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RESUMO

RESUMO - Esse trabalho tem como objetivo a obtengao e caracterizagdo de membranas inéditas de matriz mista (MMMs) a partir do polimero
base polieterimida (PEI) e da rede metalorganica MOF-FeBDC, sintetizada via método solvotérmico com ferro e tereftalato. A MOF foi
caracterizada por MEV, FTIR, TG e DRX. As MMM foram obtidas pela técnica de inversdo de fase, com diferentes teores de MOF (0, 3,5 ¢
10% m m™") e analisadas por microscopio de bolso, MEV, FTIR, TG, DRX, além de testes de hidrofilicidade (dngulo de contato), porosidade
e permeabilidade hidraulica. A incorporagdo de 10% de MOF resultou no aumento da hidrofilicidade, com angulo de contato reduzido em
cerca de 39%, passando de 41,0° (membrana sem MOF) para 25,0°. A permeabilidade hidraulica apresentou um incremento de cerca 66%,
elevando-se de 18 para 12023 L h™! m bar'. Os resultados mostram que a modificacdo com MOF-FeBDC ¢ promissora para obtengdo de

MMM com melhor desempenho em separa¢des em meio aquoso.
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Introducao
O Processo de Separagdo por Membrana (PSM) ¢ uma tecnologia
usada no tratamento de agua e em diversas industrias, substituindo e
associando-se a métodos convencionais (1). No entanto, suas
limitacdes estdo relacionadas a formagdo de incrusta¢des sobre a
superficie das membranas, que impedem o fluxo permeado e reduz a
eficiéncia do processo de separagio (2).
Nesse contexto, as membranas de matriz mista (MMMs) tém
ganhado destaque pela incorporagdo de nanomateriais que aumentam
a hidrofilicidade e prolongam a vida 1til da membrana. (3).
As redes metalorganicas (MOFs), estruturas cristalinas porosas
formadas por ions metalicos e ligantes organicos, tém se destacado
como aditivos funcionais em membranas devido a sua elevada area
superficial, porosidade e estabilidade térmica (4).
Este trabalho tem como objetivo obter e caracterizar MMMs com
polieterimida (PEI) e MOF de ferro e tereftalato, avaliando o impacto
de diferentes teores da MOF nas propriedades fisico-quimicas das
membranas.

Experimental

Sintese da MOF-FeBDC

A MOF a base de ferro e tereftalato foi sintetizada pelo método
solvotermal. Utilizou-se cloreto de ferro(Ill) hexahidratado e acido
tereftalico dissolvidos em dimetilformamida (DMF). A mistura foi
submetida a banho ultrassonico e, posteriormente, transferida para
um reator hidrotermal, sendo aquecida a 110 °C por 24 horas. A
solugdo foi lavada com hidroxido de sédio 0,5 mol L' e 4agua
destilada; centrifugado e seco a 70 °C por trés dias.

Sintese das membranas

As membranas foram obtidas pela técnica de inversdo de fases por
precipitagdo em banho de ndo solvente contendo 15% em massa de
PEI como polimero base e 5% em massa de polivinilpirrolidona
(PVP) como aditivo. A MOF-FeBDC foi incorporada a solugdo
polimérica em propor¢des de 0%, 3%, 5% e 10% em massa.

Inicialmente, o polimero PEI foi dissolvido em N-metil-2-pirrolidona
(NMP), juntamente o PVP. Para obtencdo das MMM, utilizou-se o
método priming, no qual uma pequena quantidade de PEI foi
adicionada a dispersdo de MOF em NMP, previamente submetida a
banho ultrassonico por 30 min, para evitar sua aglomeragdo. Em
seguida, adicionaram-se o restante do PEI e o PVP, mantendo a
solugdo sob agitacdo a 300 rpm e 80 °C por 24 horas. Apds repouso
de 24 horas para eliminagdo de bolhas, as solugdes foram espalhadas
sobre placas de vidro e expostas ao ar por 60 segundos antes de serem
imersas em banho de ndo solvente. As membranas permaneceram
nesse banho por 24 horas para completa remogdo do solvente e,
posteriormente, o processo de secagem consistiu na troca de solvente
usando ciclohexano seguido de etanol.

Caracteriza¢do

A MOF e as membranas foram caracterizadas por: difragdo de raios
X (DRX), espectroscopia de absor¢@o na regido do infravermelho
(FTIR) e analise termogravimétrica (TG). As membranas foram
avaliadas quanto ao angulo de contato, area superficial, porosidade,
permeabilidade hidraulica e rejeig¢do ao soluto albumina bovina
(BSA).
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Resultados e Discussiao
Imagens morfologicas das membranas

As imagens obtidas por meio do MEV para a MOF-FeBDC
revelaram particulas com morfologias variadas, incluindo bastdes e
formas retangulares. A PEI-OMOF apresentou superficie densificada
e canais macroporosos interconectados (Figura 1, a-d). Ja as MMMs,
a analise por microscopio de bolso revelou pontos alaranjados
associados a presenca da MOF, cuja concentragdo aumentou a
irregularidade superficial (Figura 1, e- f).
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Figura 1. 4-D: Imagens de MEV da PEI-OMOF. A) Superficie
(aumento de x1000); B-D) Secdo transversal com aumentos de B)
x200, C) x1000 e D) x3000. E-H: Imagens da superficie das
membranas obtidas por microscopio de bolso (aumento de 120x
combinado com zoom digital de 2x): E) PEI-OMOF, F) PEI-3MOF,
G) PEI-SMOF e H) PEI-10MOF.

Caracterizagoes das membranas

Foi possivel observar no espectro de FTIR as ligagdes caracteristicas
da MOF-FeBDC, como a banda em 550 cm-1 indicando estiramento
da ligag@o Fe-O da coordenacdo entre o ferro e o tereftalato. A baixa
concentragdo da MOF nas MMM dificultou a identificagdo das
bandas caracteristicas, com exce¢ao da membrana contendo 10% m
m™!' de MOF (Figura 3a).

Pelo DRX, verificou-se a estrutura cristalina da MOF-FeBDC apds a
incorporacdo nas MMMs. Os picos caracteristicos da MOF foram
identificados em todas as amostras, enquanto a membrana pura
apresentou picos amplos e menos definidos, tipicos do polimero PEI

(Figura 3b).
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Figura 2. Espec(trz) na regido do infravermelho (a)(e ;adrﬁo de DRX
(b) para as membranas sintetizadas e a MOF-FeBDC
A TG da PEI-OMOF indicou estabilidade até cerca 200 °C, com
degradacgao principal entre 400 e 550 °C. A adi¢do de MOF reduziu
a estabilidade térmica das membranas, com degradacdo em

Intensidada relaiva fu.q)

temperaturas mais baixas, ¢ aumentou a massa residual, indicando a
presenga de 6xidos de ferro.

o

O angulo de contato, Figura 3a, diminuiu com o aumento da
concentragdo de MOF, de 41,7° (PEI-OMOF) para 25,0° (PEI-
10MOF), indicando maior hidrofilicidade. A espessura das
membranas variou entre 0,11 mm (PEI-OMOF) e 0,17 mm (PEI-
10MOF). A porosidade apresentou relag@o inversa com a espessura,
ou seja, a menor porosidade observada para membrana mais espessa.
A permeabilidade hidraulica aumentou significativamente com

adi¢do de MOF. A permeabilidade hidraulica aumentou de 18 para
cerca de 12023 L h'm™2 bar! para PEI-10MOF, relacionado ao
carater hidrofilico e a estrutura porosa proporcionados pela MOF-
FeBDC (Figura 3b).
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Figura 3. a) Angulos de contato e b) representagio grafica darelacdo
entre o fluxo permeado (L h”! m?) em fung¢io da pressdo (bar)

A PEI-OMOF apresentou alta rejeigdo a BSA (>95%), enquanto as
membranas com 3, 5 € 10% de MOF mostraram rejeigdo proxima de
zero em pressdes de 2 bar. Esse comportamento sugere aumento no
didmetro dos poros.

Conclusoes

O presente trabalho demonstrou a viabilidade da obtengdo de MMMs
compostas por PEI e MOF-FeBDC, sintetizada com ferro e
tereftalato. A MOF apresentou estrutura adequada e compatibilidade
com a matriz polimérica, contribuindo para melhorias significativas
na hidrofilicidade e permeabilidade hidraulica das membranas. A
sintese da MOF e sua incorporagdo nas membranas foram
confirmadas por FTIR, DRX e TG. A membrana com 10% de MOF
destacou-se por apresentar maior hidrofilicidade e alta
permeabilidade, evidenciando o efeito positivo da incorporagdo da
MOF na melhoria das propriedades das membranas.
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