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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar a produ¢cdo de membranas com
poliestireno, proveniente de copos plasticos, e carvao ativado. As membranas foram
preparadas usando a técnica de inversao de fases, na qual foram testadas diferentes
concentragbes de polimero/solvente, espessuras de espalhamento (0,23 mm e
0,47 mm) e diferentes tipos de solventes (1-Metil-2-Pirrolidona — PRD e N,N-
Dimetilformamida — DMF). O solvente que apresentou-se mais adequado para a
fabricagdo das membranas foi o PRD, proporcionando melhor dissolugdo e
espalhamento do polimero. A espessura de espalhamento em que as membranas
obtiveram uma melhor formagao de poros e melhores propriedades mecanicas, foi a
de 0,47 mm. Foram testadas também diferentes propor¢des de Polietilenoglicol 300
(PEG300) e carvao ativado na composi¢céo das membranas. A concentragao de 20%
de PEG300 da massa total e, 1 % e 2 % de carvao ativado da massa do polimero,
foram as que apresentaram os melhores parametros avaliados, tais como, dissolugcao
do polimero, espalhamento e formagao de poros. Concluiu-se que a adi¢gao de carvao
ativado influenciou na formagao de poros, em um maior fluxo de agua e maior retengao
de Polietilenoglicol 300 e Polietilenoglicol 4000 (PEG4000).

Palavras chave: polimero, membrana, inversao de fases.



ABSTRACT

The present work had as objective to study the production of membranes with
polystyrene, coming from plastic cups, and activated carbon. The membranes were
prepared using a phase inversion technique in which different polymer/solvent
concentrations, spreading thicknesses (0.23 mm and 0.47 mm) and different solvent
types were tested (1-Methyl-2-Pyrrolidone - PRD and N, N-Dimethylformamide - DMF).
The PRD was most suitable for a manufacturing of the membranes, providing better
dissolution and casting solution of the polymer. The casting solution thickness in which
as membranes obtained better pore formation and better mechanical properties was
0.47 mm. Different proportions of polyethylene glycol 300 (PEG300) and activated
carbon in the composition of the membranes were also tested. The best parameters
for membranes production (polymer dissolution, casting solution and pore formation)
were obtained using 20% polyethylene glycol 300, and 1% and 2% activated carbon.
It was concluded that activated carbon influenced the formation of pores, water
permeability and polyethylene glycol 300 and polyethylene glycol 4000 (PEG4000)

rejection.

Key words: polymer, membrane, phase inversion.
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1 INTRODUGAO

Dentre os processos de separacgao utilizados nas operacgdes unitarias, um que
chama a atencao € o de separagao por membranas, o qual vem sendo cada vez mais
utilizado na industria quimica, em substituicdo aos processos convencionais como
destilacao e filtragdo. O processo de separagdao por membranas comegou na area
médica, com o rim artificial, e hoje é aplicado nos mais diferentes ramos, como a
petroquimica, com as unidades industriais de fracionamento de misturas gasosas,
passando pela biotecnologia, industria alimenticia e farmacéutica e tratamento de
aguas. A eficiéncia do processo depende na melhoria da seletividade, baixo custo
energético e a qualidade do produto final (HABERT et. al, 2006).

A tecnologia de separagado por membranas, para a separagao, isolamento de
produtos e concentragao, trouxe o surgimento de técnicas de separagao pelo uso de
membranas poliméricas. As membranas a partir de polimeros podem ser
desenvolvidas com caracteristicas distintas para diferentes utilidades, como, por
exemplo, nas células a combustivel, na desidratacdo de etanol por pervaporacao,
entre outros. Para se utilizar um polimero comercial, tal como, o poliestireno, para a
fabricacdo de membranas, € necessario que haja procedimentos especificos para que
0 mesmo se torne aplicavel como membrana, caso contrario, podera haver
interferéncia em propriedades especificas muito importantes como morfologia,
estrutura e seletividade (CELSO, 2003).

Os polimeros sao macromoléculas formadas a partir de mondémeros. Eles
podem ser caracterizados por seu tamanho, sua estrutura quimica e interacdes intra
e intermoleculares. Podem ainda ser naturais, como a celulose, ou sintéticos, como o
poliestireno. Sao classificados como termoplasticos, termofixos, borrachas e fibras.
Os termoplasticos sdo moldaveis a quente, sao isolantes térmicos e elétricos,
possuem baixa densidade e baixo custo. Os termofixos possuem rigidez que nao se
altera com a temperatura, diferente dos termoplasticos que amolecem e fundem-se.
As borrachas sao divididas em naturais e sintéticas. A natural é obtida da seiva de
varios vegetais, sendo que as arvores da seringueira sao as principais, ja as sintéticas
sao obtidas por meio da polimerizacdo do acetileno. As fibras sdo também sao

divididas também em naturais e sintéticas. As naturais sao as retiradas prontas da
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natureza, que podem ser de origem vegetal ou animal. As fibras artificiais sdo
produzidas a partir da celulose (PAOLI & SPINACE, 2005).

No meio de tantos polimeros existentes, o poliestireno se destaca por ser
vastamente utilizado na industria de embalagens. Sendo assim, 0 mesmo pode ser
facilmente encontrado em prateleiras de mercados e consequentemente em forma de
descarte. Ele € um material reciclavel que apresenta boa estabilidade térmica, de facil
polimerizagao e € adquirido a baixo custo, podendo ser aplicado para a producéo de
membranas (MEIRELES, 2007).

Segundo Jacques (2010), o poliestireno é o quinto termoplastico mais utilizado
atualmente, com 7,8% do consumo mundial. O Brasil em 2010 produziu cerca de 646
toneladas desse polimero, que necessitaria ser reciclado uma vez que ele leva em
torno de 200 anos para se decompor na natureza. Economicamente, a reciclagem do
poliestireno (por exemplo de copos plasticos) € pouco atrativa, devido ao baixo valor
pago por esse material (cerca de R$ 0,20 o quilo). Neste sentido, a utilizagdo do
poliestireno descartado pode ser uma alternativa para o desenvolvimento de
membranas de baixo custo.

Meireles (2007) estudou a produgdo de membranas produzidas a partir de
acetato de celulose, do bagaco de cana-de-agucar, e poliestireno de copos plasticos
descartados. Os resultados demonstraram que as mesmas possuem um
comportamento equivalente as que sao comercializadas.

O carvao ativado, um material carbonoso que tem a capacidade de adsorver
seletivamente gases, liquidos ou impurezas, pode ser utilizado na preparagédo das
membranas poliméricas. Gongalves (2015) produziu membranas a partir de
polidimetilsiloxano com a adi¢cao de carvao ativado e concluiu, que a utilizacdo de
carvao ativado, promoveu uma diminuicdo do fluxo da membrana, mas, com um
aumento na seletividade do material retido.

O desenvolvimento de estudos com produgdo de membranas a partir de
poliestireno, oriundo de copos plasticos, com a adicdo de carvao ativado sdo escassos

na literatura.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Produgao e caracterizagdo de membranas poliméricas usando poliestireno,

provenientes de copos plasticos, com carvao ativado.

1.1.2 Objetivos especificos

e Produzir membranas poliméricas utilizando poliestireno proveniente de
embalagens de copos plasticos;

e Avaliar a adicdo de carvao ativado e aditivos na composi¢do das membranas;

e Caracterizar as membranas produzidas quanto as espessuras obtidas,
estabilidade térmica (TGA e DTG), teste de inchamento, fluxo de agua, rejeicao
de PEG 300 e PEG 4000.



13

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS DE SEPARACAO POR MEMBRANAS

As membranas sao descritas como barreiras que separam duas fases e que
podem restringir total ou parcialmente o transporte de uma ou varias espécies
quimicas presentes na fase (GONCALVES, 2015). Geralmente, as fases sao divididas
em duas, o concentrado, composta por componentes maiores que 0s poros minimos
da membrana, e o permeado, formado pelos componentes menores, que atravessam
a membrana (MEIRELES, 2007).

Na Figura 1 € mostrado a subdivisdo dos tipos de membranas. Por meio da
estrutura e morfologia, as membranas podem ser classificadas como densas ou

porosas, simétricas ou assimétricas.

! v

Densa Cﬂmpﬂstﬂ

FPorosa

v '

Simetrica Assimétrica

i

Figura 1: Classificagcdo das membranas de acordo com a morfologia
Fonte: Engel (2011)

Nas densas, a separagao ocorre através das interacdes fisico-quimicas entre
0s componentes a serem permeados e o material da membrana, ela € o tipo de

membrana com maior seletividade.
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Nas porosas, a separagcdo ocorre mecanicamente através da rejeicdo de
tamanhos do material, onde o mesmo pode estar tanto dissolvido como em
suspensao. Quando os poros sado uniformes ao longo da secdo transversal da
membrana, é chamada de simétrica, quando aumentam o seu tamanho, € chamada
de assimétrica (ENGEL, 2011). As membranas compostas sao diferenciadas pelo uso
de mais de um material na composigao de sua estrutura. (SANTOS, 2011)

O processo de separacao por membranas € caracterizado por uma for¢ga motriz,
caso contrario o processo nao ocorreria. Essa forca pode ser a concentragdo, a
diferenca de temperatura ou a pressao. A eficiéncia das membranas é determinada
pela seletividade e o fluxo permeado da membrana (CARVALHO, 2001).

Os diferentes processos de separagao por membranas podem ser classificados
de acordo com o tamanho dos poros das membranas e podem ser utilizados para
objetivos distintos. A microfiltracdo possui poros na faixa de 1000 A até 10 um, forca
motriz de até 2 atm, as particulas do material retido s&o de peso molecular 500 kDa e
o seu material permeado € constituido de agua e solidos dissolvidos, ela pode ser
utilizada para a remocao de soélidos suspensos, até mesmo micro-organismos
(ENGEL, 2011).

Dependendo do tamanho dos poros das membranas € necessaria uma pressao
maior para que ocorra a separagao, como na nanofiltracdo, comumente utilizado uma
pressao de cerca de 15 atm, enquanto que na osmose inversa a pressao pode chegar
até a 80 atm (ENGEL, 2011). A Tabela 1 apresenta as caracteristicas de dois dos

principais processos de separacao por membranas.

Tabela 1: Caracteristicas dos processos de separagado por membranas.

Processo Forga motriz Material retido Material
permeado
Microfiltraco Diferenca de Particulas > PM  Agua e solidos
¢ pressao (até 2 atm) 500 kDa dissolvidos
Diferenca de Macro moléculas ]
Ultrafiltragéo ¢ (proteinas de PM Agua e sais

pressado (1-10 atm) 5-500 kDa)

A microfiltragcao, juntamente com a ultrafiltracao, esta entre o processo
de separagao mais utilizado. Ela é capaz de remover particulas do tamanho de

microns, como bactérias e particulas suspensas de suspensdes ou gases, através da
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passagem do fluido membrana com didmetro de poro entre 0,1 a 10 ym. Uma
membrana de microfiltracdo para que seja eficiente deve possuir caracteristicas como:
uniformidade do tamanho do poro, porosidade e espessura da camada ativa. Esse
processo € amplamente utilizado na remogao de poluentes de agua, bem como, na
clarificagao de vinho, cerveja e sucos (ANADAO, 2010).

A ultrafiltracdo possui poros com didmetro entre 10 e 1.000 A, retém
particulas coloidais, biomoléculas, entre outros, permeado apenas agua e sais. Esse
processo € aplicado na industria alimenticia para clarificacdo de sucos de frutas e
também na producgéo de laticinios, para a concentragdo de proteinas e gordura do
soro do leite (ANADAO, 2010).

As membranas sintéticas podem ser dividas em organicas e inorganicas.
A primeira, em sua grande maioria, € produzida a partir de polimeros, e a segunda, a
partir de metais e ceramicos. As organicas possuem um menor custo de produgao que
as inorganicas (HABERT et. al,2006).

2.2 MATERIAIS EMPREGADOS NO PREPARO DAS MEMBRANAS

Com o desenvolvimento da industria, tornou-se possivel a fabricacdo de
membranas sintéticas a partir de diferentes materiais, sendo os polimeros um dos
mais utilizados. Na Tabela 2, estdo representados os polimeros comumente

empregados para a fabricagdo de membranas sintéticas.

Tabela 2: Materiais utilizados na fabricagdo de membranas.

Polimero Membranas
Policarbonato (PC) MF
Fluoreto de polivinilideno (PVDF) MF e UF
Politetrafluoretileno (PTFE) MF
Polipropileno (PP) MF
Acetato de celulose (AC) MF e UF
Poliamida (PA) MF e UF
Polisulfona (PSF) MF e UF
Poliestireno (PS) MF e UF

Fonte: Anadao (2010)
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O politetrafluoretileno (PTFE) € amplamente utilizado na fabricagdo comercial
de membranas de microfiltragdo (ANADAO, 2010). O poliestireno (PS) ndo possui
uma ampla utilizagdo nesse comércio, mas chama a atengdo, pois, tem sido
largamente consumido nos ultimos anos, gerando expressivos descartes.

Os materiais inorganicos, em relagdo aos polimeros, apresentam uma maior
estabilidade quimica e térmica, mas, a sua utilizagao ainda ¢é limitada, restringindo-se
aos processos de micro e ultrafiltracdo. Podem ser obtidas a partir de quatro tipos de

materiais: ceramicos, metalicos, vitreos e zeoliticos (ANADAO, 2010).

2.3 POLIESTIRENO

Os polimeros sédo descritos como materiais extremamente versateis, sao
obtidos pela polimerizagdo de monémeros ou ainda pela extragdo de produtos
naturais. O poliestireno (PS) € um tipo de polimero resultante do mondébmero de
estireno, ou seja, consiste em macromoléculas formadas pela unido sucessiva de

varia moléculas de estireno. Na Figura 2 esta demonstrado a estrutura do poliestireno.

{CHQ—CHiL
n

Figura 2: Estrutura do poliestireno
Fonte: Meireles (2007)

O poliestireno foi fabricado pela primeira vez em 1929, tendo sido o primeiro
plastico a ser produzido industrialmente. Suas principais caracteristicas sao:
transparente como o vidro, possui boa estabilidade térmica, baixa resisténcia
mecéanica e aos solventes organicos, € apolar, quimicamente inerte, de facil
polimerizagao, apresenta boa processabilidade, além de ser adquirido a baixo custo.

Os poliestirenos podem ser classificados de acordo com as diferentes formas
de polimerizagao e aplicagdo, em expandido, de alto impacto, resistente ao calor e 0

cristal.
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O PS cristal € um homopolimero amorfo, transparente, duro e com alto indice
de refracdo. Por se tratar de um material de baixo custo de producao, é largamente
utilizado na fabricagcéo de copos descartaveis, pratos, talheres, entre outros (Meireles,
2007).

Com a producgao industrial dos polimeros, os mesmos passaram a substituir
outros tipos de materiais. O vidro era a principal matéria prima utilizada para
fabricagcéo de garrafas e copos, e apés a utilizagdo dos polimeros em escala industrial,
0S mesmos passaram a ser produzidos também através de polimeros como o PET e
o PS.

Tendo em vista o grande consumo desse plastico nos ultimos anos, houve um
aumento significativo do seu descarte na natureza, o que leva a uma preocupagao
ambiental a esse respeito, pois, ele € um polimero nao biodegradavel e leva cerca de
200 anos para comecar a se decompor. Sendo assim, uma das formas de reciclar o
poliestireno é através da utilizagdo na produgcdo de membranas (MEIRELES, 2007).

Lopez et. al, (2008) produziram membranas com poliestireno reciclado e
diferentes concentragdes de PEG, o resultado da utilizacdo de PEG na composic¢ao da
membrana foi a melhora na viscosidade e na taxa de permeacédo de agua pura. As
membranas com a adicdo de PEG 200 apresentaram tamanhos de poros menores em
comparagao com as que possuem em sua composicao PEG 400 e PEG 600, ou
seja, com o aumento do peso molecular ha o aumento do fluxo, contudo, uma

diminuicao na separagao do soluto.

2.4 PREPARO DE MEMBRANAS MICROPOROSAS ASSIMETRICAS

As membranas microporosas podem ser fabricadas utilizando-se os seguintes
processos: separagao de fases induzida por reacdo, separacao de fases induzida
termicamente, air casting, precipitagao por imersao e inversao de fases.

A separagao de fases induzida por reacdo € um método que consiste em
sujeitar a solu¢ao polimérica a uma reagao, onde ira ocorrer a separagao de fases. A
induzida termicamente, trata-se do mesmo processo, contudo, o que guia a formagao
de membranas assimétricas é a taxa de resfriamento ao qual a solugao é submetida
(ANADAO, 2010).
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No processo air casting, o polimero é dissolvido em uma mistura de solvente
volatil e ndo-solvente menos volatil. A evaporagdo em ambiente controlado causa a
reducdo gradual da proporcao solvente/ndo solvente e a solubilidade do polimero
decresce. Isso leva a separagao em duas fases, concomitantemente com a saida do
solvente (ANADAO, 2010).

A precipitagao por imersao, trata-se de um dos processos mais importantes
para a manufatura de membranas. Uma solucéo polimérica € espalhada sobre uma
superficie e, subsequentemente, imersa em um banho de n&o solvente. A precipitacéao
ocorre porque o solvente é trocado por um nao solvente na solugéo polimérica. Esse
meétodo possui alguns detalhes pré-estabelecidos:

- solugéo polimérica € espalhada em baixas temperaturas ( de 0 °C a -11 °C);

- parte do solvente evapora antes da imerséo;

- a membrana é formada com a imerséo;

- em seguida, a membrana € aquecida entre 70 °C e 90 °C, a fim de formar uma

membrana secundaria, com estrutura porosa (ANADAO, 2010).

A inversdao de fases, assim como, a precipitacdo por imersdo, € um dos
métodos mais utilizados para a produgao de membranas. Nesse processo, o polimero
€ transformado de forma controlada de liquido para sélido. Ocorre por meio de um
solvente, polimero e um nao-solvente, as membranas sdo preparadas através da
precipitacéo por evaporagao e por imersao, onde ha a troca de massa entre a solugao
polimérica e o banho de precipitagcdo. A solugao polimérica € dividida em duas fases:
uma € solida e rica em polimero, sendo a matriz da membrana, e outra, é a fase
liquida, que & pobre em polimero e forma a estrutura porosa. Um fator determinante
na morfologia das membranas € a transferéncia de massa entre o solvente e o ndo
solvente (POLETTO, 2010).

2.5 CARVAO ATIVADO

O carvao ativado é um material carbonoso que sofre um processamento para
aumentar a porosidade interna aonde tem a capacidade de adsorver seletivamente
gases, liquidos ou impurezas. Sua estrutura consiste em uma base grafitica, em que
as extremidades podem conter uma série de elementos, como, hidrogénio, nitrogénio

e oxigénio, que sdo como grupos funcionais (NIEDESBERG, 2012).
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Quase todos os materiais que possuem alto teor de carbono podem ser
ativados. Alguns precursores utilizados para a carbonizagdo sao os carvdoes minerais,
cascas de frutos, madeiras, etc. A obtengdo do carvao ativado € por meio de dois

processos, a ativacéo fisica e quimica (GONCALVES, 2015).

Na ativacao fisica, o precursor, como a madeira, € submetido a uma queima
controlada com baixo teor de oxigénio em temperatura de 800 °C a 1000 °C. E uma
etapa de preparagdo do material, e tem como finalidade remover componentes

volateis e gases leves (CO, Hz, CO2e CHa4).

A ativagdo quimica compreende uma etapa de carbonizagdo a uma
temperatura especifica na presenca de agentes quimicos, tais como KOH, NH4 e
ZnCl2. O objetivo dos reagentes € promover a formagédo de ligagdes cruzadas,

resultando em um carvdo com matriz rigida (GONCALVES, 2015).

O carvao tem sido utilizado na industria como adsorvente na purificacdo de
gases e liquidos (GONCALVES, 2015). HSU e TENG (2000) relataram a utilizagao de
carvao ativado na producdo de capacitores de alto desempenho. ZHOU (2014)

trabalhou com a remocéao de iodeto gasoso radioativo, presente em usinas nucleares.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 MATERIAL E REAGENTES

As membranas foram produzidas a partir de copos plasticos de poliestireno
(Copobras), tendo sido adquiridos no comércio de Toledo/PR. Para o preparo das
membranas, recortou-se 0os copos em pedacos pequenos, retirando-se a parte de

baixo e a de cima para facilitar a dissolugao do poliestireno.

Para a dissolugao do poliestireno, utilizou-se os solventes 1- Metil-2-Pirrolidona
P.A. — PRD (Neon) e N,N-Dimetilformamida — DMF (Synth).

O Polietileno Glicol 300 USP (Synth) foi utilizado como um aditivo formador de
poros na composicdo das membranas e para andlise da rejeicdo de PEG das
diferentes membranas. O Polietileno Glicol 4000 USP (Exodo) foi utilizado somente

para analise de rejeicdo de PEG.

O carvao ativado em p6 (Madecarbo Ind e Com Ltda), foi moido e peneirado
usando uma peneira da série Tyler de 325 mesh, ou seja, menor que 0,044 mm. As

propriedades fisico-quimica do carvao ativado em po estdo apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do carvao ativado em po (CA).

Propriedades Valor
Numero de lodo (mg/g) 749,7
Area superficial especifica (m?/g) 883,6

Volume de Microporos (cm®/g)
Volume de Mesoporos (cm®/g)
Volume de Macroporos (cm?®/g)
Volume Total de poros (cm?g)
Diametro médio do poro (A)
Diametro médio das Particulas (mm)
Densidade Aparente (g/cm?)

Cinzas (%)

Umidade (%)

0,057 (14,8%)
0,304 (78,6 %)
0,026 (6,6%)
0,387 (100%)
14,6
0,044
0,249
1,67
38,8
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3.2 PRODUGAO DE MEMBRANAS

3.2.1 Primeira etapa

O procedimento experimental foi realizado nos laboratérios da Universidade
Tecnologica Federal do Parana — UTFPR, campus Toledo, localizado na cidade de

Toledo, Parana.

As membranas foram produzidas a partir de poliestireno provenientes de copos
plasticos, utilizando a técnica de inversao de fases. Os ensaios preliminares tiveram
como objetivo avaliar os dois solventes para a utilizagdo na produ¢ado das membranas,

e observar a melhor proporgcao de polimero/solvente.

As solugdes foram preparadas em erlenmeyers de 125 mL, nos quais pesou-
se o0 polimero e, em seguida, adicionou-se o solvente nas quantidades suficiente para
cada formulacgédo. As solugdes foram agitadas com o auxilio de um agitador magnético
por 4 horas e deixadas em repouso por 2 horas, devido a incorporagéo de oxigénio no

meio.

Para o espalhamento das solugbes foram utilizadas placas de vidro
previamente limpas, ambientadas com o solvente e preparadas com linha de nailon
de 0,47mm em ambos as extremidades para alcangar a espessura desejada. As
solugdes foram entdo despejadas sobre as placas de vidros e o espalhamento foi

realizado com o auxilio de um bastio de vidro.

Apo6s 4 horas, as placas de vidro contendo a solucdo espalhada foram
imersas em bacias de polietileno contendo agua potavel e deixadas por 12 horas a
temperatura ambiente. As membranas foram retiradas das placas de vidro, lavadas
com agua destilada para a remogéo do solvente e armazenadas em agua destilada

até a utilizacao para a caracterizacao.

Os ensaios preliminares foram realizados nas condigbes experimentais

apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4: Condigdes experimentais utilizadas na produgao de membrana a partir de PS

Espessura do

Membrana PS (%) PRD (%) DMF (%) fio (mm)
MPS20PRD80 20 80 - 0,47
MPS15PRD85 15 85 - 0,47
MPS10PRD90 10 90 - 0,47
MPS20DMF80 20 - 80 0,47
MPS15DMF85 15 - 85 0,47
MPS10DMF90 10 - 90 0,47

3.2.2 Segunda etapa

A partir dos ensaios preliminares, produziu-se membranas com o aditivo
PEG300 e com a espessura de 0,23 mm e 0,47 mm. Essa etapa teve como objetivo

analisar o comportamento do PEG300 na composi¢ao da membrana.

O procedimento de preparo das membranas foi o mesmo utilizado na primeira
etapa, com a adicdo de PEG depois do polimero. As membranas preparadas em

diferentes condicdes estao descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Condigbes experimentais utilizadas na producdo de membranas com adicdo de PEG 300.

Espessura do fio

Membrana PS (%) PRD (%) PEG300 (%) (mm)
MPS20PRD60PEG20E23 20 60 20 0,23
MPS20PRD60PEG20E47 20 60 20 0,47
MPS20PRD70PEG10E23 20 70 10 0,23
MPS20PRD70PEG10E47 20 70 10 0,47

3.2.3 Terceira etapa

Baseado na segunda etapa, produziu-se membranas com diferentes dosagens
de carvao ativado (CA), tendo como objetivo, analisar o comportamento do CA na

composi¢cao da membrana.
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No preparo das solucgdes, o CA foi adicionado depois das 4 horas de agitacao,
permanecendo por mais 30 minutos sob agitagdo e, mantido em repouso por 2 horas.

As membranas foram preparadas nas condi¢cdes descritas na Tabela 6.

Tabela 6: Condi¢des experimentais para a produgdo de membranas com a adi¢gdo de carvao ativado.

Carvao Espessura
o, o 0, H

Membrana PS (%) PRD (%) PEG300 (%) atl(\gz)do do fio (mm)
MPS20PRD60

PEG20CA0 20 60 20 0 0,47
MPS20PRD60

PEG20CA1 20 60 20 *1 0,47
MPS20PRD60 *

PEG20CA2 20 60 20 2 0,47

* porcentagem em relagao a massa do polimero.

3.3 CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS

As analises realizadas tiveram como finalidade caracterizar as membranas
produzidas na terceira etapa, com e sem a adi¢gao de diferentes teores de carvao

ativado, observando o efeito nas propriedades térmicas e morfoldgicas.

3.3.1 Espessura das Membranas

A espessura das membranas foi determinada usando as imagens obtidas com

microscopio digital.

3.3.2 Teste de Inchamento

Cortou-se tamanho das membranas obtidas com didmetro de 47 mm e pesou-
se a massa inicial. Em seguida, os mesmos foram mantidos submersos em agua
destilada por 4 dias. No final do periodo, pesou-se novamente a massa da membrana

e calculou-se o percentual de inchamento usando a Equacéo 1:
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massa final — massa inicial (1)
Inchamento (%) = e inicial x100

3.3.3 Analises térmicas: TGA e DTG

As analises de perda de massa com a temperatura (TGA/DTG) tem a finalidade
de verificar a estabilidade térmica do material. Foram realizadas em um equipamento
de analise térmica simultanea (TGA/DSC 3+, Mettler Toledo). Pesou-se 9 mg das
amostras, recortadas em pedagos pequenos antes de serem pesadas, e foram
acondicionadas em capsulas de alumina, aquecidas até 500 °C, a 10 °C/min, sob

atmosfera de N2, a uma vazao de 50 mL/min.

3.3.4 Fluxo da Agua

Os ensaios de permeacao de agua das membranas foram realizados em um
modulo de filtragdo, composto de uma bomba de vacuo (Prismatec, 122-BCP) e um
sistema para filtragcdo em polisulfona (Sterifil System, Millipore) para membranas de
47 mm.

A Figura 3 mostra o aparato de filtragdo com uma area de 0,145 cm?, utilizado

para as analises de permeabilidade de agua e rejeicdo de PEG.

1 — Bomba de vacuo;

2 — Frasco de seguranga;
3 — Valvula;

4 — Reservatorio de 250 mL;
5 — Base de suporte da
membrana;

6 — Tela de suporte, 47
mm, polipropileno;

7 — Borracha de vedagao;
8 — Frasco receptor de
250 mL.

Figura 3: Esquema do aparato de filtragdo com bomba a vacuo

Fonte: Autoria propria
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Para a analise da permeabilidade de agua, as membranas foram recortadas no
didmetro de 47 mm. Utilizou-se 100 mL de agua purificada (Milli-Q) para cada tipo de

membrana e um vacuo de 650 mmHg.

A membrana foi devidamente colocada no moédulo de filtragdo. Em seguida, a
bomba de vacuo foi ligada, até que atingisse a pressao desejada, mantendo-se a
valvula fechada e foi adicionado o volume de agua. A valvula foi aberta e anotou-se o

tempo (s) em que o volume de agua levou para atravessar a membrana.

O procedimento foi realizado em duplicata. O fluxo de agua através das

membranas foi calculado pela Equacéo 2.

Q (2)

Onde, J= fluxo de agua (mL.cm2.s™"); Q= volume de permeado (mL); A= area

da membrana (cm?); AT= tempo de permeacao (s).

3.3.5 Rejeicdo de PEG

Foram preparadas solugbes estoque de 1 % m/v com PEG de pesos
moleculares de 300 kDa e 4000 kDa. A partir da solugao estoque, foram preparadas
diluicdes a 0,75 %, 0,50 % e 0,25 %. Realizou-se a leitura das solugdes diluidas e a
estoque da PEG através do indice de refragdo, usando um refratdbmetro de bancada
(Digit, Abbe). A rejeicao (%) de PEG foi calculada pela Equacéo 3.

%R=1—<%>x100 (3)

Onde, Cp (mg/L) e Ci (mg/L) sdo a concentragao no permeado e da solugao inicial,
respectivamente. Testes de filtracdo foram realizados com as diferentes membranas
sob vacuo de 650 mmHg para as diferentes solugdes de PEG. O permeado foi
coletado e realizou-se a leitura no indice de refracdo. A concentracdo da solugao
permeada de PEG foi calculada a partir de uma curva de calibracdo das solucdes

utilizadas.
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Os resultados dos ensaios preliminares (primeira etapa) de producgéo de

membranas estdo dispostos na Tabela 7. Nesta etapa, foi avaliado de forma

qualitativa qual o solvente (PRD e DMF) que melhor solubilizou o polimero (PS), a

melhor proporgédo polimero/solvente para o espalhamento e o fluxo de agua nas

membranas.

Tabela 7: Resultados da primeira etapa de produgdo de membranas.

Parametros
Membranas i 5
Dlssol’ugao do Espalhamento Fluxo de agua
polimero

MPS20PRD80 Boa Bom N&o permeou
MPS15PRD85 Boa Regular N&o permeou
MPS10PRD90 Boa Regular N&o permeou
MPS20DMF80 Boa Bom N&o permeou
MPS15DMF85 Boa Ruim N&o permeou
MPS10DMF90 Boa Ruim Nao permeou

Para as membranas preparadas utilizando o DMF, os resultados demonstram

(Tabela 7) que este solvente apresentou-se eficiente na dissolugdo do polimero. A

membrana com maior concentragao de polimero (MPS20DMF80) foi a que apresentou

melhor caracteristica de espalhamento devido, provavelmente ao aumento da

viscosidade da solugao polimérica. Apenas para a MPS10DMF90 nao houve formacéao

de uma membrana integra, devido ao fato da evaporacgao do solvente ser muito rapida

e da baixa concentracdo de PS (10%).
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As solugdes poliméricas preparadas com o solvente PRD, em comparagao com
as preparadas com DMF, apresentaram-se mais viscosas em todas as diferentes
concentragdes de polimero. Nao houve dificuldade no espalhamento para nenhuma
dessas membranas, devido principalmente a evaporagao do solvente PRD ser mais
lenta do que o solvente DMF. Em virtude da baixa concentracdo de polimero
empregada na produgcdo da membrana MPS10PRD90, esta também se rompeu
durante a técnica de inversao de fases. A membrana que apresentou a melhor

dissolucao do polimero e espalhamento foi a MPS20PRD80.

Foram realizados testes de fluxo de agua no médulo de filtragdo, para todas as
membranas preparadas com os diferentes tipos de solvente, contudo, ndo houve

permeacao para nenhuma delas quando aplicado vacuo de 650 mmHg.

Para a segunda etapa de produgcado de membrana, foram escolhidos o solvente

PRD e a concentracao de polimero de 20%.

4.2 SEGUNDA ETAPA

Os resultados dos preparos da segunda etapa para a produgdo de membranas
estdo apresentados na Tabela 8. Nesta fase, avaliou-se a adicdo do PEG300 na
composi¢cao das membranas e a espessura de espalhamento da solu¢ao, usando fios

de nailon de 0,23 mm e 0,47 mm.

Tabela 8: Resultados da segunda etapa para as diferentes membranas produzidas.

Parametros
Membranas i =
Dlssol’ugao do Espalhamento Fluxo de agua
polimero
MPS20PRD60PEG20E23 Boa Bom Permeou
MPS20PRD60PEG20E47 Boa Regular Permeou
MPS20PRD70PEG10E23 Boa Regular Permeou

MPS20PRD70PEG10E47 Boa Bom Permeou
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Os resultados na Tabela 8, mostram que a utilizagcdo de 60 % e 70 % de
solvente na composicdo das membranas apresentaram uma boa dissolugdo do

polimero PS e ndo houve dificuldade no espalhamento das solugdes poliméricas.

Em relagdo ao teste de fluxo de agua, todas as membranas apresentaram
permeacdo de agua. Este fato pode ser atribuido a utilizagdo do PEG300 na
composicado das membranas, o qual contribuiu para a formagdo de poros das

mesmas.

Na Figura 4 sao apresentadas as imagens da secgado transversal das

membranas produzidas.

136,5¢m 205, 6urm

(a) (b)
154, Gum R
(c) (d)

Figura 4: Caracteristicas visuais das membranas da seg¢éao transversal (a) MPS20PRD60PEG20E23;
(b) MPS20PRD60PEG20E47; (c) MPS20PRD60PEG10E23; (d) MPS20PRD60PEG10E47

Fonte: Autoria propria
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O espalhamento da solucao utilizando a linha de nailon de 0,47 mm resultou
em membranas com espessura de 0,22 mm, em média, e as membranas preparadas
com linha de 0,23 mm, apresentaram uma espessura de 0,14 mm. Os resultados para
as analises de espessura corroboram com a literatura, em que Almeida et al. (2016)
estudaram a producédo de membranas poliméricas usando linha de nailon de 0,35 mm

produzindo membranas com espessura de 0,19 mm, em média.

As membranas preparadas com linha de 0,23 mm se apresentaram muito
quebradicas e de dificil manuseio, quando comparadas as membranas preparadas

com linha de 0,47 mm.

Lopez et al. (2008) produziu membranas de poliestireno com a adigdo de
diferentes pesos moleculares de PEG na composicdo das membranas, e seus
resultados demonstraram que quanto maior a concentracdo e o peso molecular do

PEG, maior a formacéao de poros.

A membrana que apresentou os melhores resultados no presente estudo para
os parametros analisados foi a preparada com linha de 0,47 mm e a que possuia a
maior porcentagem de PEG em sua composicdo, ou seja, a
MPS20PRD60PEG20E47. Esta formulagcdo foi escolhida para a produgdao de

membranas com adi¢ao de carvao ativado.

4.3 MEMBRANAS PREPARADAS COM ADIGAO DE CARVAO ATIVADO

Nesta etapa, avaliou-se a adicdo de carvao ativado na composicdo das
membranas. Analises de TGA e DTG foram realizadas para as membranas

produzidas conforme Tabela 6, sdo apresentadas na Figura 5.

Na Figura 5, pode se observar que do inicio até 100 °C a perda de massa é
devido a perda de agua das amostras, de 400 °C e 450 °C, ha a decomposi¢ao das
cadeias poliméricas, sendo que em torno de 428 °C houve a maior perda. As perdas
de massa foram de 34 %, 30 % e 31% para as membranas com 0 %, 1 % e 2 % de

CA, respectivamente.
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Figura 5: Analises térmicas das membranas de PS e CA: (a) analise termogravimétrica (TGA), e

calorimetria de varredura inicial (DTG).

Fonte: Autoria propria

Meireles (2007) estudou a produgdo de membranas a partir de

poliestireno, e os resultados para a curva de perda de massa ocorreu entre 370 °C e

480 °C. Botelho (2006) apresentou resultados para a curva de perda de massa do
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poliestireno entre 390 °C e 450 °C. Resultados estes que corroboram com os obtidos
no presente estudo.

Com a adicao de carvao ativado na composicao das membranas, houve uma
perda de massa menor quando comparado com a membrana sem carvao, tal
comportamento se deve ao fato do carvdo nao perder massa, pois, provém de um
processo de pirdlise, e quando adicionado na composi¢cdo, 0 mesmo diminuiu a perda
de massa da membrana.

Gongalves (2015) preparou e caracterizou membranas de polidimetilsiloxano
com carvao ativado. Os resultados das analises térmicas, demonstraram que a
membrana com carvao ativado apresentou uma perda de massa ligeiramente menor
do que a membrana somente com o polimero, como também observado neste estudo.

As imagens das membranas preparadas com diferentes dosagens de CA
espalhadas nas placas de vidro e das membranas recortadas no didmetro de 47 mm
estdo representadas na Figura 6. Foi possivel observar, apdés o espalhamento da
solucao polimérica, pontos com boa homogeneidade em todas as membranas. Além
disso, pode se observar uma ligeira variagao na cor das membranas de acordo com o

maior teor de carvao ativado incorporado a solugao polimérica.
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(a) (b)
(c) (d)
(e) (f)
Figura 6: Caracteristicas visuais das membranas na superficie de vidro e recortadas com o didmetro

de 47 mm: (a) e (b) MPS20PRD60PEG20CAO; (c) e (d) MPS20PRD60PEG20CAT1; (e) e (f)
MPS20PRD60PEG20CA2.

Fonte: Autoria propria
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As caracteristicas visuais da sec¢éo transversal e vista superior das membranas

ampliadas estao apresentadas na Figura 7.

Na Figura 7(d), (e) e (f), pode se observar que as superficies das membranas
apresentam-se com caracteristicas irregulares. Nas membranas com adi¢cado de CA,

verifica-se que as particulas de CA apresentaram-se dispersas ao longo da superficie.

Em analise a Figura 7(a), (b) e (c), verificou-se que o uso da linha de 0,47 mm
para o espalhamento da solug&o polimérica produziu membranas com uma espessura
de 0,28 mm, em média. Se verificou que o carvao ativado se distribuiu ndo somente
na superficie da membrana, mas, em toda a sua massa polimérica, resultando em

uma cor mais escura das membranas, conforme o aumento da dosagem de carvao.
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(f)

Figura 7: Caracteristicas visuais das membranas da seg¢éo transversal e da parte superior; (a), (b) e (c) Sec¢éo transversal, membrana sem adi¢do de carvéo,

1% e 2% de carvéo, respectivamente. (d), (e) e (f) Parte superior, membrana sem adi¢do de carvéo, 1% e 2% de carvdo, respectivamente.

Fonte: Autoria propria
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Os resultados dos testes de inchamento, fluxo de agua, rejeicao de PEG300 e
rejeicdo de PEG4000 realizados com as membranas produzidas com diferentes

dosagens de CA estado apresentados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados das membranas preparadas com adigéo de carvao ativado.
Parametros Membranas

MPS20PRD60 MPS20PRD60 MPS20PRD60
PEG20CA0 PEG20CA1 PEG20CA2

_ Testede 10,63+0,0 12,7446,4 10,99:6,4
inchamento (%)
Fluxo de_zag_l;la 0,92+0.72 1,20+0,4 1,97+0,43
(mL.cm™.s™)
Relelgag%sEG 300 22 7+0.0 31,846,4 40,916,4
Fluxo de PEG 300
a 0
Solugéo 1% 2,98+0,11 3,25£0,16 6,07+0,3
(mL.cm®?.s™)
Rejelgaczo}:)EG 4000 16.7+11.8 292459 54,2+59
Fluxo de PEG 4000 3.2+0,18 3.65+0,10 7,9+0,63

Solugao 1%
(mL.cm?s™)

O inchamento nas membranas foi em média de 11,45%, sendo que para as
membranas com carvao ativado houve ligeiramente uma maior absorgdo de agua,
contudo, a absorcéo foi pouca devido principalmente ao carater hidrofébico do PS.

O fluxo de agua para a membrana sem carvao ativado foi de 0,92 mL.cm=.s"
e as membranas com 1% e 2% de carvao, obtiveram uma permeabilidade de 1,20
mL.cm2.s' e 1,97 mL.cm=.s™, respectivamente. Pode se observar que o aumento de
teor de carvao ativado na composi¢cao das membranas, proporcionou um fluxo maior

tendo em vista que o0 mesmo corroborou para a formacéo de poros nas membranas.

As membranas com a adigao de carvao ativado apresentaram maiores fluxo e

rejeicao de PEG300 e PEG4000, quando comparadas com a membrana somente com
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polimero. Isso ocorreu, pois, o carvao ativado auxiliou na formagao de poros e por ter

grande capacidade de adsorc¢ao.

Percebe-se que ha um aumento da rejei¢cao e do fluxo de PEG300 e PEG4000

de acordo com maior teor de CA.

Os resultados apresentados neste trabalho encorajam para o estudo visando
melhorar as propriedades mecanicas e de permeagao das membranas com o uso de

diferentes aditivos ou blendas poliméricas.
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5 CONCLUSAO

Neste estudo, utilizou-se poliestireno proveniente de copos plasticos para a

producdo de membranas usando-se a técnica de inversao de fases.

Dos solventes utilizados, o PRD apresentou-se mais adequado do que o DMF

para a preparac¢ao da solugao polimérica de espalhamento.

A adicdo de PEG300 como aditivo na composi¢cao das membranas propiciou o
desenvolvimento de poros nas membranas sendo que a melhor concentragédo foi igual

a 20% da massa total da solugao polimérica.

A mistura de carvao ativado na solugao polimérica, melhorou as propriedades

das membranas em relagao ao fluxo de agua e retengdo de PEG 300 e PEG 4000.

Assim, o reuso do poliestireno provenientes de copos plasticos para a
fabricacdo de membranas poliméricas apresenta-se como uma alternativa promissora
para diminuir os impactos ambientais causados por esse polimero, além de contribuir
para a produgdo de membranas de baixo custo para aplicagdes diversas nos

processos industriais.
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