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RESUMO

Os processos de separagdo por membranas podem ser extremamente Uteis na
solugdo de problemas criticos, como problemas energéticos, rapido aumento na
escassez de espécies quimicas, ftratamento de efluentes industriais,
desenvolvimento de uma indUstria baseada na quimica verde, produgao de novos
organismos, dentre outros. Membranas de polissulfona e argila foram preparadas,
utilizando N-metil-2-pirrolidona, montmorilonita e agua destilada. Além disto, as
mesmas foram estudadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), técnicas
de TG/DTG e DSC e ensaio de resisténcia a tragéo. A partir destes resultados, foram
estudadas as propriedades destas membranas, com 25% de polissulfona e 0, 2 ou

5% em massa de argila.



ABSTRACT

The processes of separation by membranes can be extremely useful in the solution
of critical problems, such as energy problems, fasf increase in the scarcity of
chemical species, treatment of industrial effluents, development of an industry based
on green chemistry, production of new organisms, among others. Membranes of
polysulfone and clay have been prepared, using N-Methyl-2-Pirrolidone,
montmorillonite and distilled water. Moreover, the same ones have been studied by
scanning electronic microscopy (SEM), techniques of TG/DTG and DSC and of
tensile strenght. Using these results, the properties of these membranes have been
studied, with 25% of polysulfone and 0, 2 and 5% of clay in mass.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, ¢ inegdvel que o uso de membranas vem adquirindo notéria importancia.
Isto se deve aos muitos beneficios decorrentes da utilizacio desta tecnologia, da sua
versatilidade, eficiéncia, aplicabilidade nas mais diversas 4areas da ciéncia, consideravel
simplicidade de uso e por ser um processo barato e limpo, quando comparado a outras
técnicas. Os resultados recentes, obtidos mediante pesquisa e desenvolvimento de operagdes
por membranas, justificam a busca do aperfeigoamento destas operacdes para um assunto tdo
importante para a sociedade em geral. Essencialmente, a ciéncia de membranas estuda
processos de separagdo diferentes, porém homogéneos e com uma diversa gama de
aplicagGes, sendo assim uma alternativa sustentavel e versatil.

Os processos de separagéo por membranas podem ser extremamente Uteis na solugdo de
problemas criticos, como problemas energéticos, rapido aumento na escassez de espécies
quimicas, tratamento de efluentes industriais, desenvolvimento de uma industria baseada na
quimica verde, produgdo de novos organismos, dentre outros.

Particularmente, um uso de extrema importancia, com amplo potencial de aplicagio
desta técnica é a 4drea de saneamento bdsico e tratamento de agua. Dentre as inimeras
vantagens desta técnica, pode-se citar o barateamento proporcionado pelo uso de membranas
nas estagGes de tratamento; outro fator que torna preferivel o uso desta aplicaco & o limite de
contaminantes as dguas de uso domiciliar, uma vez que o tratamento por membranas é
extremamente eficiente para assegurar esta exigéncia; a extincdo da maioria dos recursos
hidricos proximos aos grandes centros requer uma maior eficiéncia no tratamento dos
recursos disponiveis para abastecimento da populagio em geral.

O impacto social da implantagdo desse processo é de infindavel valor. O processo ¢
simples, barato, com condigBes de ser aplicado nos grandes centros, proporciona um alcance a
uma maior parcela da populagdo desse recurso indispensavel, que ¢ a garantia de agua de
qualidade, através da filtragdo da 4gua impropria para uso. O uso de membranas
nanocompositas de polimero e argila nesta aplicagfio, os pardmetros envolvidos na sua sintese,
bem como sua caracterizago, serdo objeto de estudo do presente trabalho.

No Brasil, as membranas utilizadas no processo de filtragio séo importadas, tornando
0s pregos muito varidveis devido ao cAmbio, o que é extremamente inconveniente em projetos
de larga escala, ji que esta oscilagio nos precos impede de fazer-se uma previsdo do
orgamento necessdrio. Para evitarem-se problemas como este, torna-se necessario o

desenvolvimento de processos de obtengio de membranas, para que as mesmas possam



abastecer o mercado local. Assim, o objetivo deste trabalho foi procurar conhecer mais sobre
esta tecnologia e estudar maneiras que viabilizem a produgio de membranas que atendam aos
requisitos listados acima.

Vale ressaltar também o estudo da tecnologia de nanocompdsitos, assunto este que tem
sido bastante pesquisado por apresentar aplicagbes nos mais diversos campos da ciéncia e
tecnologia, desde aplicagGes em eletronica, como em materiais nanocompésitos. A distancia
nanometrica entre as camadas de montmorilonita é o que confere a propriedade de
nanocompdsitas a estas membranas. A montmorilonita fica dispersa na matriz polimérica,
como uma espécie de aditivo, que aumenta as propriedades de filtragio da membrana,
tornando a mesma apta para fazer a filtragio adequada em meios onde a concentragdo do
soluto € maior.

Neste trabalho, o objetivo ¢ a obtengdo de uma membrana nanocompésita de
polissulfona e argila, pelo método da inversdo de fases, com caracteristicas adequadas para
uso em microfiltragdo e ultrafiltragdo em tratamento de 4gua. Parimetros como
microestrutura, propriedades térmicas ¢ mecanicas, a dispersdo da argila na matriz polimérica

sdo fundamentais nos estudos destas membranas.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Polissulfona

O polimero utilizado como matriz da membrana nanocompdsita, a polissulfona,
apresenta o grupo sulfona como monémero que origina sua estrutura final. A polissulfona
apresenta propriedades térmicas[1], mecénicas[2] e quimicas interessantes para ser utilizada
como membrana. A obtengdo da polissulfona ocorre da reagfio de 4,4’- dihalodifenilsulfona
(DCDPS) com um bisfenol na presenga de uma base (fig. 1) [1] sendo este o procedimento

utilizado na industria para obtengdo deste material
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Figura 1- Sintese da polissulfona[1]



O desempenho da polissulfona, no que se refere a comportamento mecénico, térmico,
oOptico, resisténcia a corrosdio e quimica, etc, estd associado a sua estrutura. O atomo de
enxofre ligado aos dois anéis aromaticos estd com suas ligagdes completas, fazendo duas
duplas ligagOes com o oxigénio. Sendo assim, ele ndo esta suscetivel & reagiio com o oxigénio,
garantindo ao polimero boa estabilidade & oxidagdo térmica.[1]

Os atomos de oxigénio entre os anéis aromdticos conferem ao polimero maior
flexibilidade quando este ¢ sujeito a esfor¢os mecanicos. Sendo assim, o material apresenta
considerédvel estabilidade e resisténcia mecéanica[1].

A polissulfona Udel®, utilizada neste trabalho, é resistentes a hidrélise, apresenta
propriedades térmicas e mecanicas adequadas & sua utilizagio em projetos de engenharia[3].

A tabela abaixo apresenta algumas propriedades dessa resina:

Tabela I-Propriedades da polissulfona Udel®[3]

Propriedades Valor

Resisténcia mecanica(MPa) 70,3
| Médulo de elasticidade(GPa) 2,48
Temperatura de deflex@o de calor(°C) 174
Densidade( g/cm3) [ 1,24

A polissulfona ¢, provavelmente, o polimero mais adequado & produgio de membranas,
Ja que, conforme exposto anteriormente, apresenta propriedades térmicas, mecanicas e
quimicas ideais ao processo de filtragdo de efluentes[4]. Pode-se citar também a propriedade

excelente de formagdo de filme. Dentre as principais vantagens para este uso sdo:

. grande tolerancia a diferentes pHs, o que facilita a limpeza;
. boa resisténcia a cloro, sendo permitido o uso de mais de 200 ppm para

limpeza, desde que a exposigdo nfo seja prolongada.

o facilidade de fabrica¢do com diferentes configuragdes e moédulos

. grande faixa de tamanhos de poros, variando de 0,01 a 200 nm

. boa resisténcia quimica a 4cidos, dlcoois, hidrocarbonetos alifaticos e
hidrogenados

. alta seletividade e permeabilidade

) estabilidade térmica € mecanica



. resisténcia quimical 5]

. baixo custo
2.2 N-Metil-2-Pirrolidona

E o solvente utilizado nas dispersdes de polissulfona e argila. E também conhecido por

N-metil-2-pirrolidinona, metil-2-pirrolidinona, M-Pirrol ou NMP.

Figura 2- Formula quimica do NMP[6]

E usado principalmente na industria em processos de polimerizagio e na agricultura, em

emulses. A tabela a seguir apresenta as propriedades do NMP[1]:

Tabela 11-Propriedades do NMP[7]

Propriedades Valor

Massa molecular 99,133
Temperatura de ebuli¢do(°C) 202
Temperatura de fusdo(°C) -24
- pH em solugdo aquosa 100g/L 7,78
Pressdo de vapor(mm Hg a 20°C) 0,3
Densidade de vapor 3,4
Taxa de evaporagdo | <0,01

Densidade do liquido(g/cm’) 1,028

Solubilidade Miscivel em dgua |

2.3 Bentonita

A bentonita pode ser definida como uma mistura de argilas, de grios muito finos, cuja
origem do nome remete a regifo onde estdo as maiores reservas deste material, em Fort
Benton, nos Estados Unidos. Seu principal constituinte é a montmorillonita, podendo

apresentar algumas outras argilas, quartzo, feldspatos, piritas, etc.



Essa argila ¢ muito pegajosa, apresenta alto grau de encolhimento (as ligagSes entre as
camadas permite uma entrada de uma maior quantidade de 4agua que na caolinita),
apresentando tendéncia de fratura nos tratamentos térmicos. Devido a esse fato, ndo é
conveniente que ela seja a matéria predominante de uma amostra. Pela sua alta plasticidade,
pode ser util em objetos de porcelana e suspensio de vernizes.

A montmorilonita pertence ao grupo das esmectiticas e possui como principal
caracteristica a capacidade de expandir-se em volume muito mais que a maioria das outras
argilas. Outra caracteristica apreciavel desta argila é a distincia interplanar de até 100
Angstroms, sua elevada superficie com capacidade de troca idnica, além de tixotropia, ou
seja, a capacidade do coldide de mudar sua viscosidade e passar do estado de gel para sol ou
para sol gel.[8] Estas propriedades coloidas tornam a montmorilonita muito interessante para
utilizagdo em lodo bentonitico, em graxas e lubrificantes, e no preparo do solo da construgdo

de grandes fundagdes para melhorar o aterramento das redes de energia elétrica.[9]

Figura 3- Bentonita[10]

O inchamento que esse material sofre torna-o apto a ser muito util como selante,
especialmente para a vedagiio de sistemas de dispositivos subsuperficiais para deposicio de
combustivel nuclear ¢ para quarentenas de poluentes metalicos de 4guas de subsolo. Outras
aplicagOes estdo fortemente relacionadas a propriedade de inchar quando em contato com a

agua e servir como prote¢do contra a umidade.
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Figura 4- Estrutura quimica da montmorilonita[11]

2.4 Método da inversio de fases

As membranas que fazem parte deste estudo foram produzidas através do método da
inversdo de fases. Este método pode ser descrito pela separagio controlada de solugdes
poliméricas em duas fases, uma delas apresentando alta concentragdo polimérica enquanto a
outra apresenta baixa concentragao.

Durante este processo, a fase rica em polimero sofre a solidificagéo depois da separacio
de fases, formando a membrana.[12] Apesar da dificuldade existente na analise deste método,
os estudiosos no assunto acreditam que dois sdo os responsaveis na formacdo das membranas
por este método, que sdo a termodindmica e cinética, que controlam diversas etapas do
processo, como a solidifica¢do da fase rica, ou mesmo a separagio das duas fases existentes,
além da proporgio entre elas na solugdio € o tempo necessério para que esta separagdo se
complete e a fase rica solidifique-se originando a membrana, ou seja, a velocidade com que o
processo ocorre.[13] Estes fatores sdo de extrema importincia, tanto no que se refere a
qualidade do processo ¢ da membrana, j& que o ideal é que a fase rica tenha a maior
quantidade de polimero possivel € que a membrana formada apés a solidificagio apresente
caracteristicas que permitam sua utiliza¢do.[12]

O metodo da precipitagdo por imersdo é o utilizado no processo estudado, sendo o filme
depositado por espalhamento regular em uma superficie plana. Quanto ao método da inversio
de fases, € importante citar também que a solugdio empregada neste trabalho ¢ um sistema
ternario, composto de polimero, solvente e ndo-solvente.[13] Como a separaco de fases tem

forte influéncia com a termodinimica e com a cinética, a variagio de uma das principais



propriedades termodinimicas, a temperatura, induz a ocorréncia deste fenémeno. A variagdo
na composigéo € outra caracteristica que pode induzir este fendmeno, pelo mesmo motivo que
a temperatura.

O diagrama exposto abaixo (Figura 5), que apresenta a energia livre em fungdo da
concentragdo para duas temperaturas diferentes, apresenta o principio basico do método da
inversdo de fases. De acordo com o diagrama, temos a energia livre para duas temperaturas
diferentes. Na temperatura Ty, podemos observar que a solugdio é estdvel, uma vez que, para
nenhuma concentragio, observa-se inflexdio no gréfico e, consequentemente, um minimo de
cnergia.[12] Contudo, na temperatura T), observa-se que para o intervalo entre as
concentragdes a e b, existe um minimo de energia livre, portanto, qualquer solugdo cuja
concentragdo estiver nesta faixa de temperatura tende a solidificar-se, formando as duas fases

com composi¢des a e b, sendo a propor¢do de cada uma das fases na solugio dada pela regra

das alavancas.

mll‘l ‘\:;

0 concentragio do

componente 1

Figura 5- Diagrama binario de fases[12]

A separacdo entre as fases rica em polimeros (PR) e pobre em polimeros (PP) pode
ocorrer por nucleagdo e crescimento, sendo que estes nicleos se formam na solugdo
polimérica e crescem até o fim da solidificagio[12] ou por decomposigdo espinodal, que
ocorre para velocidades altissimas do ndo-solvente, a ponto de ndo dar tempo de iniciar a

nucleagdo. Neste caso, a separagdo entre as fases é imediata, e ndo atrasada, como no caso

anterior.



A separagdo de fases atrasada das duas fases liquidas de solvente e nfo-solvente
determina a morfologia celular da membrana. Outros tipos de morfologia comum as
membranas sdo a morfologia esponjosa, onde os poros ficam difusos, adquirindo aspecto
muito semelhante ao de esponjas mesmo. Ainda h4d a possibilidade da existéncia de
membranas de morfologia digitiforme. Neste caso, os poros sdo grandes, com o aspecto de
dedos, e a sua formagdo estd associada & separagdo instantinea, pois esta ocorre a altas taxas
de troca de solvente e ndo-solvente, e o solvente e o nio-solvente tendem a se misturar nesta
etapa. Uma possivel alternativa para evitar a criagio destes “grandes” poros é a adicio de

insoluveis, como inorginicos e cerdmicas.

2.5 Ultrafiltragio

A ultrafiltragdo €, sem divida, um dos mais importantes processos de filtragio. Trata-se
de um processo que se baseia na selegéio pelo tamanho das particulas, que devem ter tamanho
menor que o de seus poros. Neste processo, ocorre o bombeamento do concentrado, que passa
através da membrana e, como seus poros sdo da ordem de nandmetros, é possivel reter
particulas de tamanho similar ao dos poros.[13]

Assim, a ultrafiltragio pode ser considerada um processo de peneiramento
molecular[13], sendo que a teoria por tras deste processo, envolve conceitos importantes da
membranologia, fenmenos de transporte de massa e de fisico-quimica, como a dimensio das
particulas e dos poros, a pressio osmotica, a temperatura absoluta, o coeficiente de
transferéncia de massa, o nimero de Reynolds, a velocidade e a viscosidade do fluido, fluxo
volumétrico, dentre outros[13].

Dentre as principais aplicagdes e tendéncias existentes para a ultrafiltragio estio a
industria alimenticia, principalmente na produgdo de leite e queijos, na clarificagio de sucos
de frutas, no refinamento de dleos vegetais € no refinamento de agucar; no setor de
biotecnologia, ela ¢ usada na purificagdo de vacinas e antibiéticos, na separagio e colheita de
celulas microbianas e na recuperagio de enzimas industriais{14]; em processos quimicos e
metaldrgicos, as aplicages mais importantes séo a recuperagio de tintas de eletrodeposicio, a
utilizagdo na industria téxtil, na quebra de emulsdes de 6leo e agua e concentrar emulsdes de
latex[15, 16]; na produgdo de Agua potavel, quando conjugada com sistemas de osmose
reversa, podendo ser empregada tanto no tratamento de efluentes domésticos como
industriais, sendo diversas as pesquisas realizadas e alguns casos de utilizagdo desta técnica

com sucesso em alguns paises como Espanha e principalmente China.



2.6 Nanocompositos

A nanotecnologia tem ganhado grande notoriedade em pesquisa e desenvolvimento
ultimamente, devido a ampla gama de aplicagdes da mesma, sendo que neste ramo, destaca-se
a tecnologia de nanocompositos, que busca desenvolver materiais que combinem
propriedades desejaveis dos materiais empregados na produgdo do compésito, sendo as mais
interessantes as propriedades mecinicas, fisicas, estruturais, além do arranjo atdmico no
material[17].

Assim, busca-se a associa¢do entre os altos modulos de elasticidade e resisténcia
mecénica, tipicas de materiais cerdmicos, com a tenacidade, baixa densidade e facilidade de
processamento, tipico de polimeros na produgio destes materiais que apresentam desempenho
superior aos materiais que o originaram quando estdo isolados[18].

Nestes materiais, destaca-se sua estrutura, onde a argila apresenta-se como uma fase
dispersa ao longo da matriz polimérica. As argilas mais comumente usadas nesta aplicaco
séo as esmectiticas, particularmente a montmorilonita, a saponita e a hectonita. As argilas
apresentam propriedades muito interessantes a esta aplicagdo como a morfologia lamelar, que
permite uma distribui¢do mais homogénea ao longo da matriz, além de espessura entre estas
camadas da ordem de nanémetros. Basicamente, ¢ a presenga da argila que permite que estes
materiais adquiram propriedades de nanocompositos[19].

Dentre outras vantagens da substituicdo de materiais poliméricos ou argilosos para
compostos nanométricos ¢ a maior resisténcia a temperaturas, a ultravioleta, a alta
permeabilidade a gases, a baixa expansibilidade da membrana, o aumento da resisténcia
mecinica, principalmente devido as interagdes entre a matriz polimérica e as camadas de
argila dispersas, o aumento da resisténcia quimica e a facilidade de processamento, podendo
ser obtida a membrana por diversos métodos, como imersdo, extrusdo, espalhamento, dentre
outros, além da melhoria em muitas das propriedades térmicas[20,21].

A principal aplicagdo destes materiais ¢ a inddstria automotiva[22], com destaque
tambem para aplicagdes da membrana como barreira fisica, em embalagens, em situacdes
onde o meio pode danificar sensivelmente o produto protegido pela embalagem, como, por
exemplo, na inddstria alimenticia, ou mesmo de farmacos. Nesta aplicagio de embalagens, a
demanda ainda € baixa, e ¢ um campo que apresenta diversas perspectivas para a pesquisa €
desenvolvimento, pois devido a baixa demanda, esta alternativa ndo tem sido considerada

como viavel, apesar de sua comprovada eficiéncia e eficacia nas aplica¢des citadas.
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Dentre as principais morfologias de nanocompésitos de polimero e argila, destacam-se
principalmente trés: a intercalada, a floculada e a esfoliada[23]. A menos comum destas trés é
a floculada, sendo que neste caso, a argila apresenta-se dispersa ao longo da matriz em
pequenos blocos, igual a estrutura de fase separada da figura 6, devido as interaces entre os
grupos hidroxila da argila. Ainda na figura 6 temos, respectivamente, as morfologias mais

comumente encontradas em nanocompdsitos de polimero ¢ argila: a intercalada ¢ a esfoliada.

Estrutura de fase Estrutura Estrutura
separada intercalada asfoliada
{migracompdsite) {nanocompdsito) {nanocompésito)

Figura 6 — Morfologias floculada, intercalada e esfoliada[24]

A morfologia intercalada confere ao nanocompésito o aspecto muito similar ao de
materiais cristalinos, pois se formam grupos de lamelas na mesma direciio, sendo que estes
grupos possuem dire¢des diferentes, lembrando os materiais policristalinos[25]. Porém, tal
morfologia ndo € desejavel na obtengdo de nanocompésitos de polimero e argila, pois nio é
possivel reproduzir esta “cristalinidade” e, assim, ndo ¢ possivel controlar as propriedades do
material.

A morfologia mais desejada ¢, sem duvida, a esfoliada, j& que as lamelas dispdem-se
sem nenhuma ordem ao longo da matriz polimérica, dispersas ao acaso, conferindo maior
estabilidade e homogeneidade ao material[26]. Portanto, é o tipo de membrana que apresenta
as melhores propriedades[27], como mecanicas, de filtracdo, dentre outras, ja que estas e
muitas outras dependem da interagfio do polimero com as lamelas de argila em todo o
material.

Dentre as maneiras de obter-se nanocompdsitos de polimero e argila, trés sdo os

principais:
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* polimerizagdo “in situ”, que ocorre pela dispersio de mondmero na argila, sendo que
estes mondmeros unem-se, originando os polimeros nas camadas de argila e,
consequentemente, as membranas nanocompoésitas;

* intercalagdo por fusdo, onde o polimero que constitui a matriz polimérica do
nanocomposito funde-se, juntamente com o silicato, sendo que as cadeias poliméricas
unem-se em torno das camadas da argila, dando origem aos nanocompositos;

 dispersdo em solugfo, onde adicionam-se polimero e argila no solvente, sendo que as
for¢as que mantém a argila unida sdo rompidas pela agitacio, e as cadeias poliméricas

se infiltram entre as camadas de argila.

Assim, o estudo e pesquisa de nanocompésitos ganha destaque devido a série de
caracteristicas que o diferencia de compésitos comuns[27], como, por exemplo, o reforco de
matrizes poliméricas superior ao obtido por métodos convencionais, como adigio de carga. O
fato de apresentar interface difusa entre as fases organicas (polimero) e inorganica (argila),
existentes no nanocompdsito, é outra caracteristica que o diferencia dos compdsitos comuns,
0 que possibilita sua utilizagdo em diversas aplicacdes, sendo esta versatilidade outra

vantagem desta classe mais nobre de compésitos.

3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Utilizou-se a polissulfona da marca Udel® P-1700, gentilmente fornecida pela Solvay
Advanced Polymers. Estes granulos de polissulfona foram moidos para facilitar a
solubilizagio do polimero no solvente durante a sintese da membrana. O solvente NMP foi
comprado da Arino’s Quimica Ltda. O nfio-solvente utilizado no banho de coagulagio da
solugdo foi dgua destilada, empregada também na eliminacio de solvente residual na
superticie das membranas ja sintetizadas. J4 a fase dispersa na matriz polimérica é constituida

de montmorilonita.

3.2 Preparo das membranas

Foram preparadas dispersdes de PSf em NMP com diferentes contetidos de argila (0,0;

2,0 € 5,0% em massa de argila) na qual a concentragdo massica de polissulfona era mantida
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constante, como 25%. Tais dispersdes eram espalhadas em uma placa de vidro € imersas em

um banho de ndo-solvente, d4gua destilada.

3.3 Difracio de raios-X

As curvas de difragfo de raios-X das amostras de membranas nanocompésitas foi
obtida utilizando um difratometro de raios-X Rigaku, sob as seguintes condi¢des: 40 kV — 30
mA; radiagéo Cu K4 (A=0,154 nm) a uma taxa de 0,6 ®min em uma faixa de 1,5 a 25° (26).

3.4 Microscopia eletronica de transmissio

A morfologia das membranas nanocompésitas foi estudada por microscopia eletrdnica
de transmissdio. Antes da analise no microscopio eletronico de transmissdo, as membranas
foram encapsuladas em resinas epOxi e as amostras para o ensaio foram cortadas deste bloco
temperatura ambiente utilizando um ultramicrémetro e uma ldmina de diamante. As imagens

foram obtidas em um microscépio eletrdnico de transmissdo Philips CM120 a 120k V.

3.5 Microscopia eletronica de varredura

As superficies das membranas foram analisadas em microscopio eletronico de
varredura, tanto a face em contato com o banho de coagula¢do como a face em contato com o
vidro, no microscépio LEO 440 Stereoscan (alto vacuo). Para a andlise, foi necessaria a
metalizagdo de ambas as superficies com carbono em metalizador Baltec SCD 050.
Posteriormente, as membranas foram ancoradas em “stub” de aluminio com fita de carbono

dupla face.

3.6 Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG)

As andlises de termogravimetria/termogravimetria derivada foram obtidas de 25°C até
900°C, em atmosfera de ar, a uma vazdo de 50 mL/min, sendo utilizada na analise uma
termobalanga Shimadzu, modelo TGA-50, sendo o material aquecido a uma taxa de

10°C/min, ¢ a massa utilizada nesta analise em torno de 5 miligramas em cadinho de platina.
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3.7 Calorimetria diferencial exploratéria

Estas analises foram realizadas para as membranas sendo que a faixa de temperatura
utilizada foi de 25 a 300°C, sendo utilizada uma célula DSC-50, Shimadzu, sob atmosfera
dindmica de nitrogénio, a uma vazdo de 100 mL/min, e as amostras sendo aquecidas a uma
taxa de 20°C/min, e as massas utilizadas em torno de 10 miligramas em capsulas de aluminio

totalmente fechadas.

3.8 Ensaios de tragio e resisténcia mecanica

De cada um dos tipos de membrana foram cortadas cinco amostras para a realizagio do
ensaio de tragdo, para a andlise de propriedades mecanicas essencialmente, sendo este ensaio
realizado de acordo com a norma ASTM D 882-02, que trata do ensaio de tragdo para filmes
finos. O ensaio foi realizado em uma Maquina Universal de ensaios mecanicos Instron do
Centro de Tecnologia de Radiagdes (CTR) do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares

(IPEN), sendo a velocidade empregada no ensaio de 5,00 mm/min.

4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Difracio de raios-X

A difragdo de raios-X ¢ realizada para averiguar a estrutura do material e, assim,
determinar-se o comportamento do mesmo, uma vez que a estrutura do material determina
propriedades importantes do material. Abaixo, tém-se os resultados obtidos na difracdo de

rajos-X:
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Figura 7 — Difratograma para a argila bentonita sdica

A curva de raio-X acima se refere a bentonita sédica, e o resultado encontrado esti
dentro do esperado, uma vez que a maior distancia encontrada foi de 14,5 Angstroms, que éa
distdncia média entre as camadas de montmorilonita, além de serem encontrados varios picos,
representando alta cristalinidade, tipica de materiais cerdmicos. Abaixo, tém-se as demais

curvas de difra¢do de raios-X:
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Figura 8 — Difratograma para uma membrana resultante da solugéo de PSfUdel® P-1700/ NMP
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Figura 10 — Difratograma para uma membrana resultante da dispersio de 25% PSf Udel® P-1700/ 5,0 %
argila/NMP

As distancias de 5 a 7,5 Angstrons encontradas nas curvas de difragdo de raios-X da
figura 8 estdo relacionadas a estrutura da polissulfona. Para as demais curvas de difracdo de
raio-X, encontram-se distancias de aproximadamente 13 Angstrons. Portanto, esta distincia
ndo estd associada & distincia encontrada entre as camadas de polissulfona, mas sim a
distancia entre as camadas de montmorilonita e a polissulfona ja que estas membranas estfio
calcinadas e, portanto, nfio poderia ser 4gua entre estes espagos. Contudo, estes resultados nio

sdo suficientes para determinar-se a estrutura das membranas. Sendo assim, realizou-se a
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microscopia eletrénica de transmissdo para se obter informagdes mais precisas a respeito das

membranas.
4.2 Microscopia eletronica de transmissio
Conforme exposto no capitulo acima, a microscopia eletrdnica de transmissdo foi

realizada para determinar-se precisamente a microestrutura das membranas. As figuras 11 e

12 apresentam a morfologia tipica de membranas com 2,0% ¢ 5,0% de argila:

Figura 11 — Imagem da microscopia eletrdnica de transmissio de uma membrana de 25% PSf Udel® P-1700/
2,0 % argila/NMP
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Figura 12 - Imagem da microscopia eletronica de transmissdo de uma membrana de 25% PSf Udel® P-1700/
5,0 % argila/NMP

De acordo com as micrografias acima, temos, para as membranas contendo 2,0% de
argila, uma estrutura com as particulas de argila dispersas na matriz de polissulfona, ou seja,
uma estrutura tipicamente esfoliada. Ja na figura 12, as cadeias de polissulfona encontram-se
intercaladas entre as camadas de montmorilonita. Contudo, a estrutura obtida para membranas

com 5% de argila ¢ complexa, sendo uma estrutura intercalada/esfoliada.
4.3 Microscopia eletronica de varredura

Foram realizadas analises de microscopia eletronica de varredura da se¢@o transversal
das membranas para determinar a disperso da argila na matriz de polissulfona e averiguar se
os poros atendem a nanofiltragdo[28]. A intengdo é que a argila esteja dispersa de maneira
mais homogénea possivel e, conforme as imagens abaixo, a presenga de argila ndo é visivel na
secgdo transversal, o que evidencia uma boa dispersdo da argila na polissulfona. Abaixo estfio

também os resultados obtidos da composi¢do quimica das membranas:
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Figura 13 — Micrografia MEV da segdo transversal da membrana preparada a partir da solugio de PSf P-1700/
NMP.
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Figura 14 — Micrografia MEV da segéo transversal da membrana preparada a partir da dispersio de PSf P-1700
contendo 2,0% em massa de argila.
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Figura 15 — Micrografia MEV da secdo transversal da membrana preparada a partir da dispersio de PSf P-1700
contendo 5,0% em massa de argila.
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Figura 16 — Analise EDS da superficie da membrana preparada a partir da solugdo de PSfP-1700/ NMP.



20

P-1700 2% =al 20-04 f27-04 LA

S
C
Pt
o Si
Al
o Pt
RS AL AN AL ALD L AD GOl ek S a bl B ARl DA e a s RS RN RS GO R o Trrrrprreey LES B <......;ﬁ‘?‘*‘-’\.\.‘ﬁ.l.<..(...f'|"f":":'..<.”,...r,1nr
0 1 2 3 4 ) 6 7 8 9 10 ™ 12
Full Scale 1127 cts Cursor: -0.127 (8 cts) keV|

Figura 17 — Anilise EDS da superficie superior da membrana preparada a partir da dispersao de PSf P-1700
contendo 2,0% em massa de argila.
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Figura 18 — Analise EDS da superficie superior da membrana preparada a partir da dispersao de PSf P-1700
contendo 5,0% em massa de argila.

As analises no microscépio eletrdnico de varredura permitem fazer aferi¢bes mais
precisas sobre a microestrutura € a morfologia das membranas, além de tornar a compreensio
da formagdo de nanocompdsitos mais facil. Na montmorilonita pura, a principal interagdo que
ocorre entre as camadas de argila ¢ a interagdo ion-dipolo, entre os ions de soédio e o dipolo
pelas moléculas de dgua. Quando a argila ¢ colocada na mistura entre polissulfona e solvente,
a mesma passa a ficar dispersa na solugdo, ja que isto diminui a energia livre da solugfo, uma
vez que a entropia da argila aumenta neste estado. Portanto, a desorganizagdo da argila na
solugdo ¢ espontinea. Durante a agitacfo, as cadeias poliméricas interagem e envolvem estas
camadas de argila. Quando o filme de solugdo ¢ imerso no banho de nido-solvente, o solvente
¢ expelido, e este espago entre as camadas de argila passa a ser ocupado pelas cadeias
poliméricas e, assim, tem-se uma estrutura intercalada/esfoliada na membrana. Assim, com as

analises de difracdo de raios-X, microscopia eletronica de transmissdo e microscopia
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cletronica de varredura, foi possivel determinar-se a estrutura e a morfologia das membranas
nanocompositas de polissulfona e argila.

Nas figuras 16, 17 e 18, temos o EDS das membranas de polissulfona, de polissulfona e
2% de argila e de polissulfona e 5% de argila, respectivamente. Na figura 16, tem-se os
elementos carbono e oxigénio, tipicos de estruturas orgénicas, € o enxofre, encontrado na
polissulfona. Nas figuras 17 e 18 vemos o aumento de elementos inorgénicos presentes na
montmorilonita, como aluminio e silicio. Portanto, a composi¢do quimica encontrada esta de

acordo com o esperado antes de sua analise.

4.4 Termogravimetria/Termogravimetria derivada (TG/DTG)

A termogravimetria € a termogravimetria derivada s@o ensaios realizados para
determinar-se a estabilidade térmica das membranas, uma vez que estas propriedades sdo
fundamentais no estudo da determinacio da temperatura de transigio vitrea, de degradagfo da
mesma, para determinar o ponto em que a polissulfona se decompde, etc. Assim, as figuras
19, 20 e 21 abaixo, apresentam a termogravimetria / termogravimetria derivada das

membranas de polissulfona, com 2% e com 5% de polissulfona respectivamente.

TGA DITGA
% _mg/min
-1.436 % 4.00
100.00 - !
124.50 ¢ e !
143.95 C
349.98 C -45.434 %
2.00
50.00 815 © -51.986 %
. S O . 4 0.00
v )
A 621.75 C
53841 C
-2.00
0.00
1
2 - B 657.40 C | J4.oo
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Temp [C]

Figura 19 — Curva TG/DTG para membrana de PSf Udel® P-1700/ 0,0 % argila.
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Figura 20 — Curva TG/DTG para membrana de PSf Udel® P-1700/ 2,0 % argila.
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Figura 21 — Curva TG/DTG para membrana de PSf Udel® P-1700/ 5,0 % argila.

De acordo com as imagens acima, percebe-se um aumento nas temperaturas de
decomposi¢do térmica da polissulfona da mesma. Ou seja, a partir dos ensaios de
termogravimetria, € possivel concluir que a presenga de argila melhora a estabilidade térmica

das membranas nanocompositas.
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Nota-se que todas as transigdes térmicas ocorreram em temperaturas maiores para
maiores teores de argila. A primeira transicdo que encontramos € a perda da dgua, numa
temperatura entre 100 e 200°C. Posteriormente, a aproximadamente 450°C, tem-se a
decomposigdo térmica da polissulfona, seguida imediatamente da fusdo da mesma.

Todos estes fendmenos retardaram a ocorrer com a maior presenga de argila, devido a
estrutura da membrana com maiores teores de argila, uma vez que estas camadas de argila
encontram-se dispersas ao longo da matriz de polissulfona, com estas camadas de argila
interagindo com as cadeias de polissulfona, mantendo-as presas, ou seja, a intensidade destas
ligagdes € maior que entre as cadeias de polissulfona e, portanto, mais dificil € quebrar as
mesmas quando sujeitas a altas temperaturas. Isto explica a maior estabilidade térmica das

membranas com maior teor de argila.

4.5 Calorimetria diferencial exploratéria

Outro ensaio realizado para determinar a estabilidade térmica das membranas € o ensaio
de calorimetria exploratéria diferencial. Neste ensaio, determina-se a temperatura de transigéo
vitrea das membranas. Pelos resultados da tabela Ill, que estdo de acordo com a
literatura[29,30] percebe-se que, quanto maior o teor de argila, maior a temperatura de
transi¢do vitrea. Isto ocorre porque a argila interage com as cadeias de polimero, conferindo
maior estabilidade as mesmas. Sendo assim, a interagdo das camadas de argila com as cadeias
poliméricas dificulta a rotagdo das mesmas, assegurando maior estabilidade térmica e,
consequentemente, uma maior temperatura de transi¢io vitrea. Estes resultados estdo
coerentes com os da termogravimetria, ou seja, maiores teores de argila conferem maior
estabilidade térmica as membranas e dificulta as transagdes térmicas, provocando um

acréscimo na temperatura para que estas transagoes ocorram.

Tabela HI - Temperatura de transi¢do vitrea para cada membrana

% em massa de argila Tgp-1700 CC)
0,0 158,15
2,0 143,88
5,0 i 174,05
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4.6 Ensaios de traciio e resisténcia mecinica

O ensaio de tragdo foi realizado para todas as membranas para determinar-se as
propriedades mecédnicas da mesma. Para as aplicagdes tipicas das membranas, e
principalmente neste estudo em questdo, na aplica¢do em estagdes de tratamento de agua, as
principais propriedades associadas as membranas que nos interessam sdo o alongamento na
ruptura e a resisténcia a tragdo. Estes resultados estdo apresentados na figura 22 e nas tabelas
IV e V. A primeira figura apresenta o comportamento geral de uma membrana quando
realizado o ensaio de tragdo, comportamento similar 4 maioria dos materiais: em um primeiro
momento, a resposta a tens@o ¢ linear, ou seja, esta primeira deformagdo que as membranas
sofrem ¢é reversivel, até que se atinja a tensfo de escoamento, tipicamente 6 MPa. A partir
deste momento, ela passa a deformar-se plasticamente, ou seja, a deformagio ndo ¢ mais

reversivel, e o ensaio prossegue até o rompimento da membrana, normalmente 7 MPa.
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Figura 22 - Curva tipica tensdo versus deformagdo para uma membrana resultante da solugdo de PSf P-

1700/NMP e para membrana nanocomposita.

As tabelas seguintes apresentam o alongamento na ruptura e o limite de resisténcia em
fungdo do teor de argila. Observa-se nas tabelas que ambas as propriedades sdo crescentes em

func@o do teor de argila, até que as mesmas atingem um maximo quando o teor de argila na
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membrana € de 2%. A partir deste momento, ha um decréscimo considerdvel em ambas as
propriedades, sendo que os valores encontrados sdo inferiores aos das membranas de
polissulfona apenas. Dentre as causas provaveis para o aumento no limite de resisténcia e do
alongamento na ruptura € o rearranjo das camadas de argila, na dire¢do em que a tenso esta
aplicada, permitindo assim apresentar uma maior deformagdo quando sujeito a tragiio. Outra
provével explicagdo sdo as interagdes entre as camadas de argila e as cadeias poliméricas,
havendo um entrelagamento entre elas, aumentando assim a resisténcia do material e

dificultando o rompimento do mesmo.

Tabela IV — Alongamento para cada membrana

% em massa de argila Alongamento na
ruptura(%)
0,0 34,07
2,0 54,91
5,0 19,17

Tabela V — Limite de resisténcia para cada membrana

% em massa de argila Limite de resisténcia a
tracdo (MPa)

0,0 7,84

2,0 9,29

50 4,91

Ja a queda abrupta nas propriedades mecénicas das membranas com 5% de argila,
podem ser atribuidas ao fato de as mesmas, a partir deste momento, apresentarem uma maior
fragilidade, propriedade tipica das cerdmicas. Assim, a partir deste ponto, as membranas
tendem a comportar-se como materiais cerdmicos, pelo menos no que se refere as
propriedades mecinicas das mesmas.

Como este fendmeno foi observado apenas para o teor de 5% de argila, seria
interessante a anélise de membranas com maior teor de argila, para ver se o comportamento

persistia com estas membranas.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

O presente estudo tratou de membranas nanocompésitas de polissulfona e argila,
preparadas por uma dispersdo de N-metil-2-pirrolidona, polissulfona ¢ montmorilonita. Os
primeiros ensaios realizados com estas membranas estdo associados a determinacdo da
estrutura e morfologia da mesma, ou seja, inicialmente realizou-se os ensaios de difragdo de
raios-X, microscopia eletrénica de varredura e microscopia eletronica de transmissio.

Foi realizada a difragdo de raios-X da montmorilonita para determinar-se também a
disténcia entre camadas consecutivas de argila. De acordo com a difragfo de raios-X, chegou-
se & conclusdo de que as cadeias poliméricas estavam entre camadas consecutivas de argila,
uma vez que a agua existente havia sido eliminada e a distancia entre camadas consecutivas
estava proxima do valor encontrado na montmorilonita. Contudo, para determinar-se como as
camadas estavam dispostas no material, era necessaria a realizagdo de ensaios de microscopia
eletronica de transmissdo e de varredura. De acordo com a microscopia eletrdnica de
transmissdo, as membranas apresentaram uma estrutura predominantemente intercalada.
Contudo, para teores maiores de argila, a estrutura apresentava um aspecto intercalado /
esfoliado.

Conforme exposto no inicio deste trabalho, o ideal ¢ que a estrutura seja esfoliada, ja
que confere um aspecto mais homogéneo & mesma, ou seja, todas as regides da membrana
apresentam comportamento similar as demais. Provavelmente, este aspecto intercalado deve-
se a agitagdo ndo ter sido suficiente para separar estas camadas de argila, ou o tempo de
agitagdo ndo ter sido suficiente para que isto ocorresse. Para trabalhos futuros, a sugestdo €
que a dispersdo esteja sob agitagdo por mais tempo.

A microscopia eletrénica de varredura da seccfio transversal da membrana foi
importante para mostrar que a argila estava dispersa na membrana e que, apesar da estrutura
encontrada na membrana ser predominantemente intercalada, estas fases estavam dispostas
homogeneamente ao longo da membrana. Assim, as camadas de argila estavam dispersas
adequadamente na matriz de polissulfona.

A estabilidade térmica das membranas foi analisada através de ensaios de
termogravimetria, termogravimetria derivada e calorimetria exploratéria diferencial. Nestes
ensaios foi analisado o comportamento das membranas quanto as diferentes transigdes
térmicas sofridas pela mesma, em fungfo do teor de argila na membrana. Constatou-se que,
para maiores teores de argila, mais elevadas eram as temperaturas para as quais ocorriam as

transi¢Ges térmicas nas membranas. Portanto, o teor de argila aumentava a estabilidade
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térmica da membrana. Isto se deve as interagdes {on-dipolo entre as camadas de argila
dispersas na matriz de polissulfona e entre as cadeias do polimero. Estas interagdes conferem
maior estabilidade a estrutura da membrana, o que requer maior energia para o rompimento,
ou mesmo modificagSes na estrutura do material. Sendo assim, quanto maior o teor de argila,
mais estavel a membrana termicamente.

As propriedades mecanicas das membranas também foram analisadas, sendo que para
sua determinagdo, as membranas foram sujeitas a ensaios de tragio para avaliar propriedades
importantes s mesmas como, alongamento na ruptura e resisténcia a tra¢do. De acordo com
os resultados obtidos, as membranas nanocompésitas apresentaram propriedades similares a
maioria dos materiais, apresentando regime plastico e elastico de deformagdo quando sujeitos
a tragdo. Observou-se que o alongamento na ruptura e a resisténcia 4 tragio aumentaram com
o aumento do teor de argila, atingindo valores méaximos para o teor de argila de 2%. Para o
teor de argila de 5%, houve uma queda abrupta nas propriedades mecanicas da membrana.
Esta queda pode estar associada ao fato de a membrana apresentar comportamento fragil a
partir deste ponto, comportamento este tipico de materiais ceramicos. Ou seja, acredita-se
que, a partir deste ponto,a membrana tende a comportar-se como material ceramico.

Portanto, este estudo foi realizado com o intuito de desenvolver membranas
nanocompdsitas, que apresentassem as melhores propriedades possiveis para que fossem
utilizadas na ultrafiltragdo de 4gua. De acordo com os ensaios realizados, tudo leva a crer que,
quanto maior o teor de argila, melhor a qualidade da membrana, uma vez que a mesma
apresenta uma estrutura intercalada / esfoliada para maiores teores de argila, além de
apresentar maior estabilidade térmica. Contudo, as propriedades mecénicas, a partir de certo
ponto, passam a apresentar um decréscimo consideravel em fungdo do teor de argila. Sendo
assim, dentre os valores encontrados, a membranas mais recomendada para o uso adequado
em aplicagGes de tratamento e esgoto ¢ a membrana de polissulfona e 2% em massa de argila.

Contudo, para uma caracterizagdo completa desta membrana, alguns outros ensaios
seriam importantes, como, por exemplo: a analise do tamanho dos poros de cada membrana,
para determinar se a permeabilidade da membrana estava adequada; a porosimetria, para
determinar a quantidade de “vazios” existentes no material; a hidrofilicidade e a
hidrofobicidade, para determinar o comportamento das membranas quando em contato com a
agua, e a medicdo do angulo de contato entre a d4gua e as membranas; um ensaio de filtragdo,
para determinar a qualidade dos efluentes filtrados pelas mesmas; ensaios de microscopia
oOptica durante a formagdio da membrana, para determinar como ocorre a formagdo da

membrana; ensaios de titulagdo para obtengfio de um diagrama terndrio com os principais
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pontos do mesmo; a andlise de membranas com maior teor de argila; a substituicdo da
montmorilonita por outros elementos inorganicos.

Muitas so as alternativas para a completa caracterizagdo das membranas, e para a
determinacio de qual delas é a mais adequada. Contudo, o presente trabalho tem o intuito de
apresentar uma ideia de como proceder para a determinagdio destas propriedades, e sugerir
uma nova alternativa, frente as ja existentes na obten¢do de dgua potavel e no tratamento de
efluentes. Portanto, este ¢ apenas um inicio de um tema de profundo interesse da sociedade
em geral, ja que atende a4 demanda cada vez maior de recursos hidricos, sendo que cada vez
mais exige-se que estes recursos apresentem maior qualidade. Que este trabalho impulsione

trabalhos vindouros que completem este estudo, e atendam plenamente a esta demanda.
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