com diversos outros processos, que
demanda equipamentos simples e de pequeno porte e que é facilmente escalavel, torna-os
bastante atrativos em comparagcdo com as demais técnicas de separacdo. Aliada a esse fato,
sabemos que o desenvolvimento de membranas poliméricas de polisulfona e hibridas com
materiais inorganicos proporcionam a obtencdo de membranas que apresentam potencial para
serem aplicadas no tratamento de efluentes liquidos e gasosos dentro das normas
regulamentadoras e da legislagcdo ambiental vigente.

Palavras-chave: Membranas; Polisulfona; Hibridos; Tratamento de Efluentes.
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